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1.1. Tendinte noi in evolutia cercetirii in cataliza eterogena

Proiectarea si obtinerea de catalizatori cu activitate si selectivitate ridicate presupune
cunoasterea legaturilor existente intre proprietitile catalitice si compozitie, structura, textura.
Problema este dificila deoarece nu exista o teorie unitard a catalizei, desi notiunea de cataliza
este unitard, din punct de vedere termodinamic §i cinetic. Astfel existd o multime de teorii ale
catalizel ca o dovada a faptului ca mecanismele catalizei sunt atat de variate incat au pus la o
incercare grea gandirea umana. Daca se urmireste 1storia teoritlor catalizet in timpul catorva
perioade de timp, se observa cd un concept vechi numai uneori a fost total inlocuit sau
infirmat de unul mai nou, si cd, de obicel, un concept mai vechi a fost reprezentat intr-un
limbaj stiintific nou sau modern. Incepand cu teoria condensirii (Dobereiner si Faraday),
continudnd cu teoriile difuziei, adsorbtiei, factorului geometric si terminand cu teoriile
electronice, toate includ aspecte ale structurii §i texturii catalizatorilor respectivi. Se sperd ca
prin metodele moderne de investigare a corpului solid sid se confirme multe din teoriile
catalizei si astfel sd se usureze proiectarea §i obtinerea de catalizatori cu activitate i
selectivitate ridicate [1].

Notiunea de cataliza in sensul cel mai larg cuprinde toate procedeele, altele decat cele
cu aport de energie (temperatura, radiatii, etc.), care accelereazd o evolutie chimica fara a
intra in bilant. Ca o consecintd, se pot numi catalizatori toate speciile chimice sau
amestecurile de specii chimice care exercitd o actiune acceleratoare, la care se adaugd adesea
o actiune de orientare spre un anumit produs de reactie [1].

Cataliza poate fi de asemenea definitd ca modificarea selectivd a vitezei de reactie in
prezenta catalizatorului care participd in mod ciclic la interactii intermediare cu reactantii, dar
care se regenereaza din punct de vedere chimic dupa fiecare ciclu[2].

Activitatea cataliticd, adicd accelerarea §i orientarea reactillor se exercitd asupra
reactiilor posibile termodinamic. ,

Cataliza este omogend daca toate speciile cinetic active introduse pentru accelerarea
reactiei constituie o aceeasi faza fluida si viteza de reactie este aceiasi in toate punctele acestei
faze s1 eterogena cand fazele active apartin unui corp solid, adesea polifazic, iar actiunea
acceleratoare se produce la interfata de contact solid-fluid. Cea mai raspandita este cataliza
eterogena si in cadrul acesteia cataliza de oxidare constituie un capitol important.

Cunoasterea legitatilor care stau la baza actiunii catalitice este necesarda pentru
ingineria reactiilor chimice. Transformarea unei cantititi date dintr-un reactant intr-un anumit
produs in conditii rezonabile de temperatura, presiune si costuri echipament, este sarcina
principald a ingineriei reactiilor chimice [3].

Realizarea acestui dezidérat presupune definirea unor mirimi masurabile pentru
caracterizarea reactiei catalitice in anumite conditii de temperatura, presiune, concentratii si
debite de reactanti, etc. Determinarea experimentald a acestor marimi in diverse conditii,
trebuie sa furnizeze siruri de date sau relatii intre marimile masurate, pe baza carora si s¢
stabileasca modelul sau legea cinetica, sa se poatd compara activitatea cataliticd i in final sa
se obtind datele necesare proiectarii unei instalatii industriale.Principalul echipament necesar
in determinarea activitatii catalitice este reactorul. Asa cum rezultd din schema urmitoare,
fig.1.1, 1n care se prezintd etapele in realizarea unui catalizator industrial, dar si in cercetirile
fundamentale de catalizad eterogend, reactorul intervine in toate fazele cercetarii si proiectirii
catalizatorilor [4].

Dezvoltarea actuald a societdtii cere catalizatori noi, eficienti, in numeroase domenii:
energie/resurse, sinteze de materiale $i mediu. Asupra noilor catalizatori sunt o serie de
cerinte severe care nu pot fi realizate doar prin simpla extrapolare a tehnologiilor catalitice
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cxistente. Sunt de dorit noi concepte ale proiectdrii catalizatorilor pentru dezvoltarea dc
catalizatori noi, care sd indeplineasca aceste cerinte.

Proicctarea la nivel atomic utilizand tehnologiile avansate ale suprafetei estc una din
controlului la nivel atomic al suprafetei dar, dacd se iau in considerare conditiile pentru
catalizatorii industriali, ca: densitatea mare a centrilor activi, stabilitatea, pretul de cost, etc.
sintezele de catalizatori industriali prin aceasta metoda par a fi nerealiste cel putin pe termen
mediu.

O cale alternativa este proiectarea la nivel molecular de catalizatori oxidici micsti
utilizand “compusi cristalini”, a c@ror structurd in volum este cunoscuta si care au un potential
inalt de activitate si selcctivitate cataliticd, astfel ca sd fie aplicabili in utilizarea practica.
Exemple de astfel de materiale de pornire sunt heteropolicompusii, perovskitii si zeolitii. in
proicctarea si realizarea noilor catalizatori, conform schemei din figura 1, relatiile specificate
in figura 2 sunt esentiale, de aceea proiectarca unor astfel de catalizatort va deveni posibild
daci relatiile respective vor fi stabilite la nivel atomic/molecular [5].

Performanta Proprietatile Compozitia Metoda de
catalizatoruluj || chimicesi <> qigtructura | sintezi
fizice

Figura 1.2. Relatii folositoare pentru proiectarea catalizatorilor

Heteropolicompusii sunt materiale potrivite pentru proiectarea catalizatorilor noi
deoarece:

1. Proprietitile lor acide si redox pot fi controlate prin alegerea elementelor constituente
ale anionilor si a contracationilor;

2. Dau domenii de reactii unice ca “faza pseudolichidd” si au capacitatea de a forma
complecsi care stabilizeazi intermediarii de reactie;

3. Structura poate fi mult mai bine definita la nivelul molecular al polianionilor, decat a
catalizatorilor oxidici conventionali [5,6].

Argumentele expuse privind necesitatea proiectérii de catalizatori noi, ca si avantajele
prezentate de heteropolicompusi in calitate de rhaterie prima pentru realizarea de catalizatori
performanti si in acelasi timp ca modele pentru descifrarea mecanismului catalizei, stau la
baza acestui studiu.

Articole de sinteza recente confirmi interesul stiintific crescand fatd de catalizatorii
din clasa heteropolicompusilor ca si actualitatea directiilor de cercetare din acest studiu
[7,8,9,10,11,12]. In referinta bibliografici[10] se prezintd aplicatiile heteropolicompusilor
(HPC), cunoscuti si sub denumirile de heteropolioxometalati sau polioxoanioni (HPA). Cele
mai multe aplicatii sunt in domeniul catalizatorilor, astfel cca. 80-85 % din brevete si
literatura legata de utilizarea acestor compusi se referd la activitatea lor catalitica. Cresterea
numdrului de publicatii incepand din 1966 este impresionantd, ajungandu-se ca in 1996 sa fie
publicate aproape 600 de articole si sd se inregistreze peste 120 de brevete, asa cum rezulta
din figura 1.3.

Pentru aceastd perioada de timp, in figura 1.4, se prezintd clasamentul primelor 10 téri
cu cea mai intensa activitate de cercetare in acest domeniu, conform numairului de articole si
brevete de inventie [10]. In acest clasament Roménia ocupi un onorant loc 10.
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1.2. Tipuri de catalizatori oxidici si bazele activititii lor catalitice

Catalizatorii oxidici pot fi clasificati dupa mai multe criterii. Unul dintre cele mai
importante criterii este genul de reactie catalizata conform mecanismului de reactie. In
general, procesele catalitice eterogene pot fi impartite in doud grupuri mari: reactii redox sl
reactii acido-bazice [1]

Primul grup contine toate reactiile in care efectele catalitice produc ruperea homoliticd
a legaturii in moleculele reactante cu aparitia unor electroni nepereche 1 formarea unor
legaturi homolitice cu catalizatorul prin participarea de electroni ai catalizatorului. Etapa
importantd in asemenea reactii este schimbarea electronilor celibatari intre catalizatori s
reactanti si de aceea asemenea proprietati catalitice apar la solide care au capacitatea de a
accepta si ceda electroni. Acestea sunt combinatiile metalelor tranzitionale, in care cationii
pot sd-si modifice usor starea de valenta. Aceasta proprietate este de asemenea responsabila
pentru nestoechiometria compusilor, de aceea catalizatorii pentru procesele redox vor fi gasiti
printre compusii oxidici nestoechiometrici ai metalelor tranzitionale.

Al doilea grup include reactiile in care reactantii formeaza legaturi heterolitice prin
utilizarea perechilor de electroni liberi ai catalizatorului sau reactantului formate in cursul
reactiel prin ruperea heterolitica a legéturilor in moleculele reactante. Exemple de catalizatori
pentru asemenea reactii sunt oxizii simpli ai elementelor din grupele principale sau acizii lor
complecst si sdrurile acestora care poseda proprietati acide de tip Bronsted s1 Lewis.

Exista in primul grup o categorie de compusi care poseda pe langa proprietatile redox
si proprietdti acido-bazice, si ca atare prezintd doua functiuni catalitice, redox si acido-bazica.
In aceasta categorie unii dintre cei mai importanti compusi pentru cataliza eterogena sunt
heteropoliacizii si sarurile lor(heteropolioxometalati) [5-12].

Activitatea compusilor oxidici poate fi tratatd si in functie de structura lor, cele mai
importante tipuri de catalizatori din acest punct de vedere fiind: catalizatori cu structura
perovskiticd[1,13,14], catalizaton cu structurd scheelitica[13,14], catalizatori cu structura
spinelicd[1, 15-18], catalizatori de tip alumo-silicati[1, 13] catalizatori cu diverse structuri
cristaline formate din polioxoanioni Anderson, Keggin, Dawson, etc. [1,5-12,19,20].

Catalizatorii de oxidare pot fi clasificati si in functie de tipul legaturii metal-oxigen
deoarece s-a constatat ca activitatea lor catalitici depinde atdt de taria cat si de tipul acestei
legdturt [21]. Astfel, prima clasd de catalizatori de oxidare cuprinde oxizii metalici simpli §i
micsti care nu contin legdturi metal-oxigen cu caracter de dubla legaturd: NiO, Co30,, CaO,
Cr,03, MnO,, Fe,03, CdMoQ,4, SnO-Sb,0; si care in general sunt activi in oxidarea CO, in
schimbul izotopic homomolecular de O,, la oxidarea CH30OH produc in special CO,, la
oxidarea NHj; dau cantitati mari de N,O (exceptie face catalizatorul SnO-Sb,0;), iar la
oxidarea propenei dau numai CO,, exceptie face, din nou, catalizatorul SnO-Sb,0;.

A doua clasa de catalizatori de oxidare cuprinde oxizii metalici simpli sau micsti cu
legaturi metal-oxigen cu caracter de dubla legatura: V,0s, MoOj5 si oxizii micsti ai Mo cu Fe,
Bi, Co, N1 i Mn. Acesti catalizatori sunt putin activi in oxidarea CO la CO; si in schimbul
izotopic homomolecular de O,, la temperaturi la care sunt activi in oxidarea propenei,
amoniacului si metanolului. La oxidarea NH; dau numai N,, la oxidarea metanolului, la
temperaturi sub 350 °C, ating selectivitati in CH,O de peste 80%, exceptie face V,0s. La
oxidarea propenei la acroleina unii dintre acegtia sunt selectivi, altii nu.

Catalizatorii din prima clasa, datoritd activitatii lor ridicate in oxidarea CO la CO; si
tipului de produsi care rezultd la oxidarea NH;, CH30H pot fi denumiti in mod indreptatit

catalizatori de oxidare, in timp ce, catalizatorii din clasa a doua, mai degraba, pot fi denumiti
catalizatori de dehidrogenare.
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O clasificarc a catalizatorilor oxidici foarte uzuala in literatura de specialitate sc
bazeaza pc oxizil prezenti in compozitia catalizatorilor oxidici, chiar daci acestia nu se gasesc
ca atare n catalizatori, c1 sub forma unor combinatii ca: oxizi micsti, acizi, saruri | 22-40].

Din acest punct de vedere catalizatorii oxidici se impart in: catalizatori oxidici simpli,
catalizatori oxidici binari, catalizatori oxidict ternari si catalizatori oxidici multicomponenti.

Dintre catalizatorii oxidici simpli foarte cunoscuti pentru activitatea lor cataliticd in
reactii de oxidare ale unor substante organice pot fi amintiti: Cu,O [22,23], MoOs; [22,24,29],
V,05[22,25].

Cateva sisteme oxidice binare din care fac parte catalizatorii oxidici cu cele mai bune
performante catalitice in reactii de oxidare sunt: Fe;03-Mo00O;[26-28,31], CuO-Cr,0;[15-18],
B1,03;-Mo00s;{14,22,31], P,0s-MoO; [22,29,30], in care cei doi oxizi se afli in diferile
rapoarte.

Ca excmple de sisteme oxidice ternare cu proprietiti catalitice deosebite se pot aminti:
Bi203 -F8203 -MOO3 [22, 28], P205-MOO3-B1203 [32, 33], CO-BizO3—M003 [22, 34]

In afara oxizilor mentionati in componenta catalizatorilor de oxidare binari, ternari sau
multicomponenti se gdsesc cu o mare frecventa oxizii: manganului, nichelului, staniului,
stibiului, telurului, wolframului{22,35,36].

Heteropolioxometalatii, in mod formal, pot fi considerati sisteme oxidice ternare si
multicomponente daca formula lor moleculara este scrisd ca o combinatie de oxizi. Astfel,
H;PMouOm $1 H}PVMO]]O«) devin: 1/2P20512MOO33/2H20, I'CSpCCtiV
1/2P20<1/2V20s] 1MOO33/2H20, 1ar CS3PMO]2040 $1 CS4PVMO]]O40 sC pOt scrie:
1/2P,0512M005-3/2Cs;0, + respectiv 1/2P,051/2V,05 11 M00;-2Cs,0.
Heteropolioxometalatii prin descompunere termica trec in oxizii corespunzitori, de aceea sunt
folositi pentru prepararca unor catalizatori oxidici in care distributia cationilor este uniforma
la scard atomicd sau nanometrica, functie de temperatura si durata tratamentului termic [29,
30,32,33,37].

Activitatea catalitica a compusilor oxidici binari, ternari $i multicomponenti, de multe
ori, nu este o suma aritmeticd a activitatii catalitice a componentilor, deoarece apare asa
numitul efect sinergic care poate mari in mod mai mult sau mai putin spectaculos conversia,
respectiv selectivitatea fatd de un anumit produs de reactie [1,38-40].
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CAPITOL 2

METODE SI MARIMI PENTRU EVALUAREA
ACTIVITATII CATALITICE
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2.1. Definirea activitatii si selectivititii catalitice

Activitatea catalitica este definita ca viteza de reactie [1,2,3,4,5], masurata in anumite
conditii, raportata la:
- unitatea de masa de catalizator sau volum de catalizator (activitate specificd);
- unitatea de suprafata catalitica (activitate intrinseca).
Rezulta cd activitatea va fi influentatd de toti factorii care influenteaza si viteza de
reactie.
O forma uzuald de apreciere a activitdtii catalitice este conversia sau gradul de
transformare al reactantulur (reactantilor). De obicei conversia se exprimd procentual,

=1 100
i (2.1)
unde n; este numarul de moli ai reactantului introdus, i1ar n, este numarul de moli de reactant
transformati in reactor (n, = n; - n, unde ny este numarul de moli de reactant la iesirea din
reactor).

Selectivitatea catalizatorului este o masurd a actiunii de accelerare a reactiei de
formare a unuia sau mai multor produsi de reactie doriti. Selectivitatea variaza in mod
obisnuit cu presiunea, temperatura, compozitia amestecului reactant si gradul de conversie. Se
poate spune ca selectivitatea este determinatd in primul rind de functia specificd a
catalizatorului, dar deasemenea, in parte, de considerente de echilibru termodinamic. Astfel,
poate fi evitatd formarea unor produsi de reactie nedoriti dacd este prosibild operarea in
conditii in care concentratia de echilibru a acelor produsi este neglijabila [3].

Un catalizator este folositor fie prin activitate, fie prin selectivitate, fie prin amandoua.
Activitatea cataliticd poate fi in general maritd prin cresterea temperaturii, desi frecvent
cresterea temperaturlii scurteazd viata catalizatorului si/sau are loc cresterea cantitatii
produsilor de reactie nedoriti.

Se poate intdmpla de asemenea, ca prin cresterea temperaturii sa descreascd valoarea
maxima posibila a conversiei, dacd reactia este exoterma si este limitatd In avansare de
echilibrul termodinamic.

Dacé termodinamic este posibild formarea mai multor produsi, cresterea temperaturii
poate, fie sa mareasca, fie sd reduca selectivitatea, depinzand de cinetica intregului proces si
de produsul dorit. Astfel, pentru cazul A—> B — C, daca B este produsul dorit, o temperatura
intermediard este de obicei optimi; daci C este produsul dorit, cresterea temperaturii
imbundtateste selectivitatea, deoarece ajutd la definitivarea reactiei. Dacd B este produsul
dorit, selectivitatea maxima pentru acest tip de cinetica se produce la cea mai joasa conversie.

Selectivitatea este deobicei definitd ca procentul de reactant consumat, care trece in
produsul dorit:
n n
S =-+100=—"—.100

n, n,—n,

(2.2)

n, este numarul de moli din produsul dorit, n, este numiarul de moli de reactant transformati in
produsi de reactie.

Alte forme de exprimare echivalente, pornind de la viteza de reactie, sunt prezentate in
[2,4,6,7]). O formd de exprimare a activititii catalitice bazatd pe mecanismul reactiilor
catalitice eterogene si in consecinta care ofera teoretic adevirata valoare a activititii caialitice
este “turnover number’- TN (sau “turnover frequency”-TF). Acesta reprezintd numarul de
molecule care reactioneaza pe un centru activ pe unitatea de timp si este mai mult utilizat ca si
concept, deoarece in practica este dificila determinarea adeviaratului numar de centri activi [3].
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Dczvoltarca acestui concept a fost posibild in urma introducerii termenului de “sites” (locuri)
de catre H.S. Taylor (1948), prin care sunt denumiti atomii sau grupurile de atomi invecinate
de pe suprafata catalizatorilor ori, in unele cazuri, o specie adsorbita pe suprafata
catalizatorilor unde are loc reactia. Un astfel de “loc” sau un grup de “locuri” este cunoscut
sub denumirea de centru activ.

Exprimarea activitatii catalitice prin TN este in multe cazuri afectatda de erori mari sau
este imposibil de realizat. Astfel in multe situatii nu se cunoaste identitatea si structura precisa
a centrilor activi sau metodele de determinare oferd valori eronate, ca in cazul determinarii
concentratiei locurilor acide prin adsorbtia de baze, deoarece multe din aceste locuri sunt
active pentru adsorbtie dar nu si in reactie. De asemenea, in cazul reactiilor in mai multe etape
catalizate de centri diferiti (cazul catalizatorilor bifunctionali sau muitifunctionali) este dificila
determinarea TN. Exista si reactil insensitive structural, pentru care geometria centrilor
superficiali si deci TN sunt irelevanti . in general TN este functie de presiune,temperatura si
compozitia fluidului reactant.

2.2. Bazele termodinamice ale activititii catalitice

Abilitatea catalizatorului de a mari viteaza de reactie poate fi atribuitd, in general, unel
reduceri a energiei de activare a reactiei.

Reactiile necatalizate decurg dupd mecanismul ciocnirilor, fie al starii de tranzitie.
Ultimul presupune formarea unor intermediari instabili, denumiti complecsi activati, care se
descompun apoi spontan in produse. In afara de aceasta, teoria complexului activat presupune
existenta unui echilibru intre reactanti si complexul activat in orice moment i cd viteza de
descompunere a complexului este aceeasi pentru toate reactiile, fiind date de expresia kT/h,
unde k este constanta lui Boltzmann, iar h=6,63.10'27 erg.S, constanta lui Planck. Astfel,
pentru reactia elementara directa a unei reactii reversibile [8]: '

ki
A+BZ— AB, AH, (2.3)
k;
avem urmatoarea schema care include formarea si descompunerea complexului activat:
k3 ks
A+B—»> AB*—»AB (2.4)
e

Constanta de echilibru a formarii complexului activat in functie de constantele de viteza ale
reactiilor directa si inversa este :

© ke [4]8] 2.5)
1ar k=—

Viteza de reactie a formarii compusului AB este descrisa atunci de relatia:
_kT kT

rAB—_h_‘[AB*]z?'K:'CA'CB (2.6)
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Din relatia intre constanta de echilibru a complexului activat si entalpia hbera standard
exprimata in functie de cildura de reactie si de entropie:

AG* = AH* - TAS* = -RTInK* , (2.7)

- ¥ AG®RT _ _-AH*RT + AS*/R
se poate Scrie, K. =e =e

(2.8)

si atunci viteza de reactie devine:

rAB =k_|z-‘_'eAS‘/R 'e_AH‘/RTCACB (29)

Teoretic, atat AS* cat si AH* varaza foarte incet cu temperatura. Prin urmare, dintre
cei trei factori care constituie constanta vitezei de reactie din ecuatia (2.9), cel mijlociu et R
este atat de putin sensibil fatd de temperatura, in comparatie cu ceilalti doi termenti, incat poate
fi considerat constant. Deci, pentru reactiile directd si inversad ale ecuatiei (2.3) se va putea
aproxima ca:

—AH'/RT
k,~Te

) (2.10)
~AH,/RT
k, ~Te , 2.11)
unde AHI _AHZ = AHr (212)

in continuare, pentru a stabili o relatie intre energia de activare E din relatia lui

Arrhenius si AH* se procedeazi la deducerea acesteia, utilizand argumente analoge din
termodinamica.

Astfel, pentru lichide si solide, rezultd :

E = AH* + RT (2.13)
1ar pentru gaze:
E = AH* - (molecularitate - 1) RT (2.14)
Pe baza acestei definitii, diferenta dintre E si AH* este micid, de ordinul RT. In
consecinta, se poate aproxima pe baza teoriei starii stationare, ca:
k ~ Te®RT (2.15)

In figura 2.1 se ilustreaza energiile care jau parte la transformarea reactantilor in cadrul
unei astfel de scheme.

In cazul reactiilor catalizate din cataliza eterogena, situatia este mult mai complicata,
deoarece implicd vitezele a trei procese: adsorbtia reactantilor, formarea gi descompunerea
complexului activat si desorbtia produsilor de reactie. Fiecare din aceste procese are propria
lui energie de activare. Viteza fiecdrui proces este determinatd de aria suprafetei active a
catalizatorului (numarul de centri activi) si de concentratia diferitelor specii adsorbite pe
suprafata catalizatorului. Trebuie remarcat ci o mica modificare a energiei de activare are un
efect marcant asupra vitezei de reactie, deoarece energia de activare actioneazi exponential, la
fel ca si temperatura. O reprezentare grafica a cildurilor de reactie si a energiilor de activare
implicate in desfisurarea unei reactii catalizate eterogen, este prezenta in figura 2.2 [3,5], unde

E,m este energia de activare a reactiei omogene, E,qs, respectiv Eqes sunt energiile de activare
ale
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complexulut activat, iar AH,gs, AHges sunt céldurile de reactic ale proceselor de adsorbtic,
desorbtie, iar AH este cildura de reactie a iniregului proces. in practicd procesul de adsorbtie
nu poate f1 separat de formarea complexului activat, astfel ca, in gencral din date
experimentale de determinare a vitezei de reactie se poate calcula doar o energie aparenta dc
activare a reactiel:

E*=E-AH,q; (2.10)
in care E¥*=E numai dacd ordinul global aparent de reactie este zero [9]. Se observi ci E estc
sensibil mai mic decat E,n,, de unde rezulta si o crestere importanta a constantei de vitezi a
rcactiei catalizate conform relatiel lui Arrhenius:

k=Ac™RT (2.17)

Reactiile catalizate sau nu sunt puternic influentate de temperaturd. Teoretic,
reprezentarea graficd a Ink in functie de 1/T pentru orice reactie trebuie si dea o linie dreapta
dacd este valabila relatia lui Arrhenius. In practica se constati ci acest deziderat se

indeplineste doar pe domenii restranse de temperatura. Un grafic de acest tip este prezentat in
figura 2.3 [8].

A ‘
£ lvaloare mare)
& =200}~ F (valoare mcd)
00 |-
|
|
{
T ' Bonte==FL/R, K
< '.
S ]
e it it il
1 !
| |
! ' PN
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3 | ,05’/71‘/' 72 %g/‘”‘,
z/yfg'@//?gp m\tezes cEY—
SEOClE | ireacye s

-

T=2000 K 1000°K L. 1K ITEK
Figura 2.3. Dependenta de temperatura a vitezei de reactie

in tabelele 2.1 si 2.2 se prezintd influenta temperaturii si energiei de activare asupra
vitezei de reactie:

Tabel 2.1. Cresterea temperaturii necesare pentru dublarea vitezei de reactie, la energii de
activare si la temperaturi medii date.

Temperatura, °C Energia de activare E, cal/mol
10 000 40 000 70 000
0 11 3 2
400 70 17 9
1000 273 62 37
2000 1037 197 ; 107
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Tabel 2. 2. Vitezele de reactie in functie de energia de activare si de temperaturd

Temperatura, °C Energia de activare E, cal/mol
10 000 40 000 70 000
0 10* 10* 1
400 7.10% 10" 2.10%
1000 2.10™ 10" 10"
2000 10> 10> 210"

Pe baza celor aratate se pot trage urmatoarele concluzii:

1. Reactiile cu energii de activare mari sunt foarte sensibile fatd de temperatura,
reactiile cu energii de activare mici sunt mai putin sensibile la temperatura [8];

2. O reactie data este mult mai sensibila fatd de temperatura, la temperaturd joasa decét
la temperatura inalta;

3. Pe baza legii lui Arrhenius, factorul de frecventd kg nu influenteaza sensibilitatea
fata de temperaturi a reactiei. Intr-o reactie reald se poate si existe o oarecare dependenti fati
de temperatura a acestui termen, si dupa cum rezultd din expresiile: k ~ T"e” ERT pentru m cu

valori intre 0 si 1 si k=k’oT™.e™"", dependenta de temperaturd este destul de micd g1 poate fi
neglijata.

2.3. Probleme cinetice ale masurarii vitezei de reactie

Pentru a stabili care sunt conditiile in care intr-un reactor se poate determina activitatea
functie de compozitia, structura si textura catalizatorului, trebuie s pornim de la ecuatia de
vitezd a reactiei sau reactiilor care se produc. De aceea, reactorul sau unul din reactoarele
utilizate trebuie sa ne permita determinarea cineticii (vitezei de reactie, ordinului de reactie,
energiei de activare), adicd a mecanismului §i formei ecuatiei vitezei de reactie, functie de
concentratii (presiuni partiale), temperaturd si presiune.

In reactoarele utilizate la determinarea activitatil catalitice trebuie si se obtina
suficiente date pentru proiectarea reactorului industrial, ceea ce inseamni ci datele au fost
masurate in conditii de lucru apropiate 'sau ci pot fi extrapolate.

Ecuatia vitezei de reactie pentru reactia : A + B — Produsi, este :

-r,=k-C,-C, =——1 (2.18)

In general, se poate scrie : ri=f(T). f{(C) (2.19)
deoarece conform ecuatiei lui Arrhenius & = Ae ®’*" | iar A la randul lui poate depinde de
temperatura pentru m > 1 asa cum s-a aratat in subcapitolul 2.2. Rezultd cid existenta unor
gradienti de concentratie si de temperaturd necontrolabili in reactor, va impieta exactitatea
determinarii vitezei de reactie (implicit §i a activitatii), deci s-ar putea si tragem concluzii
false asupra proprietatilor catalizatorului. Daca reprezentim grafic gradientii in vecinitatea
granulei de catalizator, vor arita astfel:
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Figura 2.4. Gradientii de concentratie si de temperaturd in vecinatatea suprafetei
catalizatorului

Cand catalizatorul este poros, presupunand o forma cilindrica a porilor, gradientul de
concentratie in pori, va arata astfel:

b [a]

N

[a)

Fig 2.5. Gradientul de concentratie in granula de catalizator

Se defineste un factor de eficacitate:

viteza determinata a reactiei cand difuzia este limitativa
8 =

viteza reactiei cand difuzia nu este limitativa

(2.20)

care descreste cand diametrul granulelor de catalizator si viteza de reactie cresc, respectiv
cand diametrul porilor descreste.

Se poate stabili relativ usor daca difuzia influenteazi viteza de reactie s1 tipul de
difuzie. Pentru difuzia externa (prin filmul de gaz) viteza aparenta a reactiei creste cu cresterea
vitezei fluidului (marirea debitului de alimentare). Pentru difuzia internad viteza aparenta de
reactie creste cu reducerea dimensiunilor particulelor de catalizator.

Cel mai comod reactor din punct de vedere al calcului vitezei de reactie si totodata care
se apropie cel mai mult de conditiile ideale in care nu mai avem gradienti de concentratie si

(33 ok
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temperaturd, este reactorul diferential. In acesta, viteza de reactie este constanti in orice punct
din spatiul ocupat de catalizator.

in literatura sc dau ca grade de transformare admise pentru determinri cinetice in
reactorul diferential 1 % Germain [1]; S % Anderson [2]; 10 % Levenspiel [8].

2.4. Metode de determinare a activitatii catalitice functie de tipul de reactor

Activitatea catalitica este definitd ca fiind viteza de reactie maisurata in anumite
conditii. In general aprecicrea activitatii catalitice se face prin intermediul vitezei de reactic
determinatd la o anumitd temperatura sau al constantelor de viteza dacd se cunoaste lcgea
cineticd. Compararea activitatii catalizatorilor se face deseori cu ajutorul valorilor conversiei
si sclectivitdtii care se calculeazd cu relatiile metionate in subcapitolul 2.1, valabile pentru
toate tipurile de reactoare. In schimb, metoda de determinare a vitezelor de reactie si ecuatiei
vitezel de reactie diferd in functie de tipul de reactor.

2.4.1. Metoda de determinare a activititii catalitice in microreactor cu puls
cromatografic de reactant

Elementele caracteristice metodei sunt: 1. Un microreactor este amplasat la intrarea
gazului purtdtor in gaz cromatograf; 2. Cantitati mici de proba sunt injectate rapid in curentul
de gaz purtator in amonte de reactor [1,2].

Debitul de gaz purtator poate fi ajustat prin divizarea debitului la intrarea in coloana de
separare pentru adaptarea la conditiile impuse de separarea pe coloand [1] sau modificat
pentru a obtine variatiea conversiei in functie de timpul de contact [2].

Forma pulsului de reactant, presiunile partiale sunt prost definite, ele variaza intre O si
un maxim necunoscut, in timp in fiecare punct al reactorului si in spatiu pe lungimea
reactorului, chiar dacd conversia ramane mica. Este deci dificil de definit viteza de reactie g1
mai ales conditiile corespunzatoare acestel viteze, ca atare si legea cinetica [1]. Valoarea
vitezei de formare pentru un anumit produs al reactiei este usor de calculat, deoarece din
analiza gazcromatograficid se obtin cu o precizie bund cantitatile de produsi de reactie, dar
utilizarea ei pentru compararea activitatii catalizatorilor presupune efectuarea experimentelor
in conditii riguros identice.

Avantajul principal al metodei este rapiditatea si un bun control al temperaturii
catalizatorului, deoarece se lucreaza cu cantititi mici de catalizator §i reactanti. Aceasta
micrometodd permite o explorare multipla si sistematicd. Ea da direct analiza produsilor si
prin urmare se calculeaza usor conversia si selectivitatea [1,2]. Relatiile de calcul utilizate
‘sunt de forma (2.1), respectiv (2.2).

Se utilizeaza in special pentru selectarea catalizatorilor si studiul proprietatilor redox

ale catalizatorilor utilizati in reactii de oxidare [9-17] dar si pentru studiul cineticii reactiilor
[18,19].

2.4.2. Metoda de determinare a vitezei de reactie in reactoare diferentiale

Vitezele de reactie in reactoare diferentiale pot fi determinate in mod direct, deoarece
integrarca ecuatici de dimensionare pentru curgerea cu deplasare totald este ugoara:
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Fo*dX , =—r *dV (2.21)

[ [ } i (2.22)
mol/h |F, ™ _, [QO_I}
’ ‘I

in care: V- volumul catalizatorului;

FAo- debit de alimentare reactant;
: C
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X ros un G, aiferit in /-

T meniore

i ——p = 60(/\:4,19&.“ A_./ﬂ?‘g)
¢ A o

T

XA ,ntr _
/:4, e f»;o (/ —XA, /m‘r}

Figura 2.6. Determinarea vitezei de reactie si a ecuatiei de viteza prin utilizarea unui
reactor diferential.

F (X ies -X in)
(_ rA)med = A0 4 v Aint

(2.23)

Se fac mai multe experiente cinetice 1a diverse valori ale Cp,, ca in figura 2.6, se
calculeazd Fa,, se determina pentru fiecare experientd Xa i $1 Xa icsire, S€ calculeazd viteza de
reactie (ra)med pentru fiecare determinare. in continuare se utilizeaza forma relatiei vitezei in
care s-au separat termenii independenti de concentratie de cei dependenti de concentratie:

ry=k-f(c) (2.24)

Se reprezinti grafic viteza de reactie fatd de f(c), dacd se obtine o dreapta, ecuatia de
viteza aleasd este bund. Din panta se calculeaza constanta de viteza.

Formele f(c) si f(kc) in unele situatii au fost stabilite pentru mai multe mecanisme de
reactie de citre Hougen si Watson in 1947 si completate ulterior de Corrigan, Prater si
Lago, etc.

Pentru f(c) = c"a, unde n este ordinul de reactie, prin logaritmare si reprezentare
grafica ca s1in fig.2.7, se determina ordinul de reactie si constanta de viteza.
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Figura 2.7. Determinarea ordinului de reactie din reprezentarea
graficd a 1g(-ra) functie de 1g(Cyu)

2.4.3. Metoda de determinare a vitezei de reactie in reactoare integrale

Analiza integrald constituie o, metoda rapida si directa pentru verificarea unora dintre
expresiile mai simple ale vitezei. Formele integrale ale acestor expresii devin greoaie in cazul
unor relatii mai complicate ale exprimarii vitezei. In aceste cazuri, analiza diferentiald devine
mai convenabild pentru stabilirea ecuatiei de viteza. Prin rearanjarea ecuatiei (2.21) se obtine
expresia care permite determinarea vitezelor de reactie in reactoare integrale:

_dx,  dx,
dVIF,, d(V/F,)

r, (2.25)

Metoda consta in:
- Experimente cu aceiasi compozitie, Cpp, dar cu debite diferite de alimentare, Fag, sau
reactoare de volum diferit V, pentru a obtine mai multe valori V/F sg;
- Calcularea valorilor X4 ies §1 V, valorile Fag, Ca_ intrare $1 XA, int. fiind cunoscute;
- Trasarea graficului X, s In functie de V/Fap;

- Se traseaza cea mai buna curba care trece prin origine si fiteazd punctele experimentale;

Un exemplu este prezentat in figura 2.8. Curba poate fi trasatd prin utilizarea unor
-ecuatii de viteza ipotetice, iar fitarea datelor experimentale confirmd mecanismul care a stat la
baza deducerii ecuatiei de viteza respective.

Reactoarele integrale lucreazd in general in flux continuu §i sunt mai apropiate in
functionare, de reactoarele industriale. Unele reactoare integrale se pot opera in anumite
domenii de concentratii in regim diferential.

Calculul vitezei de reactie este mai complicat §i se poate efectua prin analiza integrala
sau diferentiala. In analiza integrald se inlocuieste ra prin ecuatia de viteza aleasd pe baza
mecanismului presupus si se face integrarea. S= separa termenii sub forma:

14
S(X )= k(F—) (2.24)

A0
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Sc determinid conversia la mai multe valori ale V si Fa, si sc reprezintd grafic f(xa),
e

functie de

. Daci sc obtine o dreaptd, ecuatia de vitezad si mecanismul sunt bine alese [8].
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Figura 2.8. Reprezentarea metodei de determinare a vitezei de reactie
prin utilizarea unui reactor integral (analiza diferentiald)
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2.4.4 Metode de determinare a vitezel de reactie in reactoare cu recirculare
(sau cu amestecare perfectd)

Aceste reactoare reunesc majoritatea caracteristicilor avantajoase ale reactoarclor
integrale si diferentiale si eviti dezavantajele lor. In figura 2.9 este prezentat un astfel de
sistem continuu carc functioneaza in regim stationar, constand dintr-o bucld de recirculare
care contine o cantitate data de catalizator [8].

lotalizator, vV
sl . 777727 S X
~ jﬂ 4

wIIrEe ale- .

vEr Prine BN lesireo
o T = J L orectsgger

7 X‘g) 2 ﬁ T AP

Figura 2.9. Schema unui reactor cu recirculare

Acest reactor la raporturi mari de recirculare se comporta ca un reactor cu amestecare
perfecta.

Viteza de reactie se obtine direct pe baza relatiei:

XA[_XAO

r)f = VT (2.27)

2.4.5 Metoda de determinare a vitezei de reactie in reactoare statice

In reactoarele statice este inchis un volum de gaz, V, la temperatura constanta, T, care
contine un numar N de molecule, proportional cu presiunea totalda P [1] :

v
N = Lild , (2.28)
RT
unge R este constanta universala a gazelor
Pentru o reactie chimica insotitd de o variatie a numarului total de molecule, dN si
dNy sunt in raportul constant rezultat din stoechiometria reactiei:

v _aN,
Zv_ -1’

unde: 2v - suma coeficientilor ecuatiei chimice, calculatd (+) pentru produsi, (-) pentru
reactanti.

(2.29)

Prin urmare, viteza de reactie, v, este proportionala cu dP/dt :
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d Y vd
v:L*L*E (231)
v RT dt

Transferul de caldurd si de materie poate fi imbundtdtit la acest tip de reactor prin
recirculare.

Caracteristica principald a reactorului este cd presiunile partiale vartaza in mod
continuu in timp, iar viteza de reactie - v, este maxima la inceput si nuld la sfarsitul reactier.

Viteza de reactie este urmarita prin modificarea concentratiei, presiunii sau volumului
reactantilor.

De mentionat cateva inconveniente ca: adsorbtia unei fractiuni importante din gaz pe
catalizator, ceea ce provoacd uneori la pornire un dP < 0, care se adaugd la cel al reactiei;
reactia este complicatd de reactii secundare; aaumiti produsi de reactie se condenseazd in
partile reci ale sistemului; in numeroase cazuri produsii de reactie se manifestd ca inhibitori,
ceea ce complicd mult cinetica.

2.4.6 Alegerea reactiei test

Cel mai important lucru in aprecierea unui catalizator este stabilirea masurii in care
accelereazd o reactie chimicd. Ca urmare selectivitatea este un corolar al activitdti
exprimandu-se prin raportul activitatilor catdlizatorului asupra a diferite reactii. Deci, in
primul rind trebuie studiat in ce masura un catalizator modifica viteza unei reactii.

Pomnind de la definitia activitatii catalitice datd de Germain ca fiind “viteza unei reactii
catalizate in conditii bine determinate “ apar deja doua probleme:- alegerea unei reactii $i a
unor conditii de reactie adecvate.

La alegerea reactiei se recomanda urmatoarele criterii [1] :

1. Reactia sd fie unica si sd evite reactiile paralele si consecutive;

2. Este preferabil ca reactia s fie completa atat cat este posibil termodinamic;

3. Reactia sa nu modifice prea mult catalizatorul ca astfel sd sc mentina activitatea lui
constantd suficient timp pentru a efectua masurarile necesare;

4. Reactantii si produsii de reactie sa poatd fi analizati usor si rapid. Sunt preferabile
metodele fizice sau cele fizico-chimice metodelor chimice de analiza.

O remarca, dacd un catalizator este foarte eficient intr-o reactie test nu inseamna ca el
va fi la fel de bun intr-o reactie de acelasi tip dar cu un alt reactant, de aceea chiar daca un
catalizator a fost studiat pe o reactie test de un anumit tip cu un reactant , la utilizarea lui in
cazul altur reactant este necesar un studiu atent, in multe cazuri fiind necesare modificarea
compozitiei, texturii, fasonarii §i a conditiilor de reactie.

2.5. Reactoare de laborator pentru reactii catalitice eterogene in fazi gazoasa

2.5.1. Consideratii generale

Scopurile cercetarilor de laborator in domeniul catalizei eterogene pot fi formulate
astfel:

- gésirea unui catalizator adecvat reactiei respective;
- determinarea conditiilor optime de desfasurare a procesului;
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- obtinerea datelor experimentale necesare pentru trecerea de la aparatura de laborator
la cca industriala si alegerea teoretica a reglmulm optim de desfagurare a procesului industrial.

in ficcare din cele trei faze mentlonate intervine testarea catalizatorului cu ajutorul
unui reactor. Avand in vedere obiectivele urmdrite in fiecare faza, rarcori testirile se vor putea
efectua in acelasi reactor, in cele mai multe cazuri sunt necesare reactoare diferite.
Reactoarele trebuie sa furnizeze date cu privire la proprietatile intrinseci ale catalizatorilor
(activitatea, selectivitatea) cu un minimum de influente exterioare, ca de exemplu influentcle
perturbatoare ale proceselor de transfer de masa si de cédldurd, a gradientilor de concentratie si
temperaturd. Inlaturarea acestor influente este o promisiune ci activitatea si sclectivitatea
catalizatorului depind numai de compozitia si structura acestuia.

Aceste reactoare trebuie sda permitd §i studii cinetice, in principal determinarea
modelului cinetic, a vitezei de reactie, a energiilor de activare.

Dupid modul de alimentare cu reactanti, avem doua clase dc astfel de reactoare:

- reactoare cu regim de curgere (dinamice);

- reactoare cu regim static.

La reactoarele cu regim de curgere, reactantii circuld peste catalizatorul dispus in pat
fix sau in strat fluidizat.

La reactoarele cu regim static, reactantii se introduc in reactor la inceputul
experimentului s1 sistemul se inchide.

Reactoarele cu regim de curgere pot fi integrale, diferentiale, in pulsuri.

Reactoarele sunt de tip integral dacd apar gradienti mari de concentratie intre intrare si
iesire si deci gradienti mari ai vitezei de reactie in masa catalizatorului.

Daca gradientul vitezei de reactie este mic, ceea ce se traduce printr-o conversie micd a
reactantilor (in general se admite sub 5 %), atunci reactorul se considera diferential.

Rezulta de aici ca un reactor integral poate fi operat in regim diferential si invers, intre
anumite limite ale debitelor de alimentare si1 timpului de contact.

Dintre cele mai utilizate reactoare integrale si diferentiale sunt cele cu strat fix de
catalizator, construite in diverse variante, de la un simplu tub pani la cele mai sofisticate
forme, ca de exemplu reactorul Berty.

Cateva din cele mai uzuale reactoare de acest tip, schematizate, sunt prezentate in
fig.2.10[1,2 ].

2.5.2. Reactoare in pulsuri cromatografice de reactant

Acest tip de reactor consti dintr-un microreactor cu strat fix de catalizator, atasat la un
cromatograf ca in figura 2.11. [2]

Un gaz purtitor, care poate fi orice gaz inert sau unul din reactanti, trece prin sistemul
de mai sus cu vitezd constantd. Un mic puls de reactant, citiva centimetri cubi de gaz sau
cateva miimi de centimetru cub de lichid, este introdus in gazul purtitor, inainte de reactor, cu
o seringd de injectie.

Constructia sistemului de intrare. va fi realizati in asa fel ca pulsurile sd fic
reproductibile cu respectarea cantitatilor de reactanti introduse si a profilului de concentratii.

Stratul de catalizator contine cca. 5 cm’ de catalizator pe o sitd si cca. 5 cm’ de
substanta solida inerta pentru preincilzirea reactantilor. .

Cel mai obisnuit reactor este din sticla, iar incalzirea se face electric.

Gazul purtator trece apoi printr-o coloand cromatograficd termostatd cu proprietiti de
separare adecvate reactantilor si produsilor de reactie. In unele cazuri patul de catalizator
poate largi profilul de concentratie actionand ca o coloana cromatografica.
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Figura 2.10. Reactoare cu strat fix de catalizator
A - reactor cu regim de curgere si pat fix de catalizator, cu incélzire electrica;
B - reactor cu pat fix de calizator si recirculare;
C - reactor cu regim de curgere si pat fix, cu incdlzire cu baie de sarur topite;
D - reactor Carberry cu agitare si strat fix de catalizator
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Figura 2.11. Instalatie pentru determinari
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Fati de componentele de bazd descrise, in particular sc mai utilizeazd o scric de
instalatit anexe:

- o sectiune de dispersie a reactantului injectat in gazul purtator, constind dintr-o tecava
dreaptd de cativa zeci de centimetr1 situata intre punctul de injectie si reactor. Astfel se
realizeazd prin dispersie un profil de concentratii care va suferi modificiri neesentiale prin
dispersie in reactor. Cand gazul purtator este un reactant, este de dorit ca amestecarea si se
faca in zona de dispersie, pentru preintampinarea inlocuirii complete a reactantului purtator cu
reactantul injcctat la trecerea peste catalizator;

- apa este slab rezolvata in coloanele cromatografice si daca este produs de reactie
trebuie eliminata prin retinere pe o sitd moleculari de 3 sau 4 A sau un agent chimic potrivit;

- daca produsii de reactie se desorb incet de pe catalizator se poate instala dupa reactor
un vas de retinere racit cu azot lichid. Prin imersarea acestuia intr-un vas cu apd fierbinte,
proba condensata poate fi instantaneu introdusa in coloana cromatografic;

- pentru urmérirea drumului moleculelor reactante, acestea se pot marca cu C 14 si s¢
monteaza in acest caz in serie cu detectorul cromatografului un contor pentru misurarea
debitului reactantului marcat;

- se utilizcazd deseori un sistem automat de operare al acestei instalatii.

Din punct de vedere al studiilor cinetice la acest tip de reactoare, trebuie tinut seama ca
nu se ajunge in conditii de echilibru. In general, experimentarile cu aceste reactoare urmeaza
acelasi drum ca si la reactoarele integrale: temperatura, presiunea, cantititile de reactanti

constante si debitul de gaz purtator variabil, rezultand o curba a conversiei functiei de numarul
de pulsuri.

2.5.3. Reactoare integrale

Reactoarele integrale de laborator lucreaza in general in flux continuu si sunt mai
apropiate ca functionare de reactoarele industriale.

Prezinta in plus avantajul utilizérii unor metode de analiza simple si accesibile.

Printre dezavantaje amintim:

- imposibilitatea asigurarii unui regim izoterm in intreg volumul catalizatorului;

- cantitati mai mari de catalizatori gi reactanti utilizati la testart,

- calcule mai complicate pentru determinarea vitezei de reactie si a stabilirii cineticii
reactiei.

Cu toate dezavantajele mentionate cele mai utilizate ca reactoare de laborator in
testarea activitatii catalitice sunt reactoarele integrale cu strat fix de catalizator [20-30]. in
majoritatea cazurilor acestea au diametrul interior de 10-15 mm, utilizeaza o cantitate de 1-5 g
de catalizator, 1ar conversia variaza intre 10 s1 100 %.

2.5.4. Reactoare diferentiale

Reactoarele diferentiale (sau fara gradient) functioneaza pe principiul gradelor mici de
transformare. Acestea sunt cele mai utilizate pentru studii cinetice intrucat ele se apropie cel
mai mult de conditiile ideale, in care compozitia gazului, a catalizatorului, temperatura s
presiunea sunt uniforme in intreg reactorul.

Aceste conditii se pot realiza citeodati, intre anumite limite de conditii de operare in
reactoare cu strat fix de catalizator cu flux continuu de alimentare, de tipul reactoarelor
integrale, in care se introduc cantitdti mici de catalizator (uzual 1 - 2 g sau mai putin).
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in scopul realizirii dezideratului propus, de eliminare a gradientilor, la reactoarclc
difcrentiale, se folosesc recircularea reactantilor cu sau fard separarea produsilor de reactic,
amestecarea cu alimentare in flux continuu.

Dintre tipurile de reactoare cu recirculare utilizate sunt cele cu pat fix (fig.2.10B),
reactorul Berty (fig.2.12), reactorul Korneiciuk (fig.2.13) si altele [2,3,31]

Reactorul cu recirculatie internd Komneiciuk prezinta particularitatea existentei, in afara

de supapa din piston, a unei supape in partea ingustd a reactorului, realizandu-se astfel
circulatia gazelor intr-un singur sens.
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Figura 2.12. Reactorul Berty

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

Ultimul reactor mentionat este format dintr-un corp de sticld sudat , in care se gaseste
agitatorul format de asemenea dintr-un tub de sticla, la capatul superior este sudat de un alt tub
“care are la interior o tija metalica, iar la capatul inferior se gisesc paleti de agitare. Axul de
sticla al agitatorului trece printr-un lagir de alunecare din fluoroplast. Camera de reactie a
reactorului este prevazutd cu un suport sub forma unei masute perforate pentru granulele de
catalizator, iar sub suport se afld doua termocupluri subtiri de Pt - Pt/Rh. Sudurile
termocuplurilor se acopera cu un strat subtire de sticld si sunt scoase cu o oarecare indltime

deasupra suportului. Pe una din suduri se pot aseza granulele catalizatorului pentru a se putea
masura temperatura din interiorul granulei.
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Figura 2.13. Reactorul Korneiciuk cu Figura 2.14. Reactor fara gradient
recirculare cu agitator magnetic
1-corp reactor; 2-teaca termocuplu; 1- corp reactor; 2-agitator;
3-catalizator; 4-serpentind pentru luare 3-termocupluri; 4-lagdr din fluoroplast; 5-
probe; S-supape; 6-piston; 7-bobina de suport pentru catalizator; 6-suport din
inductie. fluoroplast; 7-t1ja de otel; 8-racord de

rezerva.

Axul agitatorului se invarteste de citre un magnet antrenat de un electromotor.

Unul din componentii gazosi ai amestecului reactant se introduce pe la partea
superioara pentru ricirea lagarului de fluoroplast. Turatia agitatorului poate ajunge la cca. 600
rot/min., ceea ce asigura realizarea regimului fara gradient [31].

Avantajele si dezavantajele reactoarelor diferentiale in comparatie cu reactoarerle
integrale sunt [3]:

1. Permit obtinerea de date cinetice in domenii de conditii experimentale care nu se pot
realiza in alte reactoare. Viteza de alimentare a reactantilor nou introdusi poate fi modificata
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intr-un domeniu larg dc valori, care realizand astfel conditiile locale dintr-un reactor integral
intermediar intre intrare-iesire.

2. Reactoarelc industriale sunt mult mai lungi decat cele de laborator, din aceasta
cauzd timpul de contact va fi mult mai lung in reactoarele industriale. Daca exista posibilitatea
ca transferul termic si de masa sd limiteze existenta industriald, reactoarcle diferentiale
furnizeaza o cale pentru simularea in laboratoare a conditiilor industriale.

3. La reactoarele integrale, din cauza otrdvirii catalizatorului, o portiune din acesta este
scoasa din functiune si aceasta creste cu timpul, inaintdnd in adancime. Rezultatele obtinute sc
vor refert deci numai la catalizatorul ramas activ si vor fi greu, chiar imposibil de interpretat.
La reactoarcle diferentiale, avand un strat subtire de catalizator, fenomenul de otravire sc
observi imediat si poate fi studiat. Deasemenea, se poate studia rolul compusilor intermediari
care dispar inaintc ca gazul sd péraseascd reactoarele, prin addugarca lor deliberatd in
amestecul reactant.

4. Multi catalizatori 151 modifica compozitia in cursul reactiilor, de exemplu se reduc,
ceea ce influenteaza activitatea si selectivitatea lor. Pe acesti catalizatori nu se poate realiza un
echilibru al proceselor de adsorbtie-desorbtie, decat in reactoare cu recirculatie, unde
compozitia catalizatorului va fi in echilibru cu compozitia gazului existent la momentul
respectiv.

5. Reactoarele diferentiale dau in mod direct o valoare a vitezei de reactie.

Dezavantajele principale ale reactoarelor diferentiale sunt urmatoarele:

1. Necesita metode foarte precise de analizd a compozitiei amestecului reactant.

2. Raportul volum gol - volum cu catalizator este mai mare decét la cele integrale, ceea
ce poate duce la date eronate daca reactiile omogene au viteze semnificative de reactie.

De asemenea, posibilitatile reactiilor la peretele reactorului, la lagarele mecanice, etc.,
trebuie luate in considerare si verificate.

3. Trebuie verificat daca nu existd posibilitatea de contaminare a reactantilor cu
substante din mecanismele de etansare.

4. Cateva domenii de presiune si temperatura nu pot fi realizate in aceste reactoare.

5. Se presupune ca gazul are o compozitie uniforma, ceea ce trebuie insad verificat cu
substante trasoare introduse in pulsun.

De asemenea, apar totusi gradienti de temperaturd si concentratie intre axul si
marginile reactoarelor diferentiale.

Ca utilizare, in general, reactorul diferential se aplicd mai bine la cercetarea treptelor
de rezistenta a difuziunii in pori si a reactiei chimice, pe cand reactorul integral este mai util la
studierea cineticii difuziunii prin filmul de gaz.

2.5.4. Reactoare statice

Se caracterizeaza prin introducerea reactantilor la inceputul exeperimentului si
inchiderea sistemului Viteza de reactie este urmarita prin modificarea concentratiei, presiunii
sau volumului reactantilor [2]. :

Reactantul Carberry (fig.2.10D) poate fi utilizat in regim static. Alt tip de reactor static
este format dintr-un balon mare de sticla in care se introduce o mica cantitate de catalizator si
reactanti. Deasemenea, reactoarele cu strat fix de catalizator si recirculare ca in figura 2.10, se
pot utiliza cu succes. Un tip des utilizat de reactor este ca cel al lui Kernbal (fig.2.15). Vasul
de reactie contine electrozi de wolfram intre care este prinsd cu cleme o sarma subtire de
wolfram. Prin incélzirea ei in mediu inert, metalul se evapora si se depune sub forma unui film
pe peretii reactorului. O capilard subtire permite iesirea a cca. 0,5 % pe ord din volumul
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reactantilor pentru analizd la un spectrometru de masid. Acest sistem poate fi utilizat si cu
catalizator sub forma de granule.

Figura 2.15. Reactorul static Kembal

2.6. Reactoare de optimizare a catalizatorilor

Cei mai buni dintre catalizatori testati in reactoarele mici descrise anterior vor fi
preparafi si testati acum intr-o forma satisfacdtoare comercial, de exemplu granule cilindrice
de dimensiuni suficiente pentru a obtine o cidere de presiune joasa in reactorul industrial.

in aceasta faza trebuie ficute experimentiri ample privind eventualele suporturi,
adaosurile de hanti st metodele de preparare in cantitdti mai mari.

Reactorul este necesar sa fie mai mare in diametru, probabil la fel ca acela al ultimului
reactor care se va utiliza comercial, in cazul cind acesta va fi de tipul multitubular. In mod
obisnuit, diametrul va fi in jur de 2,5 cm. in general, in laboratoare se utilizeaza pentru aceasti
faza reactoare lungi de 30 - 100 cm, incalzite intr-un cuptor tubular sau cu o bobina electrica
care are un termocuplu amplasat axial (cu diametrul exterior cca. 3 mm) pentru a obtine
profilul temperaturii de-a lungul axului reactorului. Daca reactia are un efect termic pronuntat,

“incilzirea se va face cu saruri topite sau un fluid care s asigure transportul cdldurii de reactie
[3].

De asemenea, se va studia daca reactia nu se poate desfasura in strat fluidizat, in care
caz diametrul reactorului va fi intre 2,5 - 5 cm. loffe aratd cd dacad diametrul nu este de 100 -
120 mm, datele obtinute nu sunt sigure pentru elaborarea proceselor industriale, iar utilizarea
lor nu este recomandatd in laboratoare. Efectele de perete sunt semnificative la reactiile in
strat fluidizat la diametre mici ale reactoarelor [31].

Daca este necesar ca reactia si se desfagoare la presiune ridicatd in instalatia
industriald, testirile se vor efectua sub presiune din cauza modificarilor cinetice si a
transferului de calduri care apar la presiuni mai mari. Astfel, la o crestere a presiunii de la 100
kPa la 400 kPa viteza de reactie se amplifica de 4 ori la o reactie de ordinul intéi si de aici §i
viteza de eliberare a caldurii, pe cand coeficientul de transfer termic este marit putin. Se va
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produce o puternici crestere a temperaturii. La un reactor de acest tip s¢ va tine seama si fic

In privinta diametrului granulelor de catalizator, este recomandabil pentru un diametru
de 25 mm al reactorului ca acestea sd aibd maximum 6 mm, pentru limitarca spatiilor de by-
passare a catalizatorulur. Cu toate acestea, pentru un timp de contact precizat, viteza de
curgere liniard va fi mult mai mare decat la reactoarele mict de laborator. Corespunzitor cu o
crestere a numarulul Reynolds (de la 10 la 100, de exemplu), dispersia axiala poate sa devina
mai putin importanta [3].

Trebuie tinut seama cd, in general, la reactoarele de aceste dimensiuni, performantele
pot fi mar bune decat acclea obtinute la scard industriald, deoarece contactul gaz - solid,
deobicel, devine mai prost in reactoare mai mari si la viteze superficiale mai ridicate.

in concluzie tipul de reactor trebuie deci ales in functie de:

- tipul reactici (exoterma, endoterma); etapa limitativa de viteza, catalizator - stabilitate; pretul
de cost al materiilor prime; metodele de analiza accesibile.
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CAPITOL 3

CATALIZATORI OXIDICI MULTICOMPONENTI
DIN CLASA HETEROPOLIOXOANIONILOR CU
STRUCTURA KEGGIN
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3.1 Introducere

O caracteristica principald a elementeior tranzitionale din grupele V si VI si a altor cateva
elemente netranzitionale din aceste grupe este formarea de oxo-sdruri §i 0xo-acizi, simple sau
complexe, in care oxi-loni condensati compusi din tetraedre MOy si octaecdre MO, sunt unititile
de constructie. Daci ionii din centrele tetraedrelor si octaedrelor sunt de acelasi fel, anionii se
numesc izopolianioni, iar dacd unul sau mai multi ioni sunt ai altor elemente, anionii se numesc
heteropolianiont [1]. Compusii formati din izopolianioni sau heteropolianioni dacd contin
contracationul H' se numesc izopoli sau heteropoliacizi. Alte denumiri folosite pentru acesti
compusi sunt izopolioxoacizi, respectiv heteropolioxoacizi [2]. Compusii formati din polianioni
cu alti contracationi izopoli respectiv heteropolioxosaruri. O denumire mult utilizati care
cuprinde heteropolioxoacizii §1 heteropolioxosdrurile este cea de heteropolicompusi. Multi
heteropolioxoacizi si hetcropolioxosidrurt au proprictiti catalitice, dintre care functia rcdox sc
manifestd atat la acizi cat i la sdrurt, iar functia acida la heteropolioxoacizi si
heteropolioxosdrurile acide. Prezenta legaturilor M-O-M, respectiv M -O-M; ca si capacitatea de
schimb a acestui oxigen, justificd incadrarea acestor compusi in clasa catalizatorilor oxidici
multicomponenti. Catalizatorii oxidici multicomponenti din clasa heteropolioxoanionilor sunt
compusii cu activitate catalitica din aceasta clasa, la care formula moleculara poate fi scrisa ca o
combinatie de cel putin patru oxizi simpli..

3.2. Istoric

Primul reprezentant al clasei heteropolioxoanionilor a fost descoperit in 1826 de
citre Berzelius prin reactia dintre fosfati si molibdati. [1]. In 1848 Svanberg si Struve au utilizat
molibdofosfatul de amoniu [(NH4);PMo0,;040] in chimia analitica {2]. Compozitia analitica a
heteropoliacizilor a fost necunoscuta pana ce Marignac a descoperit acidul wolframosilicic si
sarurile lui in 1862. Autorul a stabilit cu exactitate raportul W:Si, ceea ce a presupus o abilitate
analiticd remarcabild pentru acel moment. Interesant este ca in afara speciilor de wolframosilicati
descoperite de Marignac nu au fost cunoscute altele pana in 1974 [1,2].

Printre lucrarile care au urmat, acelea ale lui Kehrmann (1882 - 1904) asupra diversilor
wolframosilicati, molibdofosfati si a acelea ale lui Copaux (1906 - 1913) amintesc de
meticulozitatea studiilor lui Marignac si constituie repere in domeniul acestei clase de compusi.

Pentru alti derivati confuzia a ramas n acei ani mare. Prima incercare de propunere a unel
structuri apartine lui Miolati si Pizzighelly in 1908 pe baza ideii de coordinare a lu1 Wemner. Este
meritul lui Rosenheim si cel al scolii lui ¢ au efectuat un studiu sistematic asupra compozitiei
heteropolianionilor pe baza teoriei coordinatiei a lui Werner in primii 35 de ani ai secolului nostru
[1]. Conform teoriei lui Miolati - Rosenheim, se considera cd heteropolianionii din clasa 1:12
provin din acidul ipotetic Hi,., [X" Os] prin substituirea totald sau partiald a atomilor de oxigen
cu oxoanioni ai molibdenului (MoO,*) sau wolframului (WO.*, W,0:%).

Principalele deficiente ale teoriei l-au constituit bazicitatea ridicatd a acestor izopoliacizi
(7 pentru derivatii acidului molibdofosforic si 8 pentru derivatii acidului molibdosilicic). De
remarcat studiile i teoria “disociatiei unice” elaborate de Ripan si Liteanu, conform careia ionii
de hidrogen care corespund cu sarcina atomului central X disociaza in bloc, fara trepte, dar care
s-a dovedit nesatisfacitoare [2].
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Anumite probleme de chimie analitica nu au fost rezolvate: nu se stia cu exactitate daca
paramolibdatii si parawolframatii apartin tipurilor 7MoQO; + 3M,0 sau 12WQO; - 5M,0 ceca ce
Mo(sauW)

corcspundc raportului atomic metal  de 1,16 sau 1,20.

Nu sc stia de asemenea dacd tantalatii apartin tipurilor 3Ta,Os - 4M;0 sau 5Ta,0s -
7M,0 (raport atomic 0,75 respectiv 0,714) datoritd limitei de precizie a analizelor care dideau un
raport cuprins intre 0,77 si 0,7, dar s1 prezentei cristalelor de KOH (se lucra in prezenta unui
exces de KOH). Ideea de baza a fost a unui heteroatom central hexacoordinat inconjurat de grupe
MO, sau M;0;. Teoria aceasta a fost sustinuta de Risenfeld si Tobiasik, care au precizat ca
W(Mo) se afla in centrul unor tetraedre legate cate doud printr-un varf pentru a forma grupe
W,07 ca s1 Cr;07 , in plus, unul din tetraedrele din grupa W,0; era legat de atomul central
coordinat octaedric, ceea ce presupunea existenta a 6 grupe W,0; [1]. Aceasta idee a fost
examinati de Pauling care in 1929 a realizat ca Mo®" si W® au raza ideald pentru
hexacoordinarea cu atomi de oxigen ca liganzi. El a aratat ca fiecare Mo® sau W*" ocupa centrul
unui octaedru (MQOyg) legat de alte trei prin varfuri, pe cand heteroatomul (atomul central -X) este
coordinat tetraedric (XOs) si este inconjurat de 12 grupari MOg avand varfurile comune cu 4 din
aceste octaedre. Rezulta ca din cei 6 atomi O ai unui octaedru, 3 sunt comuni prin legéturi de
tipul M-O-M sau M-O-X, deci numarul total al atomilor de oxigen calculati pe baza acestei
structuri este de 54{12 x 3 + (12 x 3)/2]. Ionul ar fi, (PW,0s4)" dacd X=P si M = W. Se observa
ca suma sarcinilor negative ar fi de -54 x 2 = -108 pe cand suma sarcinilor pozitive ar fide 5 + 12
x 6 = 77. In structura acizilor corespunzitori ar trebui s fie un numair mare de grupe OH pentru
ca sarcina ionului si fie in concordanta cu aciditatea iar sdrurile sd contind cationi in proportiile
cunoscute.

Singura explicatie posibila a diferentei mari intre sumele sarcinilor negative si pozitive
este cd in realitate numarul atomilor de oxigen este mai mic, ceea ce se intampa dacd octaedrele
sunt legate intre ele si prin muchii nu numai prin varfuri.

Greseala lui Pauling a fost corectata de Keggin, care in 1933 a determinat prima data
structura prin analiza RX a pulberilor de acid 12 - wolframosilicic - H4[SiW,040] . nH,O si acid
12-wolframofosforic -H;3[PW,040] . nH,0(2,3]. El a aratat ca octaedrele sunt legate intre ele atat
prin varfuri cat si prin laturi. Bradlley si [llingworth au confirmat aceasta structurd in 1936 [1,2].

Interesul fata de polioxometalati nu a fost foarte intens pand in 1970 si a fost mai mult
de natura stuntifica. Utilizarea lor s-a rezumat la dozarea unor cationi. Ulterior punerea in
evidenta a proprietdtilor catalitice pentru o gama larga de reactii a produs o preocupare intensd in
randul cercetitorilor pentru aceasta clasa de compusi [1,2,3,4,5].

Formula pentru heteropolianioni este [X,M,O,]" (x n), unde M este molibden, wolfram
sau chiar vanadiu, miobiu, tantal (Pope, 1983), M trebuie sd posede o raza ionica si o sarcina ca
sa poata forma legituri M-O de tipurile dn - pn. M este numit cation adend, este situat periferic si
are o inconjurare cvasioctaedrica. Starea lui de oxidare este pozitiva. X este atomul central, numit
heteroatom si mai multe elemente pot indeplini acest rol [2,3].

3.3 Clasificare
Clasificarea heteropolianionilor este dificild din cauza diversitatii lor. Cele mai uzuale
criterii de clasificare sunt [1,2,3] :

- raportul dintre heteroatomi si atomii adenzi si structura de bazé din care provin, dupa
care se disting urmatoarele serii principale:
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1:12; 1:11; 1:10; 1:9; 1:6; 1:4; 1:1; 1:18; 2:18; 2:17, etc.;

- inconjurarea heteroatomului primar care poate fi tetraedrica (X0O,), octaedricd (XOy),
cubici (XOg), icosaedrici (XO,3);

- identitatea chimicd a atomilor adenzi care imparte compusii in: - heteropolimolibdati,
heteropoliwolframati, heteropolivanadati, etc.;

- structura elecironica a heteroatomului primar dupa care se disting compusi cu sau fara
percchi de clectroni neparticipanti.

Din punct de vedere al structurii heteropolianionilor, acestia prezintd mai multe tipuri,
conform tabelului 3.1 [6]:

Tabel 3.1. Exemple de heteropolianioni

X/M? Structura Formula Sarcina negativa X"
1/12 Keggin (tipul A) XM ;7049 8-n P5+,Ass+,Si“,Ged+,
Silverton XM 204, 8 C4+,Ce“+,Th4+
1/11 Keggin lacunara XM ;1039 12 -n PY"L,ASSWL,GeAJr
2/18 Dawson X,M 1504, 6 P’ As”
1/9 Waugh ‘ XMoOy4 12-n Te(’+, I
1/6 Anderson tip A XM¢O34 12 -n Te*, 17"
Co3+,A13+,Cr3+

o+ o+
a=W’" Mo ,etc.

Structurile heteropolianionilor de tip Keggin, Silverton, Dawson si Anderson din tabelul
de mai sus sunt prezentate in figurile 1, 2, 3 s1 4.

Asa cum rezultd din figura 3.1, anionul Keggin are 5 izomeri, dar numai 4 sunt cunoscuti
in mod obignuit. Prin anionul Keggin se intelege izomerul a, deoarece sub aceastd forma se afla
polianionul in forma oxidata din structura heteropoliacizilor si heteropolioxometalatilor in
structura Keggin. In urma reducerii in solutie izomerul a are tendinta sa treaci in izomerul B, o
forma mai stabila a polianionului redus [2].

Heteropolianionii micsti, in care M este inlocuit partial cu un alt metal (M'), ca de
exemplu Mo cu V, prezintd un numir suplimentar de asa-zisi izomeri de pozitie, conforma
tabelului 3.2 [2].

Tabelul 3.2. Numirul de izomeri de pozitie pentru anionii Keggin [XMM'12.<O40]"

X Structura o Structura f3
1 1 3

2 5 | 14

3 13 43

4 27 90

5 38 142

6 48 166
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Figura 3.1. Izomerii polianionului XM;,04 cu structura Keggin.

Figura 3.3. Anionul X;M,3O¢; cu structura Dawson
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O reprezentare a structurti anionului teluromolibdat este prezentata in figura 3.4, in
care se observa tonul central al Te coordinat octaedric s1 inconjurat de 6 octaedre MoQOy, [7].

e ° O

Te Mo 0]

Figura 3.4. Structura polianionului TeMo(,Oz4°'

3.4. Structura si textura heteropolioxoanionilor de tip Keggin
Heteropoliacizii si sarurile lor prezintd o structurad primara, prezentatd in figura 3.5, cea a
unititilor de constructie (heteropolianionii), o structura secundard care priveste dispunereca
acestora intr-o retea [2,0] asa cum se observa in figura 68; si o structur tertiara care se refera la
dimensiunile particulelor, forma si dimensiunea porilor, suprafata specificd, uniformitatea
compozitiei.

N
w triplet

Figura 3.5.Structura primara a polianionului Figura 3.6. Structura secundara a
PW;,040" H3PW,,040-6H,0

38

BUPT



HPM, HPVM si oxosarurile lor de NH4", K si Cs' au structura Keggin. Structura
heteropoliacizilor, propusi de Keggin, a fost determinatd pentru HPM-29-31H,0 de R.
Strandberg in 1975, 1ar pentru HPM-13-14 H,0 de d’Amour si Allman in 1976. Alituri de acestia
in clucidarea structurii acestor compusi meritd mentionate studiile unor cercetitori ca G. M.
Brown, M. R. Noe Spirlet, W. Busing, C. J. Clark s1 D. Hall [8,9]

Unitatea structurala este anionul Keggin [XM;,04]"", numit si unitate Keggin (UK),
unde X = P, 1ar M este Mo. Un tetraedru central (XO,) care determinad simetria moleculard este
inconjurat de 4 grupari de octaedre (M30,), fiecare grup este format din 3 octaedre cu M in
centru (Mo,) avand cate doud muchii comune. Cele 4 grupuri de octaedre sunt legate intre ele
prin varfuri.

Structura UK este prezentatd in figura 3.7 a,b.

Figura 3.7. Structura unitatii Keggin (UK): a) reprezentarea dispunerii spatiale
a atomilor si legéturilor dintre ei; b) reprezentarea dispunerii octaedrelor MOy
st a tetraedrului XO,4 (innegrit)

Rezulta cid existd mai multe tipuri de ioni de oxigen coordinati diferit, cu o variatie larga
a lungimii legaturii Mo-O. Astfel avem 4 ioni de oxigen interiori (O, = O;) care leagi atomul
central X cu octaedrele inconjuratoare, 12 ioni de oxigen terminali (Oy) si 24 ioni de oxigen in
‘pozitii punte, care se impart in 12 ioni de oxigen din interiorul tripletelor de octaedre (O, = Opm)
s1 12 ioni de oxigen (O, = Oy) care leagi tripletele intre ele prin colturi.

HPM este format din UK cu structura normald, pe cand HPVM cuprinde UK cu
structura inversd, in urma substituirii unui Mo® cu V**, ceea ce provoaci o rearanjare a structurii
primare. In KU cu structura inversa tetraedrele de PO, se orienteaza statistic in doua pozitii ale
cidror baze determind un cub inconjurat de octaedre MoOg, formandu-se un cuboctaedru alungit
[10].

Proprietitile catalitice ale acestor combinatii sunt in stransd legdturd cu structura si
textura lor.
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O sectiune centrala prin U.K. normala este prezentata in figura 3.8. Se poate vedea clar
tetraedrul intern POy cu o forma regulati, ca o consecinti a simetriei locale. In realitate, in jurul
atomului de fosfor existd o densitate electronica reziduala, indicand o usoara deviere de la forma
tetraedrului ideal. Octaedrele MoOg sunt mai degraba asimetrice cu patru atomi de oxigen, exact
coplanari, legati in punte Mo-O,-Mo (O, sunt de doua feluri, O, 51 O | vezi figura 3.7 a,b), cu
distantele Mo-O de 0,1901 - 0,1905 nm. Distantele intre acesti oxigeni legati in punte, O, - O,,
variaza intre 0,2756 nm si 0,2851 nm, definind o bazi foarte regulatd a octaedrului. O legaturad
foarte lunga Mo-O (0,2444 nm) interconecteazd octaedrele via O; cu atomul central de P (legatura
P-O are lungimea de 0,1500 nm). Cealalta legdtura din varful octaedrului spre oxigenul terminal,
O, avand 0,1679 nm, este mai scurtd. Media celor doud legaturi din varfuri este apropiatd de a
lungimit legaturilor Mo-O coplanare. Atomul central de Mo este amplasat la 0,043 nm deasupra
pozitiel ideale (vezi {ig.3.8).

Figura 3.8. Sectiune a polianionului Keggin Figura 3.9. Sectiune a polianionilor Keggin
cu structura normala cu structura inversa.

Rezulti clar anizotropia octaedrelor MoQg si faptul cd numai O, amplasati coplanar pot fi
‘utilizati pentru transferul de oxigen, deoarece o pierdere temporara a unuia din acesti atomi nu ar
destabiliza serios intregul anion. Atomii terminali de oxigen sunt prea strans legati de atomul
central de molibden, iar atomii O; sunt inaccesibili pentru schimb, in plus ei sunt indispensabili
pentru mentinerea integritatii intregii UK.

Schema legaturilor in U.K. inversa este ilustratd in figura 3.9.

Poliedrul central de coordinare este un cub rezultat din ocuparea statisticd a doud orientari
de catre unitatea PO,. Situatia desenatd este o medie a proiectiilor vdzute din experimentele
statice de difractie Rx. Cele doui orientiri ale unititilor PO4 produc tipuri diferite a unitatilor
MoOQs,. Structura medie a MoQ, este acum un atom central de Mo coordinat cu oxigen, multiplicat
de 7 ori cu o legituri in varf despicata in “furca‘. Aceste “furci” sunt prezente in doua orientari in
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raport cu liganzii centrali, producind doud octaedre deformate neechivalente care cxistd in
raportul 2:1.

Simetria cubicd este determinatd de simetria grupului spatial, deoarece nu existd
indicatii asupra unei densitati electronice reziduale care sd ducia la o simetrie mai joasa. Legitura
P-O este de 0,154 nm, mai lungd decat in U.K. normala. Legéturile Mo-O,, sunt de la 0,1886 nm
pand la 0,1901 nm, usor mai scurte decat in MoQO, din U.K. normale. Legiturile Mo-O; din
varfuri au fost gasite avand 0,1639 nm, mai scurte decédt in structura normala. In consecinta,
legaturile Mo-O; ale unitati centrale sunt alungite avand lungimea de 0,2469 nm. Bazele
octaedrelor sunt chiar mai simetrice decat in U.K. normale cu o variatie a distantei O,-O,, de la
0.2743 nm la 0,2746 nm. Deviatia puternica a legaturilor intre poliedrul central si poliedrele
inconjuratoarc de la cca corespunzatoarc formei de octaedru regulat, justifica descricrea structurii
ca un cub central inconjurat de 12 piramide patratice cu muchii comune. Unghiul in piramide in
interiorul unui strat este 91,8°, unghiul intre piramide din straturi succesive este 139,8°, astfel
rezultd un cuboctaedru alungit.

Pe scurt, dezordinea de orientare a tetraedrului PO, in U.K. inverse produce o schema
diferita de conectare a octaedrelor MoOg care duce la usoare modificéri (statistic semnificative
fata de dewviatiile standard ale parametrilor) in lungimea legdturilor Mo-O. O consecintd este
forma diferita a U.K., aproape sferica in structura Keggin normala si usor alungita in structura
inversd. Mediile diametrelor aproximate pentru o sfera sunt mai degrabd similare pentru ambele
situatii, 1,031 in U.K. normale si 1,038 in U.K. inverse. Totusi aceastd diferenta micd produce
scheme de impachetare deosebite si deci structuri secundare diferite cu deosebiri mari intre

parametrii retelei. Figura 3.10 a, b ilustreaza aceasta prin proiectia unitdtilor elementare de-a
lungul planulm {111}.

Keggi: Invers

a) b)
Figura 3.10 a,b. Aranjamentele de impachetare ale structurilor Keggin normala (a) si inversa (b)

Forma diferita a structurii primare este aparenta ca urmare a rotatiei U.K. cu 90° una
fata de alta. U.K. sunt interconectate prin legaturi de hidrogen ale moleculelor de apd plasate intre
“pinii”” Mo-O, orientati spre in afard. Distanta intre doi pini a doua U.K. este de 0,3206 nm. Pot fi
observate goluri ale structurilor capabile sa adaposteascd molecule de apa suplimentare sau sa se
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transforme in canale pentru difuzia moleculelor polare. In figura 3.11 este prezentatd o portiune
. R .. . . 4- A -
mait mare de impachetare a structurni anionulut PVMo,,0" 4 in care se vad clar canalele.
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Figura 3.11. Schema de impachetare extinsd a structurii Keggin inverse.

Pe scurt, in structura U.K. ale cnstalelor HPM si HPVM modificarea priveste
distantele Mo-Mo si legatura Mo-O; care este perpendiculard pe baza octaedrului si astfel in linie
cu directia orbitalilor d in structura normald, pe cand in structura inversa, structura “furca“ duce
la un unghi intre planul central al octaedrelor si legatura O; de cca. 70°, reprezentand o deviatie
importantd de la aliniamentul cu directia orbitalilor d. Ca urmare, unghiurile legaturii Mo-O,-Mo
variaza de la 138,9° in structura inversa la 152,1°/126,7° la structura normald Keggin. Aceste
diferente geometrice, daca se considerd un caracter covalent semnificativ al legaturilor, pot avea
influente considerabile asupra activitatii de transfer de oxigen [9].

Dintre moleculele de apa de cristalizare doar 6 au un rol structural [8] si formeaza cu
protonii HsO," care prin legituri de hidrogen leagd U.K. intre ele ca in figura 3.12. O parte din
moleculele de apa sunt amplasate in pori, in special la sdruri unde structura este mai rigida si
practic apa nu poate patrunde in canalele dintre polianioni [&].

Spectrul Rx al pulberilor HPM si HPVM corespunde foarte bine cu cel calculat pe
baza determinarilor pe monocristal. In acelasi timp, se observa ca din aceste spectre nu se poate
deduce gradul de substitutie al Mo cu V, 1in principal din cauza dehidratdrii in timpul
experimentului si aparitici unor linii suplimentare caracteristice unor cristalohidrati intermediari.

Au fost pusi in evidenta cristalohidratii cu 30-32 H,O [9,10,11], 24 H,O [10,11], 14
H,O cristalizat in sistemul triclinic [12,13,14], 7-8 H,0, o formi instabild (probabil cristalizata in
sistemul cubic), 6 H,O [13] obtinut direct din forma cu 24 H,O prin incalzire la 57° C si formele
anhidre ale acizilor cristalizate in sistemul tetragonal [10,13]. Analiza difractometricd “in situ”

in aer, respectiv in curent de azot asupra HPVM 32 H,0 furnizeaza difractogramele din figura
3.13, respectiv 3.14 [10].
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Figura 3.12. Aranjamentul structural al polianionilor, protonilor si moleculclor de apa
in H3PW|2O40 -0 HzO.
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Figura 3.13. Spectrele de difractie ale HPVM-32 H,O0 in functie de
timp, la 300 K, in aer, proba intre folii de plastic.

Se observa trecerea 1in timp (dupa cca 200 min.) a cristalohidratului cu 32 H,O
in cristalohidrat cu 27 H,0 (figura 3.13). In curent de azot (figura 3.14), HPVM-32 H,O trece
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imediat in HPVM-24 H,0 (prima difractograma de jos). La 330 K se observa faza HPVM- 6 H,0
care se formeaza fara sa treacd prin faza HPVM-14 H,0. Urmatoarele 3 difractograme apartin
formei anhidre. Materialul cu cristalinitate slaba poate fi convertit reversibil in HPVM-24 H,O. In
difractograma finala se observa prezenta MoOj.
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Figura 3.14. Spectrele de difractie ale HPVM-32 H,0 in functie de temperatura, in curent de azot.

Stabilitatea structurii acestor substante la temperaturi ridicate este deosebit de
importantd pentru utilizarea lor in cataliza.

Structura secundard este puternic afectatd de regimul termic, la 150° C practic fiind
eliminata toata apa de cristalizare. Apa de constitutie se elimina la HPM la temperaturi de peste
370° C, iar la HPVM la temperaturi de peste 270° C [15,16].

Descompunerea U.K. cu aparitia MoOs, ca produs principal de descompunere, are loc
la temperaturi de peste 380° C la ambii acizi, fapt pus in evidentd prin analiza IR in pastile de
KBr [17]. HPVM pierde la temperaturi mai joase apa de constitutie datoritd expulzari vanadiului
din UK. sub forma de VO, ceea ce duce la substituirea unui numir corespunzitor de H'
[12,13,15-18].

' Sarurile de NH,', K* si Cs™ ale acizilor HPM si HPVM pot fi neutre sau acide.
Stabilitatea termica se imbuniatiteste considerabil prin substituirea protonilor cu diversi cationi.
Totodata prin intermediul cationilor se pot regla caracterul acid, proprietitile redox si textura
compusilor solizi respectivi. '

in tabelul 3.3 sunt prezentate suprafetele specifice si dimensiunea medie a porilor
pentru acizi si sdrurile lor neutre [19].
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Tabel 3.3. Textura HPM $|i sarurilor de K*, NH"4 si Cs”

Cationul Anionul PM0|203'40 *
Suprafata specifica, Diametrul mediu al
m?/g porilor, A
H' 8 -
K* 39,9 9.3
NH", 193,4 13,0
Cs' 145,5 14,3

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

Se observia o mirire spectaculoasi a suprafetei specifice pentru cationii NH"4 si Cs".
Alti autori indica valori mai mici ale suprafetelor specifice [20]. Astfel pentru sarea de Cs, la
substitutia maxima, suprafata gasita este de 46 m*/g fata de 1,1 m%/g pentru acid.

In concluzie, structura si textura heteropoliacizilor de tipul HPM si sarurilor poate fi
modificati in limite destul de largi prin substituirea Mo®" cu V>* a protonilor cu diversi cationi
(K*, NH"4, Cs, etc.) creindu-se posibilitatea proiectirii unor catalizatori cu proprietiti dirijate.
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3.5 Proprietiti acide

Proprietatile acide ale heteropolicompusilor in stare solida sunt dependente in mare
masurd de contra-cationii §1 de elementele constitutive ale polianioniului (natura heteroatomului
si a oxometalului).

Aciditatea heteropolicompusilor poate fi generatd in 5 moduri diferite de cétre protoni sau
de catre centrii acizi Lewis.

Heteropoliacizii ca HPM sau HPVM prezintd in stare solida, in domeniul de temperatura
in care sunt stabili in stare hidratata sau anhidra, numai aciditate Bronsted [21,22,23].

Aciditatea Bronsted se poate datora:

1. protontlor in pozitic de contracationi din hetcropoliacizi sau siruri acidc;

2. protonilor rezultati in hidroliza partialda in timpul prepardrii heteropoliacizilor sau
sarurilor, de cxemplu,

H3PM012040 + 3H20 —> PM0|10397- + MOO42_ + 9H+ (31)

3. protonilor rezultati din disocierea apei de coordinare;

4. protonilor formati prin reducerea cu H, a ionilor metalelor,

H3PMo,;040 + 1/2H;—>HsPMo0"Mo11049 (3.2)
Cu®* +1/2H, — Cu"' + H* (3.3)

Natura aciditatii heteropolicompusilor nu este controversatd de cand spectroscopia de
adsorbtie a NHj si piridinei a stabilit fard ambiguitate caracterul Bronsted al aciditdtii HPW,
HPM, HPVM [21,22,23,24] natura aciditatii heteropolicompusilor nu este in mod real
controversata.

Cu toate acestea a fost doveditd existenta unei aciditéti aditionale de tip Lewis in sarurile
de Al, Ni, Co[25] si K'/NH," dopate cu Fe[26].In toate cazurile aciditatea Lewis a fost atribuita
prezentei cationilor metalelor. Au fost observati deasemeni centri Lewis in compusi ai HPM si1
HPVM, dar in mica cantitate.Acesti centri Lewis pot fi Mo>* (tirie medie) sau VO* (tarie mai
mare) [27].

Cetl mai cunoscuti heteropoliacizi cu structura Keggin dupa tdria masurata in solutie de
acetond se aseaza in urmatoarea ordine[6,24}:

H3PW2040> HiPVW {1040 > HaS1W 2040 > H3PMo0,04 > HsPV,Mo0,0040 > H4S1Mo01,049 (34)
Taria se masoard prin functia de aciditate Hammett, H, :
H, = pKgn+ - log[BH']/[B] (3.5)

unde [B] este concentratia de indicator B, [BH'] este concentratia acidului conjugat si Kpu+ este
constanta de echilibru a reactiei:

BH'— B+H" (3.6)

Valoarea H, pentru H,SO4 100 % (-' 11,94) este luatd ca referinta, iar acizii cu valori ale
tarieci mai joase de (-) 12 sunt considerati superacizi. Astfel H;PW ;049 are taria (-) 13,2, deci
face parte din clasa superacizilor [24].

Tehnica de miasurare a tariei acizilor se bazeazd pe titrarea cu o baza in prezenta unei
varietiti de indicatori Hammett, care arata distributia aciditatii pe suprafata solidelor. Din pacate,
daci solidul este puternic colorat, titrarea poate fi dificila sau chiar imposibila de realizat. Metoda
de titrare furnizeazd numai o masura calitativd a aciditatii. Interactia moleculei indicatorului cu
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suprafata poate conduce la un efect de stabilizare care nu este luat in considerare in functie dc
aciditatea Hammett. Impotriva utilizarii indicatorilor Hammett pentru evaluarca aciditatii
solidelor exista multe argumente, dar este inca o' metoda folosita [23,28].

A doua tehnicd obisnuitd pentru studierea aciditatii este desorbtia programatd termic
(DPT) de baze adsorbite ca amoniacul, piridina sau unele amine alifatice. Taria acida relativa
derivd din temperatura la care moleculele "sonda" se desorb de pe suprafata catalizatorilor, iar
numarul de centri de adsorbtie este obtinut din integrarea picurilor intensitatii. Chiar daca DPT
furnizeaza indicatii despre taria legaturii moleculelor "sonda" cu centrii de pe suprafata, aceasta
tehnicd nu permite singurd diferentierea intre centrii acizi Bronsted si Lewis. Alegereca
moleculelor "sonda" potrivita este cruciald pentru o caracterizare riguroasa a aciditdtii, deoarece
pot sd apara interactii foarte puternice care conduc la adsorbtii ireversibile sau la reactii chimice
cu transformarea moleculelor "sondd" si a catalizatorului, fiind astfel afectate precizia si
acuratetea masuratorilor [22,25,29].

O substanta utilizata uzual este piridina. Din figura 3.15 se observa cd la 100° C exista
corespondenta intre numarul de molecule de piridind chemosorbite si numarul de protoni din
molecula acizilor in conditii de echilibru [6] s1 cd termodesorbtia piridiner pe HiPMo01,049 se
produce la peste 270° C, iar la 300° C mai ramane o cantitate adsorbiti de cca. 1,7 moli/U.K.
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Figura 3.15 Distributia tériei acide masurata prin termodesorbtia piridinei: a) HPW; b) HPM; ¢)
NaH,PW; d) Na;PW; e) Cs3;PW; f) S10,-Al,0:;.

Complementar cu DPT este utilizatd microcalorimetria de adsorbtie care implicd
masurarea cildurii degajate in timpul adsorbtiei diferitelor molecule "sonda" pe solidul acid. Intr-
un singur experiment se determind densitatea centrilor de adsorbtie si distributia valorilor
entalpiilor de adsorbtie. Trebuie mentionat ci valoarea cildurilor de adsorbtie este afectatd de
afinitatea moleculei "sonda" fatd de adsorbent §i cd microcalorimetria nu poate distinge intre
centrii acizi Lewis si Bronsted [22,25,29].

O altd moleculad "sond3" uzuald este amoniacul. Caldurile de adsorbtie ale NH; pe HPW
variaza pentru cu gradul de neutralizare al acid titii, asa cum se observa din figura 3.16, ceea ce
pare sd indice ca taria acida a protonilor este mai degraba aceeasi pentru fiecare dintre cei 3
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protoni, in contradictie cu masurétorile de titrare cu n-butilamind in prezenta indicatorilor
Hammett, efectuate de A.K.Ghosh st J.B. Moffat [11].
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Figura 3.16 Cildura diferentiald de adsorbtie a NH; pe HPW la 323 K. (1) Activare: 423
K/2WUHV. (2) Activare: 523 K/1h/UHV.

O metodd care poate discemne intre aciditatea Bronsted si Lewis este spectroscopia IR
deoarece piridina da benzi de adsorbtie caracteristicd pe cele doui tipuri de centri [7,10]. Astfel,
pe centrii Bronsted se formeaza ionul piridiniu adsorbit, care are benzile de vibratie caracteristice
la 1634 cm™ (v8a,b), 1534 cm™ (v 19b) si 1487 cm™ (v 19a), iar pe centri Lewis piridina adsorbita
are benzile caracteristice la 1607 cm™ (v 8a), 1487 cm™ (v 19a) si 1446 cm™ (v 19b). In general,
benzile de la 1534 cm™ si 1487 cm™ sunt luate in considerare pentru evaluarea tariei centrilor
Bronsted, respectiv Lewis [27]. Pentru o mai bund determinare a centrilor Lewis se utilizeaza
adsorbtia unei baze mai slabe, de exemplu, acetonitrilul (deuterat pentru a evita prezenta unei
bande de rezonantd - 9CH; + vCN).

Spectroscopia IR, varianta PAS - FTIR, se poate utiliza si in metoda de titrare a aciditatii
cu NHj prin urmdrirea aparitiei benzii ionului de NH4" adsorbit (1429 cm™) si compararea cu
banda respectivd din spectrul sarii neutre [31].

in completare la metodele de tip "titrare" prezentate pentru evaluarea aciditatii este
utilizata activitatea cataliticd. Astfel activitatea catalizatorilor de izomerizare a butanului este
utilizatd pentru indicarea aciditatii foarte mari, dar urme de olefine in fluidul de alimentare joaca
un rol considerabil in viteza reactiei de izomerizare, la fel ca si impiedicirile sterice din interiorul
microporilor (mecanismul fiind de multe ori bimolecular), de aceea pot apare erori mari la aceasta
metoda. Deasemeni pentru evaluarea aciditatii este utilizatd abilitatea unor compusi solizi de a
cataliza reactia de conversie a metanolului la hidrocarburi, cracarea hexanului sau alchilarea
toluenului, care atestd prezenta unor centri acizi puternici [23,29,32].

Progresele inregistrate in RMN de stare solidi au permis caracterizarea unor centri
specifici apartinind unor zeoliti protonati si, in completare, evidentierea adsorbtiei unor molecule
"sondd" marcate cu C13, ceea ce furnizeaza informatii valoroase asupra tdriei acide a compusilor
solizi respectivi, iar recent, a fost realizatd clasarea unor compusi solizi in functie de tdria acida
prin H-RMN pe baza interactiei centrilor acizi cu molecule de apd [23]. Un minus al
spectroscopiei RMN este interpretarea anevoioasd a informatiilor privind modificarile chimice
din cauza legaturilor de hidrogen.
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in cazul HPM, HPVM si a sarurilor acide se pune problema afinitatii protonului fata de
cele 3 tipuri de oxigen accesibile din U.K: Oy, Opy, $1 Ope. In cazul compustlor hidratati protonul
se afla inconjurat de 4 molecule de apd, dar este legat numai de doud molecule de apd prin
legdturi de hidrogen, care randul lor sunt legate prin legaturi de hidrogen de atomii de oxigen ai
U.K. In cazul compusilor dehidratati pozitia protonilor este mai dificil de localizat. In literatura
existd mai multe teorii.: Kojevnikov s.a. sustin, in urma unor studii RMN ca probabili localizarea
H" pe O ; Lee s.a. se bazeazi pe studii IR si concluzioneazi ca cea mai probabili localizare a H'
este pe O, ; Barows s.a. din date cristalografice presupun deasemenea ci H" este localizat pe O,
in cazul heteropoliacizilor cu Mo [23].

Calcule cuantice derivate din teoria functionalei densitate, pentru un cluster de 4 atomi
dc Mo din U.K,, au aritat o diferentd de afinitate intre O, i O, de cca. 300 kj - mol™ in favoarca
ultimului tip de oxigen. Chiar dacad H' ar lega douid U.K. prin O, stiind ci valoarea energici
legaturii de hidrogen este cca. 60 kj 'mol’, este evident ci ar trebui si se localizeze pe O, [23]. in
acelasi articol se mentioneaza ci cele doud tipuri de Op (Opm $1 Opc) sunt practic echivalente din
punct de vedere al afinitatii fatd de proton.

O alté caracteristica a heteropolicompusilor care trebuie luatd in considerare la evaluarea
aciditatii este capacitatea de adsorbtie a unui numdr mare de molecule polare. Procesul de
adsorbtie-desorbtie este in mod obisnuit rapid si insotit de o schimbare in structura secundara.
Aceastd stare a solidului care contine o substantd adsorbitd aduce intr-un sens cu o solutie
concentratd si este de fapt o stare intermediara intre un solid si o solutie, de aceea este denumita
deseorn1 "faza pseudolichidd". Tendinta de a forma faza pseudolichidd depinde de tipul de
heteropolicompus, de natura contracationului i a moleculei care se adsoarbe.

Acizii si sarurile din grupa A (cationi mici ca Na*, Cu®*, etc.) adsorb molecule polare ca
aminele si alcoolii in "volum", iar moleculele nepolare, ca hidrocarburile, numai pe suprafata. in
cazul sarurilor din grupa B (cationi mari ca Cs', NHy4', etc.), structura secundari este mai rigida si
chiar moleculele polare nu sunt adsorbite in volum, dar protonii circuld intre UK , astfel ca este
posibild determinarea aciditatii intregului solid [4].

3.6. Proprietiti redox

O proprietate importantd a heteropolioxoanionilor este oxidarea/reducerea heteroatomilor
si in special a atomilor metalului. Chimia redox a heteroatomului P nu este importanta pentru
proprietatile catalitice in cataliza eterogend pentru cd acesta nu intrd in contact cu mediul de
reactie si ca atare nu poate fi afectata cifra lui de oxidare decat in cazul distrugerii U.K.
Heteroatomul influenteaza totusi proprietitile redox prin actiunea asupra legiturilor M-O si
modificarea tariei acestora.

In schimb reducerea/oxidarea atomilor oxometalului M, care inconjoara tetraedrul POs,
este de importanta capitai pentru proprietitile catalitice. Astfel, cea mai importanta caracteristica
redox este reversibilitatea procesului de reducere. Rezultd de aici cd reducerea trebuie sd fie
insotita doar de modificari structurale minore pentru asigurarea reversibilitatii procesului, ceea ce
poate fi realizat daca octaedrele MOg din care polioxoanionul este construit au fiecare un atom de
oxigen terminal, O,, fiind deci polioxoanioni de tipul I. Explicatia constd in faptul cd un electron
addugat la M intrd pe un orbital care este predominant de nelegiturd, conform fig.3.17, cu
alterarea ulterioard minima a lungimii legatuni.
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Figura 3.17. Schema orbitalilor moleculari pentru complexul MOLs de simetric Cg,, presupunand
ca nu exista legdturi & in planul XY.

Daca insa octaedrele au do1 oxigeni terminali cis (tipul II de polianion) electronul adaugat trebuie
sd intre pe un orbital de antilegdturd, ceea ce va genera mari schimbari structurale. Aceste
consideratii justificd inexistenta compusilor cis MO,L, in alte metale decat cele cu ioni d° si
observatia ca numai tipul I de polianioni se reduce reversibil cu formare de compusi redusi de
culoare albastru intens, asa numiti "heteropoly blues" [2].

Polioxoanionii §i heteropolioxoanionii care formeaza "heteropoly blues" sunt: cei cu
structura Keggin (XM;,040) si Dawson (X3M;30¢2), hexametalatii (M¢O,9), decawolframatii
(W10037) si structuri inrudite. Acestia dau polarograme cu cateva maxime reversibile ale undei.
Capacitatea de a se reduce a polioxoanionilor poate fi explicata pe baza structurii electronice
individuale a octaedrelor individuale MOg din care este construit fiecare, sugerand cd legaturile in
polioxoanioni nu sunt delocalizate in proportie mare, in contrast de exemplu cu substantele
organice aromatice [2].

Rezultd de aici ca reducerea trebuie si produca modificari in spectrele electronice de
absorbtie ale U.K. prin modificarea intensitatii benzii de transfer de sarcina ligand-metal(ligand-
metal charge transfer, LMCT), respectiv aparitia unor benzi noi datorate transferului de sarcina
intervalente (intervalence charge transfer, IVCT) situate in domeniul vizibil si infrarosul apropiat
2].

In solutie capacitatea de oxidare descreste pentru heteropolioxoanionii continind W, Mo si
V in ordinea:

V <Mo <W (3.7)

pe cand heteropolioxoanionii cu poliatomi diferiti se agseazi in urmitoarea ordine in functie de
potentialele de reducere [4]:

PMo,oV,> <PMo;, V¥ <PMo,,>, si PMogWs’ < PMoj,™ (3.8)
Accastid ordine se respectd si la compusii in stare solida.
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Capacitatea de oxidare, respectiv de reducere, a heteropolioxoacizilor si sdrurilor lor a fost
estimata prin diferite metode: - viteza de oxidare/reducere a heteropolioxoacizilor [33-37],
spectre RES si XPS ale heteropolioxoacizilor redusi [38-42].

In literatura existi o aparenta inconsecventa a datelor care rezultd din: metoda de reducere
utilizatd, puritatea probei, ignorarea tipului de reactie (de suprafata sau in volum) [36].

Au fost propusi diferiti parametri ca factori de control a proprietitilor redox:
electronegativitatea, potentialul ionic, cdldura de formare a oxizilor, potentialul standard de
electrod, etc. [36, 38] insda nu au fost gasite corelatii clare. Totusi din investigatiile efectuate au
reiesit cateva tendinte utile care servesc la explicarea i predictia proprietatilor redox.

Mai trebuie precizat ci starea de oxidare a M poate fi urmirita si prin spectrele RMN si
IR. In spectrele RMN se observi coordonarea diferitd a cationilor functie de transformirile
produse de reducere si diferentierea atomilor de oxigen in raport de pozitia in U.K. [18, 22, 40,
44). In spectrele IR in urma reducerii se produce largirea benzilor, scaderea intensitatii sau chiar
despicarea unora, ca si1 o crestere a intensitatii fondului [12, 45].

3.5.1. Mecanismul reducerii

Explicarea rationald a capacitatii de oxidare si a diferentelor dintre HPM si HPVM sau
dintre sarurile din grupul A (contracationi cu razd mici ca Na‘,Cu®") si cele din grupul B
(contracationi cu raza mare ca K*, Cs*, NH,") este posibila prin aplicarea conceptelor de ,,cataliza
pe suprafata” si ,,cataliza in volum (II)” [22].

Principalele reactii test pentru evaluarea proprietatilor redox sunt reducerea cu H; si cu
CO. La acestea se adauga dehidrogenarea oxidativa a acidului izobutiric, a ciclohexenel, respectiv
oxidarea metacroleinei (4, 22, 36, 38].

Reactiile de reducere cu H,, dehidrogenarea acidului izobutiric si a ciclohexenei sunt de
tipul ,,cataliza in volum (II)”, iar reducerea cu CO s1 oxidarea metacrolinei sunt de tipul ,,cataliza

pe suprafatd”. Cele doua tipuri de reactii sunt ilustrate schematic in figura 3.18 [4,36]:

H, H20 ‘
Acid izobutiric Acid metacrilic €0 €0, .
Ciclohexeni Benzen Metacroleini Acid metacrilic

Y
Figura 3.18. Reprezentarea schematici a ,,catalizei in volum (II)” s1 a
,»catalizei pe suprafatd”: a) in volum; b) pe suprafata.

Pentru reducerea HPM si sérurilor lui de Na se propune un mecanism in trei etape:
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xHj(gaz) + PM0120403'(supl'afaLé) < 2xH' (volum) + PM|2040(3+2”'(volum) (3.9)
I 11
2xH "(volum) + PMo1,040" Y (volum) —» PM012040_X3'(volum) + xH,O(volum)  (3.10)
I I11
xH,O(volum)— xH,0(gaz) (3.11)

Atat timp cat structura Keggin nu este afectata, adici la trecerea [ — II, Mo”" in cea mai
mare parte nu este detectabil prin RES datoritd delocalizarii lui (efect ,,hopping” = ,.topaiald”).
Incdlzirea transforma II in III, iar semnalul Mo’* creste, electronii fiind localizati. Difuzia
protonilor si electronilor in solid este rapida in comparatie cu viteza de reducere, cu mentiunea ca
la temperaturi joase predomind conductia prin protoni. Analiza cineticd arata cd etapa (3.9) este
rapida si cd (3.10) este etapa lenta:

[ =1 —III (3.12)
De asemenea rezultd cd in cazul HPM echilibrul este deplasat spre dreapta spre deoscbire de
HPW unde cchilibrul este deplasat spre stanga [36].

In concluzie viteza de reactie nu va depinde de suprafata specifica, ci de numarul de
polioxoanioni existenti in volumul solidului.

Dupd unii autori reducerea cu CO a HPM si sdrurilor lui alcaline in atmosfera uscata este
proportionala cu aria suprafetei specifice din cauza difuziei incete a ionilor O* din volum spre
suprafatd [22,36], dar alti autori sustin cd mai degrabd reducerca poate fi corelatd cu
electroncgativitatea cationilor, potentialul standard de electrod al cationilor sau cel mai inalt
potential de oxido-reducere al acizilor [33, 34, 38]. De aici rezulta dupd primii autori ca viteza de
reducere a CO impartita la aria suprafetei specifice va furniza capacitatea de oxidare a suprafetel,
iar viteza de reducere cu H, impartita la aria suprafetei specifice va indica in prima aproximatie
capacitatea de oxidare in volum [22].

Unii autori sustin cd mai importante sunt alte proprietdti. Astfel, acestia constatd un
paralelism intre capacitatea de oxidare a Mo® in dehidrogenarea acidului izobutiric si
electronegativitatea cationilor alcalini din componenta sarurilor HPM, respectiv intre capacitatea
de reducere a HPM si HPVM in reactiile de reducere in CO si dehidrogenare a acidului izobutiric
si cel mai inalt potential de oxido-reducere al acizilor respectivi chiar daca raportarea s-a facut la
masa si nu la aria suprafetei specifice [34, 38]. Prin compararea constantelor de viteza a reactiei
de conversie a acidului izobutiric raportate la masa catalizatorului, obtinute in reactor in pulsuri st
in reactor integral, rezulta aceeasi ordine a reactivitatii, ceea ce inseamna ci etapa limitativd de
viteza este reducerea catalizatorului [34]:

H;3[PMo1,040] < Hs[PV;M0040] < Hs[PVMo1040] (3.13)

De asemenea se afirma ci pentru reactia de reducere cu CO si reactia de dehidrogenare a
acidului izobutiric pe HPW si HPVM constantele de viteza la 300° C sunt in concordanta.

O observatie importantd este descresterea monotona a capacititii de oxidare a
heteropolioxocompusilor cu cresterea gradului de neutralizare cu alcalii la reducerea cu Hj,
exceptie face Cs; sHo sPMo;,040.

Valoarea mai mare a capacititii de oxidare se datoreazi in acest caz probabil suprafetei
specifice foarte mari si structurii secundare rigide (ceea ce inseamna ca reactia nu este de tipul
ideal ,,in volum”™). Motivul descresterii capacitatii de oxidare cu cresterea continutului de
contracationi alcalini nu este pe deplin inteles, desi se sugereaza ca electronegativitatea cationilor
si actiunea protonilor sunt responsabile pentru aceastd comportare [36].
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3.5.2. Reoxidarea

in general cind gradul de reducere este mic, reoxidarea este rapida si reversibila. In cazul
H3PMo0,,04¢ ciclul redox intre [ =11 este rapid si reversibil; [e Il este rapid langa suprafata,
dar incet in volum, in ambele situatii reversibil; I — III (specii reduse in cantitate mare), este
incet si cel mai mult ireversibil (vezi ecuatiile 3.9 — 3.11) [30].

Reoxidarea Mo®* format in HiPMo;,04 este initiata la cca. 250°C, iar la 300° C dupd 30
min., la o presiune de 50 Torr O, cca. 20 % din Mo”" este reoxidat [34].

In reoxidarea cu oxigen a CsyH3.x\PMo0,049 redus cu 1 electron/U.K. viteza impartita la
suprafata spccificid aratd o variatie monotond cu x indicind o comportare de tip ,reactic la
suprafata [30].

Reoxidabilitatea HPVM descreste cu cresterea numdrului de atomi de vanadiu, iar
temperatura de initiere a reoxidérii creste prin inlocuirea atomilor de molibden cu vanadiu. Astfel,
reoxidarea V** format in H4[PV Mo1104], Hs[PV; M0,9040] si Hg[PV3 Mo0gQOy] este initiata la
cca 300° C si numai 16%, 5% si 2% din V** este reoxidat la aceastd temperaturd in conditiile
specificate in [34].

in cazul sarurilor alcaline si alcalino-pamantoase ale HPM reoxidabilitatea Mo creste
semnificativ cu descresterea electronegativitatii cationilor si a heteroatomilor. Se pare ci energia
de activare pentru reoxidarea Mo’ .este mica dacia componentele catalizatorului (cationi si
heteroatomi) sunt mai putin electronegative. In cazul experimentelor nu s-a observat formarea de
specii de oxigen incarcate negativ, ca O, sau O prin RES chiar la 77 K si la temperatura de
reoxidare [38].

Mecanismul reoxidarii cu O, a fost putin studiat. Probabil O, este disociat si legat
coordinativ nesaturat de Mo>" de la suprafata, care este format prin indepirtarea de oxigen din
legdturile Mo — O — Mo sau Mo — O [4].

Reoxidarea in volum cu O, presupune migrarea ionilor de oxigen de la suprafata spre
straturile interioare de U.K. din reteaua cristalind. Dacéa viteza de difuzie este senstbil mai micd
decat cea de disociere a O, atunci procesul de reoxidare se va desfasura cu vitezd mare pana la
reoxidara Mo’* de pe suprafata, dupi care viteza procesului de reoxidare va fi dati de viteza de
difuzie a ionilor de oxigen in volum. Daca viteza de disociere este mai micad sau apropiatd de
viteza de difuzie a ionilor de oxigen, atunci reoxidarea va fi un proces de tipul ,,pe suprafatd” si
marimea acesteia va depinde de suprafata specifica.

3.5.3. Influenta elementelor constituente

Desi ordinea capacititii de oxidare diferd putin datorita metodei de evaluare utilizate, se
remarcd urmatoarele tendinte [4]:

1. Cand activarea unui agent de reducere este usoara, viteza de reducere a polianionului
este aproximativ proportionald cu potentialul de oxidare in solutie. De exemplu in cazul
heterpolioxoacizilor micsti cu Pd/carbon pulbere, ordinea pentru reducerea cu H; este:

PV,;Mo o > PMoj; > PMogWs > PW iy (3.14)
Aceastd ordine se regaseste adesea in oxidarea catalitica.
Pentru un polianion dat, efectul contracationilor divide sarurile in doua grupe.

Grupa 2-1. Ionul metalic poate fi redus (Pd, Ag, Cu). Viteza de reducere reflecta
capacitatea ionilor metalici sa activeze agentul de reducere.
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Reducerca cu Hy: Pd > Ag > Cu > Ni, H, Fe > Mg, Na, Cs (3.15)
Reducerea cu CO: Pd > Ni, Cu>H > Ag, Na, Cs (3.106)

Grupa 2-2. Mctale care nu se reduc (alcaline si alcalino-pamantoase)

Capacitatea de oxidare masuratd prin viteza de reducere cu H; si CO pare sa descreasca
dupa formarea de saruri alcaline.

In cazul sirurilor alcaline ale HPM de tipul MyH34,PMo0,049 (x = 0 — 3) viteza de
reducere a acidului izobutiric raportatd la maséd descreste monoton, aproape linear, cu x, in timp
ce viteza de reducere a metacroleineil raportatd la masd are o imprastiere mare. O data cu
raportarea vitezei de reducere a metacroleinei la suprafata specifici se obtine o descresterc
monotond In functie de x. Aceasta demonstreazid cd viteza de reducere a MTA este
proportionald cu suprafata, 1ar viteza de reducere cu AIBU este aproape independentd de
suprafata, deci este o reactie de tip ,,in volum”. Aceasta descrestere monotona cu x se banuieste
ca se datoreaza variatiei potentialului de oxidare in polioxoanionii sarurilor [4].

3.5.4. Influenta conditiilor de reactie asupra reducerii

Temperaturile joase favorizeaza reducerea la Il in vreme ce temperaturile inalte duc la
forma 111, iar reducerea puternica (peste 5 electroni/U.K.) face procesul ireversibil [46].

Unii autori afirma cé la temperaturi sub 220° C reducerea se opreste la 2 electroni pe U.K,,
adica un O%, indiferent de mediul de reactie, hidrogen sau o substanti organici (IBAL sau
AIB)[55], pe cand alti autori sustin ca reducerea cu H; are loc cu captarea a 4 electroni/U.K., 1ar
reducerea cu molecule organice se produce cu captarea a 2 electroni/U.K. [4].
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3.7. Proprietiti catalitice ale heteropolicompusilor

3.7.1._Introducere

Comportarea heteropolicompusilor ca oxidanti sau reducatori functie de substantcle cu
carc intrd in contact, ca si proprietatile lor acido-bazice erau deja cunoscute in anii '60 [1].
Calitdtile lor de catalizatori de oxidare sau catalizatori acizi au fost testate ulterior,
inregistrandu-se o crestere continud a interesului fatd de aplicatiile in catalizd. Acum
heteropolicompusit  (HPC), sau heteropolianionii  (HPA), prin care se inteleg
heteropolioxoacizii si sarurile lor (heteropolioxometalatii) sunt cunoscuti catalizatori acizi si
de oxidare, atat in stare solida cat s1 in solutie [2,4,6,22,24,36,40].

HPC prezinta mai multe tipuri de cataliza: - trei tipuri de cataliza pentru catalizaton
HPC solizi (suprafata, volum — tipul I (= pseudolichid) si volum — tipul II, valabile in sisteme
gaz-solid si lichid-solid);- doua tipurt de cataliza pentru sisteme lichide (catalizd omogena si
transfer interfazic). Faza pseudolichida (cataliza ,,in volum — tipul I”’) a fost semnalata in
1979, 1ar comportarea ,,in volum — tipul II”’ in 1983.

Avantajele utilizdrii catalizatorilor HPC sunt prezentate in tabelul 3.4.

Tentativele de utilizare a HPC 1in cataliza au o istorie descrisd in monografii despre
HPC [1,2] sau articole de sinteza [2,4,6,22,24,46]. Deja in 1971 au fost semnalate incercari de
alchilare a substantelor aromatice. Primul proces industrial cu catalizator HPC a fost aplicat in
1972, hidratarea propenei in faza lichida. In 1975 apare un brevet pentru oxidarea
metacroleinei in care era indicat clar rolul structurii Keggin. Studii fundamentale sistematice
in domeniul catalizei eterogene au: inceput pe la mijlocul anilor "70 in Japonia, pentru
clucidarea corelatiei cantitative intre proprietatile redox si performantele catalitice ale HPC
[4]. Meritd mentionatd utilizarea HPC ca precursori pentru catalizatori oxidici, la fel si
cazurile in care polianionii sunt partial descompusi pentru obtinerea unor performante
catalitice superioare [22].

Tabelul 3.4. Avantajele catalizatorilor HPC

1. Proiectarea catalizatorilor
1.1. Prin controlul proprietétilor acide s1 redox
Pot fi preparati HPC cu aceste doua proprietati intr-un domeniu foarte larg.
1.2. Prin multi-functionalitate
Aciditate + redox, transfer de mai multi electroni, etc.
2. Molecularitate — ,,cluster” metal-oxigen
2.1. Proiectare la nivel molecular a catalizatorilor solizi.
2.2. Modele ,.cluster” de catalizatori oxidici micsti i relatii intre catalizatoril
solizi si in solutie.
2.3. Descrierea proceselor catalitice la nivel atomic/molecular.
Studii spectroscopice si compusi model ai reactiilor intermediare.
3. Domeniu de reactie singular
3.1. Cataliza de tip in ,,volum”. Comportarea de tip ,,pseudolichid” si ,,in
volum” aduce domenii de reactie singulare.
3.2. Tipul ,pseudolichid” face studiile spectroscopice 1 cunoasterea
stoichiometriei fezabile si reale.
3.3. Cataliza de transfer interfazic.
4. Bazicitatea unicd a polianionilor
4.1. Coordinare selectivi gi stabilizarea intermediarilor de reactie.
4.2. Liganzi pentru metale si organo-metale.
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3.7.2. Utilizarea hetcropolicompustlor in cataliza eterogend

Catalizatori acizi

Formele acide ale HPC sunt catalizatori mai eficienti decat catalizatorii conventionali.
Capacitatea lor de a adsorbi cantitdti mari de molecule polare cuplate cu marea mobilitatea a
protonilor duce la o eficientd inalta in reactiile in faza lichida (catalizator solid).

Aceastd activitate inaltd permite operarea in conditii relativ blande fati de alti
catalizatori acizi si in mod deosebit este utila in sinteza substantelor organice termolabile din
industria de sinteza organica fini. in completare, una din provocirile majore este dezvoltarea
de catalizatori acizi solizi destul de activi ca sa catalizeze reactii de mare interes din industria
de rafinare a ftiteiului, ca de exemplu izomerizarea parafinelor lineare si alchilarea
1izobutanului cu olefine.

Reactiile care sunt in mod curent studiate si utilizeaza catalizatori din clasa HPC sunt
urmatoarele [24]:

- hidratarea/dehidratarea olefinelor;

- conversia metanolului la hidrocarburi;

- alchilarea benzenului cu olefine;

- 1zomerizarea scheletului si parafinelor pe HPC continand Pd sau Pt.

In tabelul 3.5 sunt exemplificate reactii eterogene in cataliza acidd cu specificarea
catalizatorilor g1 a unor observatii cu privire la temperatura, conversie, selectivitate, etc. [22].
Catalizatori de oxidare

Oxidarea metacroieinei la acid metacrilic este primul proces de oxidare catalitica pe
HPC aplicat industrial. Sunt propusi catalizatori de oxidare pe bazia de Mo/P, care deasemenea
contin vanadiu ca atom de adaos (inlocuieste partial molibdenul) si sunt dopati cu Cu si
metale alcaline in pozitii cationice. Efectul cationilor se manifestd pe doua directii importante,
prima, o crestere a stabilitatii structurale, iar a doua, un control mai bun al proprietétilor de
oxidare ale compusului respectiv. |

Reactiile care au fost revendicate in literaturd, unde sunt utilizati catalizatori de
oxidare din clasa HPC, sunt urmatoarele [24]:

- amoxidarea izobutenei la metcrilonitril;

- oxidarea butenelor si n-butanului la anhidridd maleica;

- oxidarea acroleinei la acid metacrilic;

- oxidarea propanului la acid acrilic;

- oxidarea izobutanului la acid metacrilic;

- oxidehidrogenarea hidrocarburilor usoare la olefine.

Exista un mare interes pentru utilizarea HPC in functionalizarea oxidativd a
hidrocarburilor ugoare, deoarece acestia posedd combinatia potrivitd a proprietdtilor acide si
redox care poate conduce la dezvoltarea de catalizatori activi §i selectivi in acelasi timp
[20,26,31,47-54]. Pe de alta parte temperaturile inalte necesare pentru activarea
hidrocarburilor usoare pot duce la descompunerea structurald a HPC cu pierderea
proprietétilor caracteristice §i inrdutatirea performantelor catalitice. De aceea este necesara
utilizarea sarurilor stabile din grupa B, care pe de altdi parte sunt mai putin active.
Alternativele posibile sa se evite aceste inconveniente sunt:

1.Operarea in faza lichida la presiune inaltd si temperaturd moderata;

2. Utilizarea suportérii HPC in scopul obtinerii unei mai bune distributii a fazei active
(adica cresterea suprafetei specifice a fazei active). O problemi este interactia chimica

puternici cu suportul carc poate distruge HPC. De aceea este de preferat un suport mai putin
reactiv, ca de exemplu silicea;
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Tabel 3. 5. Reactii in cataliza eterogenad acida

Reactia Catallzatorul Observatii
“dis 12 40 2 T=483 K
I \(\/ )\( H3PW,,040/SiO>
| OH H H:PW;,040 T=348 K
~ ~ | .
\L <§% A
H}PW12040/Si02 T=308 K
@ + NN Sensibilitate la
tratamente
anterioare testarii
CSz,5H0,5PW12040 T=343 K
+ @ . Cs2.5:H,804=3000:1
(activitate/H")
OH H3PW12040 T=423 K
HO‘@ + CigHogy — QC12H25 C:9O%’ S:91%
CH3COOH + C ,HsOH H;PW ;049 T=373 K
s CH;CO0CHs + H,0 Cs25:S04>
/ZI‘02:4321
(activitate/g)
CSz,5H6,5PW12040 T=343 K

QOCOCHs
—

C=11%, S=98%

+ CH3COOH
H4SiW]‘O40/AII’1bCI'1ySt T=a11 K
/u\ + H, O —— —l—QH 15
H3PW12040/Si02 T=573 K

CH3;0H (CH3;0CH3)
—— Hidrocarburi C 4-Cg

H3PW 1,040
Cs2,5Ho,sPW 12040

T=563 K, S=74%
(olefine C,-Cy)

/M\+ CH3OH —>7\\0/

H4SiW2,040/S10,

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

Csy sH1,sPMo0;2040

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

3. Imbunatatirea in acelasi timp a stabilitatii structurale a HPC si a potentialului de
oxidare prin utilizarea sarurilor din grupa B si prin addugarea de ioni ai metalelor
tranzitionale care sunt cunoscute ci ridica potentialul de oxidare al oxometalului, ca de pilda
ioni ai metalelor tranzitionale din prima perioada, cu valenta joasd, sau vanadiu ca oxometal

de adaos mixt [24].
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In faza gazoasd apa este in mod obisnuit introdusa in flux deoarcce stabilizeazi
performantele catalitice si asigurd o activitate inaltd prin reconstructia suprafetei HPC, chiar
in conditii in care acestia s-ar descompune. in plus, apa poate favoriza desorbtia produsilor
de reactie si astfel 1i salveaza de la conversia neselectiva consecutiva.

O alta reactie de interes major, deoarece constituie o alternativa importantd la metoda
clasica de obtinere a acidului metacrilic din acetoncianhidring, este dehidrogenarea oxidativa
a acidului izobutiric [13,33,34,38-41,43,55-65], respectiv a izobutiraldehidei [55,606,67].
Aceastd reactie va constitui obiectul unei analize detaliate in capitolele urmatoare. Trebuie
mentionat ci o problema nerezolvata care impiedica dezvoltarea industriald este dezactivarea
catalizatorului prin pierdere de molibden [56].

Alte reactii importante in care se utilizeaza catalizatori de oxidare HPC sunt oxidarea
n-butanului [68], respectiv n-pentanului [42] la anhidridd maleica si a butadienei la anhidrida
maleica si furan [69]. O reactie interesantd, care nu este mentionata in articolele de sinteza
asupra HPC si proprietatilor lor catalitice [4,6,22,24,36], este trimerizarea formaldehidei Ia
trioxan din care prin copolimerizare se obtin polimeri cu proprietiti speciale (duritate inalta,
rigiditate, rezistenta si stabilitate termica ridicate) [70].

in tabelul 3. 6 sunt exemplificate reactii, catalizatori, temperaturi de lucru, valori ale
conversiel §i selectivitati [22] tipice pentru cataliza eterogena redox.

Tabel 3. 6. Reactii redox in cataliza eterogend

Reactia Catalizatorul Observatii
CH,=C(CH3)CHO + O ,——> CH,=C(CH3)COOH | CsH3PVMo,;049 T=553 K
S=80-85%
CH3CHO + Oy — CH3;COOH CsxH3.xPMo01,040 T=573 K
S=40-90%
CH3CH(CH3)COOH——> CH,=C(CH3)COOH | HsPV;M010040 T=573 K
C=52%, S=72%
C PbFeBiPMo,0x T=673 K
/u\+ o _& C=97%, S=80%
2 ——> C=C-CHO

Cs;,5Hp sPMo012040 + T=563 K, S=31%
2+
N t O —> R VO
o) o} o

BiPMo;,0,+VO* T=633 K
A~ + 0y —> R S=30-40%
o) o) o

H3PMO|2040 T=623 K
S S=45%

/k" O2 — c=C-COOH

H5PV2M010040 T=583 K
AP O —— S=55%

0 0 o
Reducere electrocatalitica H3iPW 1,040 T=298 K
NO + H" + e —» NHj
Reactie fotocatalitica PV,Mo,0040”" T=298 K
H,S + 1/20, + hv—> S + H,0
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3.7.3. Tipuni de cataliza pe catalizatori heteropolicompusi

Structura si textura caracteristice catalizatorilor solizi din clasa HPC genereaza o
comportare cataliticd specificd in care se intdlnesc trei tipuri de catalizi, prezentate in tabelul
3.7 [30].

1. Tipul de cataliza de suprafata este tipul obisnuit de cataliza eterogena, unde reactia
are loc pe suprafata exterioard si pe peretii porilor catalizatorilor solizi. Viteza de reactie este
proportionald, in principiu, cu aria suprafetei specifice. Astfel, in cazul unor reactii specifice
de cataliza acida, de exemplu la reactia de izomerizare a dublei legituri a olefinelor pe HPC
viteza reactiei este proportionala cu suprafata; ca si in cazul celor mai multe reactii de
cataliza acida pe Cs3;H;..PW ;040 (2<x<3) se observa acest paralelism intre viteza reactici i
aciditatea suprafetei [22]. Dintre reactiile de oxidare cele mai cunoscute reactii de tipul pe
suprafatd sunt oxidarea CO si a metacroleinel.

2. Tipul de catalizd volum I se intalneste, de exemplu, la reactiile in cataliza acida a
moleculelor polare pe forme acide si saruri din grupa A la temperaturd relativ joasa.
Moleculele polare ale reactantilor sunt adsorbite in spatiul dintre polianionii cristalelor ionice
s1 reactioneaza acolo, iar apoi produsii de reactie se desorb din solid. Solidul se comporta intr-
un sens ca o solutie concentrata i reactia are loc in spatiul tridimensional. De aceea, acest tip
de cataliza este numit catalizd in faza ,,pseudolichida” [4]. Viteza de reactie este proportionald
cu volumul (masa) catalizatorului, de exemplu, viteza de reactie a multe reacti in cataliza
acida este dictata de aciditatea in volum.

Tabel 3.7. Trei tipuri de cataliza eterogena ale HPC

Tipul Observatii Exemple
Suprafata Tipul obisnuit Oxidarea CO
Reactia are loc pe suprafata Oxidarea aldehidelor
Viteza de reactie o cu aria suprafetei (oxidarea metacroleinei)
Volum | Faza pseudolichida Dehidratarea alcoolilor la

Reactantii sunt adsorbiti in volum si reactia | temperatura joasa
se desfagoara la fel

Viteza de reactie < cu volumul (masa)

Volum II Reactia principald se produce pe suprafatd, | Oxidarea H,
dar prin difuzia purtitorilor redox participa | Oxidarea  dehidrogenativa
tot volumul catalizatorului , (oxidarea dehidrogenativd a
Viteza de reactie oc cu volumul (masa) AIBU)

3. Tipul de catalizd volum II este prezent la anumite reactii ca oxidarea
dehidrogenativa si oxidarea hidrogenului la temperatura inaltd. La acest tip de cataliza, desi
reactia principald are loc pe suprafatd, la reactie ia parte tot catalizatorul datoritd migrarii
rapide a purtatorilor redox (protoni si electroni) de la suprafata in volum si invers. Viteza este
proportionald cu volumul (masa) catalizatorulut in cazul ideal.

Reprezentarea grafici a vitezei de reactie a unui proces in functie de viteza de reactie a
altui proces pe diversi catalizatori, trebuie sa producd drepte sau curbe monoton crescatoare
sau descrescatoare, daci cele doua reactii sunt de acelasi tip. In schimb, intre reactii de tip
diferit nu se obtin astfel de corelari [4].
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3.7.4. Cataliza eterogend acida

Vitezele reactiilor tipul in volum se coreleazd bine cu aciditatea in volum masurata
prin termoadsorbtia, respectiv termodcsorbtia piridinei $i de asemenea cu electronegativitatea
ionului metalic [4].

Pe de altd parte, activitatea cataliticd in reactiile tip de catalizd acida de suprafatd este
determinatd de compozitia suprafetei, si se modifica mai degraba neregulat, daci nu sc
produce din anumite motive omogenizarea compozitiel catalizatorului. Accasta este o
particularitate a sarurilor din grupul B care au o structura secundara mai rigida. Astfel,
proprietatile catalitice ale sdrurilor de Cs prezintd cateva deosebiri fata de sarurile de Na
(grupul A). In sistemele solid-gaz in vreme ce activitatea catalitic a sarurilor de Na descreste
monoton cu gradul de neutralizare al acidului, in cazul sarurilor de Cs dupa descresterc apare
brusc o crestere care atinge un maxim pentru x = 2,5 apoi scade din nou la 0 pentru x = 3, ca
in figura 3.19.
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Figura 3.19. Activitatea cataliticd pentru reactia de alchilare in functie de aciditatea suprafetei
CsxH3.xW 1,040

Este remarcabila activitatea catalitica mult mai mare a Cs; sHo sPW 1,04 in reactiile de
alchilare decéat aceea a S10,-Al,0;, SO, /ZrOz si zeolitilor HY desi aciditatea acestur HPC
este estimata ca situata intre zeoliti i SO4 /ZrOz, iar cantitatea de acid este mult mai mica
decat aceea a sistemului SiO;-Al,0s3. Probabil existd un efect aditional, ca de exemplu
acceleratia datorita bifunctionalititii acid-baza prin cooperarea protonului (acid) si
polianionului (baza) [36].

La cataliza acidd cu HPC a fost remarcata o selectivitate bazata pe factorul geometric.
Astfel, raportul adsorbtiei acetatului de izopropil si acetatului de ciclohexil este de cca. 1,5 pe
Cs,sHo sPW, foarte apropiat de raportul sectiunilor transversale ale celor doua molecule, in
vreme ce raportul adsorbtiei acelorasi substante pe Cs;HosPW este de 1/10, ceea ce
demonstreaza cd adsorbtia moleculelor mari in porii ultimului catalizator este dificila si de aici
derivi selectivitatea functie de forma moleculelor reactantului [36].

3.7.5. Cataliza eterogena de oxidare

HPC solizi catalizeaza diferite reactii de oxidare si dehidrogenare oxidativa. Uzual in
acest scop sunt utilizati HPC cu structura Keggin continind Mo si V [36,46]. Cataliza
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cterogeni dec oxidare este de tipul pe suprafata sau in volum II. Astfel, s-a pus in cvidenta o
corelare limiard intre vitcza de oxidare a CO si1 viteza de oxidare a acetaldehidel pe HPC cu
suprafete specifice diferite, respectiv aproape liniara intre viteza de oxidare a hidrogenului si
viteza de dehidrogenare oxidativa a ciclohexenei [22]. Stiind ci reactia de oxidare a CO este
de tipul pc suprafati rezultd cd s1 oxidarea acetaldehidei este de acelasi tip. Printr-un
rationament identic rezultd ca reactia de dehidrogenare oxidativa a ciclohexenei este de tipul
in volum II, deoarece reactia de oxidare a H; este de acest tip. Aceste observatii sunt intarite
de faptul ca intre vitezele primelor reactii mentionate (suprafata) si ultimele (volum) corelarea
este proasta [22].

Activitatea cataliticd in reactiile de oxidare este legati fundamental de proprietitile
redox ale HPC. Astfel, natura heteroatomului influenteazi atat capacitatea de oxidare, cat si
cea de reoxidare. Scdderea electronegativitatii (E.N.) heteroatomului mdreste activitatea
catalitica s1 creste capacitatea de oxidare in acelasi timp, de exemplu, in reactia de
dehidrogenare oxidativd (ODH) a acidului izobutiric (AIBU) pe catalizatori HPC acizi si
sdrurile de amoniu g1 sarurile de sodiu ale acestor acizi creste conversia AIBU, cresc
cantitatile de produsi de reactie, creste raportul acetond (ACT)/acid metacrilic (AMA) .

Pc dc alti parte, reoxidabilitatea Mo " creste semmificativ cu sciderca
electronegativitatii heteroatomului. Astfel, dacda Mo®>" din HPM incepe si se reoxideze la
250°C, 1ar la 300°C sunt oxidati, 20,3 % din cationii Mo’* initiali, in cazul HsSiMo;,040
(HSM) reoxidarea incepe la 100° C, iar la 200° C sunt reoxidati 36,6 % din cationii Mo>*
initiali [38].

Contracationii alcalini miresc capacitatea de oxidare a Mo®" pe masura cresterii E.N.
lor. Acelasi efect il au atomii de wolfram asupra molibdenului in HPC de tipul H;PMoy,.
«WOqp [34].

Reoxidarea Mo®" decurge mult mai ugor in cazul unor E.N. mici ale cationilor, la fel
ca in cazul heteroatomilor. Un efect deosebit il au metalele subgrupelor I b, I b, lIl b si VIII a
caror reducere se produce mai usor cu cresterea potentialului standard de electrod [33].
Influenta heteroatomilor si cationilor poate fi explicata prin efectele electrostatice produse
asupra legaturilor Mo-O s1 modificarea tariei acestora.

Spre deosebire de efectul atomilor de wolfram asupra capacititii de oxidare a HPC
acizi, vanadiul exercitd un rol pozitiv care descreste insd cu cresterea numirului de atomi de
vanadiu, iar pe de alta parte ridica temperatura de initiere a procesului de reoxidare, aga cum
s-a mai aratat. Efectul V este atribuit unei comportiri de rezervor de electroni si neparticiparii
O din retea legat de V (V=0 sau V-O-V) la oxidarea AIB sau CO. Se presupune cid oxigenul
activ din retea este cel legat de molibden [Mo®*=0 sau Mo®*-O-Mo®") [34].

Este remarcabila influenta V asupra activititii catalitice si selectivitatii fatd de acidul
metacrilic, care cresc spectaculos, asa cum se poate observa in tabelul 3.8 [34].

Tabelul 3.8. Activitatea catalitica a H3PMo0y;04 si H3+xPMo124,V4Os 1n reactia de
oxidehidrogenare a acidului izobutiric in regim dinamic

Catalizator Conversie , Produsi de reactie**, Selectivitate, % Raport
% vol. % vol. ACT/AMA
AMA ACT PP CO, | AMA PP
H3PMo01,049 48 27,4 15,1 55 0,1 57,1 11,4 0,55
H4PMo,1 V1049 75 51,6 11,9 104 1,0 | 68,8 13,9 0,23
HsPMo,9V,040 52,3 37,6 7,9 6,7 0,1 71,9 12,8 0,21
H¢PMogV;304 33,2 23,8 4,7 47 0,1 71,6 14,2 0,20

*Temperatura de reactie 300° C; Compozitie debit alimentare: AIB 1,8 % vol, O, -3,1 % vol,
N, si He in completare; Timp de contact = 1,5 g catalizator h/molg.
** AMA-acid metacrilic, ACT-acetond, PPE-propeni, COy-oxid si dioxid de carbon
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Altt autori considerd cd vanadiul joaca pe de o parte un rol structural prin iesirea lui
din U.K. sub forma de VO™, care leaga U.K. si astfel stabilizeazd structura, iar pe de alta
parte actioncaza ca un rcleu de transfer de electroni intre U.K. [13].

Studii asupra comportdrii termice §1 a comportarii catalitice a HPC cu V releva
formarea in solid a unor faze care corespund in principal:

- actdulut sau sari anhidre;

- acidului sau sarii in care vanadiul este situat in sfera exterioard sub forma de VO**
sau VO, ', iar polianionii nu mai contin vanadiu;

- produsilor de descompunere in formd slab cristalizatd (dintre produsii de
descompunere analiza difractometricd pune in evidentd MoQOs) [61,63].

Pentru dirtjarea activitatii catalitice cu o anumita fazid este necesard identificarea
fazelor prezente in cursul procesului catalitic §i cunoasterea contributiei acestora la
transformarea reactantilor, de aceea studiile recente asupra HPC abordeazd cu preciddere
aceste aspecte [39-41,60,61,63,65].

Din figura 3.20 [39] se observa cd la temperaturi de peste 473 K proportia
[PMo;VO40]".(PMoy, V), descreste rapid in beneficiul [PMo;,040]",(PMoy,), iar in probele
supuse tratamentului fermic la 593 K un timp mai indelungat apar mici cantitati de
[PMo10V;040]" ca rezultat al unor reactii in faza solida.
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Figura 3.20. Compozitia moleculara a HPMo;;VOy in functie de temperatura: a) graficul de
temperatura al tratamentului termic in atmosferd de N,; b) compozitia moleculara determinati
prin RMN-P*!

Existenta a mai multor faze in catalizator in timpul procesului catalitic a fost dovedita
prin analiza difractometricd ,,in situ” [61] asa cum rezultd din figura 3.21 n care: faza D este
H(VOZ+)PM012040, 1zomorfa cu K3PMo,,04, faza C este HsPMo;,VOs4 anhidru, 1ar faza E
este MoQOj; nestoichiometric ortorombic.

Starea activdi a HPVM este in legiturd cu un amestec de acid in stare anhidra, sare de
vanadil a HPM, U.K. descompuse in MoQOj3 nestoichiometric i alti compusi in stare amorfa.
Inventarul fazelor se modifici permanent fard a atinge o stare stationard. Conversia AIB la
AMA urmeaza intocmai evolutia descrescétoare a fazei D in timp.
| Performantele catalitice ale HPVM cu V inclus in U.K. sau in sfera exterioara a U.K.,
sunt foarte apropiate in reactia de ODH a AIBU la acid metacrilic, tabel 3.9 [13], asa cum era
de asteptat, deoarece HPVM cu V inclus in U.K. in conditiile reactiei trece in HPMV cu V in
sfera exterioard si in faza aproape amorfi de oxizi (faza E).

Selectivititile fatd de acidul metacrilic gi fata de propena sunt in mod evident legate
intre ele. Otake si Onoda au ardtat ci formarea propenei si CO se produc pe centri acizi
Bronsted [4], iar Haeberle si Emig au aratat ci inlocuirea H' cu Cs” in heteropoliacizi duce la
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~climmarea aproape totald a formarii propenei si reducerea drasticd a activitatii catalitice in
urma ncutralizarit complete [56]. Studn ulterioare au confirmat aceasti comportarc catalitica,
atat in cazul HPM si sirurilor tui [72], cdt st al HPVM si sarurilor lui [64], asa cum rezulta din
tabelul 3.10, si figura 3.22.

Intgnsity [arb. units]

7]

2 4

Figura 3.21. Evolutia fz}zelor in H4PVMo,,040 in conditii moderate de reactie (570 K; 50
mbar H,0; 1,05 VSLH). Indltimea barelor denotd abundenta fazelor respective: barele negre —
faza D; barele cenusii — faza E; barele albe — faza C.

Tabel 3.9. Performantele catalitice ale HPVM cu V inclus in U.K., respectiv V situat in sfera

exterioara U.K.

Catalizator Conversie,% Selectivitate Selectivitate Selectiviiate
vol* pentru AMA,% | pentru ACT,% pentru PPE, %
H4PMO|]VO40 91 % 66 % 17 16
H(VO)PMO|2040 86 % 69 % 18 12

*Temperatura de reactie 320° C, Compozitie amestec reactant: AIB = 2,0 %, H,O/AIB = 1,066,
O,/AIB = 2,35; Debit alimentare = 160 ml/min, timp de contact = 1,32 g catalizator - h/mol-g.

Rezulta ca pentru o conversie catalitica mare, concomitent cu o selectivitate inaltd
fata de AMA in reactia de ODH a AIB, este necesard o aciditate redusid. Astfel, pentru
sarurile de Cs ale HPM optimul de aciditate este situat intre un continut de Cs de 2-2,5,
respectiv de 2,5-3 (un maxim ascutit la 2,75) pentru sarurile de Cs ale HPVM.

Cresterea selectivitatii fatd de acetona cu mdrirea continutului in Cs (vezi tabelul 3.10
si figura 3.22.) sugereaza formarea acetonei pe centri bazici. Prezenta propenei si acetonei
pe aproape fiecare catalizator din clasa HPC sustine ipoteza participdrii centrilor acizi §i
bazici, §i cd cea mai ridicatd activitate cataliticd in reactiile de ODH se intalneste la
catalizatorii care posedd un echilibru al acestor centri. Rezulta de aici cd eliminarea fie a
centrilor acizi, fie celor bazici nu este avantajoasd, dar modificarea tariei centrilor acizi,
respectiv bazici poate intiri efectele pozitive si reduce pe cele negative. Utilizarea unei
perechi de cationi, ionul amoniu §i cesiu poate sd ofere solutia obtinerii unor catalizatori cu
numir si tarie potrivita a centrilor actzi i bazici.

O comportare mai aparte o au sirurile de amoniu sau amoniu $i un alt cation din
grupa B (K, Rb, Cs). Se afirmi ci sirurile de NH4' si K*, in special sarea de amoniu, au
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performanic catalitice comparabile cu ale celor mai buni heteropolicompusi cu V, asa cum
rezulta din tabelul 3.11 [59], unde pe ultima pozitie este HPC cu vanadiu.

Performantele superioare ale sdrurilor de amoniu, chiar la temperaturi la care sunt
partial descompuse, sunt explicate prin trecerea unor cationi de Mo, din U.K. descompuse,
in pozitii cationice intre unitati vecine nedescompuse si stabilizarea structurii Keggin in
acest mod [60,71]. Aceiasi autori observd ca cele mai bune performante le au sarurile cu
suprafetele specifice cele mai mici ceea ce confirma ca reactia de oxidehidrogenare a AIBU
este de tipul in volum.

Tabel 3.10. Activitatea catalitici a HPM si sidrurilor lui de NHs si Cs' in comparatie
cu (NH4);PW,040 in reactia de oxidehidrogenare a AIBU [72].

Catalizator Conversia* AIBU, % mol Selectivitati, % mol
AMA PPE ACT

(NH4);:PW ,040** 29,6 0,9 99,1 0,0
H}PMO|2040 69,7 40,1 23,2 _56,7
(NH,)3;PMo;;04p** 62,5 49,3 13,2 35,8
CS3PMO]2040 22,3 39,3 9,9 50,7
CsH3..PM0,,049

x=1,15 - 45,2 18,6 35,3
x=1,53 - 46,3 14,0 37,1
X =244 - 48,8 17,8 32,5
x =259 - 41,5 14,8 42,9
x=2,78 - 393 9,9 50,7
x=2,82 - 10,4 10,0 79,6
x = 3,08 | - 4,0 9.0 87.0

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

100 100
80 gBO—
X <
< o
2 60 s 60
Z 40 8 40
Q
&) N
20 20
0 : : : 0 >
0 1 2 3 4 0 1 2 4
n in CspH4.n,PMo11V040 nin CspHg.nPMo11VO04q0

Fig.3.22. Efectul continutului de Cs, n, in Cs,Hs.n.PMo0,;VOj asupra activititii catalitice: a)
conversiei; b) selectivititii in reactia de oxidehidrogenare a AIBU la 623 K: o-acid
metacrilic;[J — acetond; /A - propeni; A -CO, ,

Sarurile de amoniu prezintd similarititi in selectivitate cu ,,pdrintii” acizi, ceea ce
sugereazi ca, fie ionul amoniu, fie protonul indeplinesc functii similare in ODH acidului
izobutiric la AMA, sau cid numirul de (sau distributia centrilor de diferite tarii) protoni
reziduali in sdrurile de amoniu este suficient de apropiat de numarul de protoni din acizii
respectivi [57].
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Tabel 3.11. Activitatea cataliticd a HiPMo,,04¢ s1 a unor siruri de amoniu si/sau potasiu in
reactia de oxidehidrogenare a AIBU

Catalizator Conversie, % vol.* Selectivitati, % vol.
AMA ACT PPE AAC**  COy
H}PMO|2040 56 41 14 20 1 18
(NH4):PMo,,04 72 70 13 5 1 12
K](NH4)2PMO]7_4O4() 55 49 9 6 33
Kz(NH4)1PM012040 75 70 14 8 8
K]PM012040 66 57 10 6 25
K](NH4)3PM01 1VO4() 62 64 8 3 22

*Temperatura de reactie = 260° C; Compozitie debit de alimentare: AIBU 2%, O, 20%, H,O
4%, timp de contact = 3,5 g - catalizator - h/mol — g.
** AAC-acid acetic

in gencral cand protonul din HPM sau HPVM este inlocuit cu un cation sc
produc citeva cfecte: 1. O descrestere a aciditatii Bronsted a solidului, ceea ce afecteaza
considerabil oxidehidrogenarea AIBU, deoarece propena, unul din produsii secundari
importanti este rezultat al catalizei acide; 2. Aparitia a noi proprietdti bazate pe natura
cationului metalic, de exemplu noi proprietati redox; 3. Modificari ale texturii solidului
(suprafata specificd, porozitatea) si stabilitatii termice.

Studiile asupra influentei contracationului au cuprins §i elemente din subgrupele
sistemului periodic, in special pe cele cu proprietéti redox. Cea mai mare atentie s-a acordat
cuprului [33,39,43,63] pe baza capacititii cationului Cu?* de a se reduce si rcoxida usor.
Utilizarea lui pleacd de la observatia ca in reactiile de ODH etapa lentd poate fi fie reducerea
catalizatorului, fie reoxidarea lui. In cazul HPC oxidarea se face cu O din retea simultan cu
reducerea cationilor M din U.K. si este urmatd de reoxidarea cu O, din mediul de reactie
[38]. Dacd reoxidarea se desfasoarda cu vitezd mai micd decat reducerea, se produce
dezactivarea catalizatorului [56,62].

In figura 3.23 se prezintd performantele catalizatorilor Cu,HsxPVMo0;,04 in functie
de continutul in Cu, x. Cele mai bune rezultate le dau catalizatorii cu x = 0,5-0,7.
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Fig.3.23. Performantele catalitice (activitatea totala, selectivititile si cantititile de AMA) in
reactia de oxidehidrogenare a AIBU pe Cu,H;.,PVMo,,040 dupi 3 zile de functionare.
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Alti autori sustin ca efectul maxim asupra performantelor catalitice se obtine cand
suma cationilor Cu*’ si VO*' este mai mica de 1 si cei doi cationi sunt in cantititi egale [63].
Cuprul mentine U.K. complet oxidate si imbunatateste sensibil selectivitatea pentru AMA,
ceca ce unii cercetatori explicd printr-un efect sinergic rezultat din aldturarea celor 2 cationi,
Cu™' si VO™ [39.43.63], in comparatic cu HPMV.

Alte elemente cu proprietdti redox, ca Fe st Ni, au fost testate, in special ca dopanti,
in catalizator1 pe baza de siarurt de Cs ale HPM si HPVM in reactia de oxidare a
hidrocarburilor alifatice usoare [20,50,52,53,54] la AMA si MTA (izobutanul), la acid acrilic
(propanul), la etena (etanul). Acesti cationi ca si Cu asigurd reoxidarea Mo, dar modifici si
aciditatea, actiunea lor fiind complexa si inca incomplet elucidata.

O influentd considerabild asupra performantelor catalitice a HPC o are mediul de
reactiec si anume raportul intre oxigen §i reactant, respectiv apd si reactant. Oxigenul si apa
sunt necesare pentru reoxidarea catalizatorului, respectiv pentru marirea stabilitatii termice a
catalizatorului. Apa are insa un rol complex participand la reoxidarea catalizatorului [44] si la
desorbtia produsilor de reactie [58].

Raportul optim O,/AIBU este situat intre 1 st 2/1, la fel raportul optim H,O/AIB.
Marirea raportului O,/AIBU este benefica pentru activitatea catalitica, dar peste 2/1 nu se mai
imbunatatesc performantele catalitice, intrucat se ajunge probabil la o vitezd de reoxidare
egald sau mai mare cu cea de reducere. Cresterea raportului H,O/AIBU la inceput provoacd o
crestere a sclectivitatii fata de AMA si reducere a cantitatilor de CO,, dar cresterea peste 2/1
duce la reducerea activititii catalitice, deoarece devine important efectul de blocare al
centrilor activi de catre apa adsorbitd. Din acest motiv existd un maxim al efectului pozitiv al
continutului de apa.

In figura 3.24 sunt reprezentate selectivitatea diferentiald fati de AMA(Sama =
TaMAa/(TAMA + TaCT T Tpp) S viteza de formare a AMA (rama) in functie de variatia compozitiet
amestecului de reactie.
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Figura 3.24. Selectivitatea diferentiald, Sama, rama in functie de principalele variabile de
reactie (Temperatura de reactie = 320° C, paigu = 15000 Pa, reactor cu strat fix de catalizator).

3.7.6 Mecanismul de reactie al oxidarii catalitice pe heteropolicompusi

Oxidarea CO s1 H,
Aceste reactii se desfasoara printr-un mecanism redox de tip Mars-Van Krevelen asa
cum a fost demonstrat pentru sarurile alcaline de Ag si Ca ale HPM [4].
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Viteza proceselor catalitice §i starile de oxidare alc catalizatorului sunt in
concordantd aproape cantitativd cu cele determinate pentru procesele de reducere-reoxidare
ale catalizatorilor. Aceastd comportare catalitica confirma participarea exclusivi a oxigenului
din retea la oxidarea cataliticd. Dependenta vitezelor de reactie a celor doua reactii de
suprafetele specifice este foarte diferitd, in acord cu observatiile asupra vitezelor proceselor de
reducere a catalizatorilor, asa cum se observi in figura 3.25 [4]:

x10-3 37(62
- O D O l -
- = H2-0; S
poy A <
= 2 12 ;E s
w 'c LT Podiie~
= E = £
© i CO0-0; o 'S
&8 “/ a -5
-; 5 410 e
- @ 1P .:
M o
© [ ]
. b
'2 «
) 1 L i { b
o % 1 ) 3 L 00

Aria suprafetgei/m2 g™

Figura 3.25. Vitezele oxidarii catalitice ale H, si CO pe Na,HPMo,,04y la 350° C in functie de
suprafata specifica dupa utilizarea in reactie. Punctele apartin la probe din loturi diferite si
cu tratamente preliminare diferite.

Desi exista o diferentd de un ordin de marime intre reactivitatile fata de H, si CO,
corelarea intre vitezele reducerii stoichiometrice si oxidarii catalitice este buna. Este evident
cd la aceastd temperaturd oxidarea cataliticd a H este “tipul in volum”, iar oxidarea cataliticd
a CO este “tipul de suprafa\ta”.

Mecanismul reducerii catalitice este identic cu cel al reducern catalizatorului
prezentat in figura 3.18 si este descris de relatiile (3.9) - (3.11).

Reoxidarea se produce conform modelului redat in schema urmatoare:

rapid 9 meet 5.
02 (glz)—_> 20 (supr)—_—’ 20 (vol)

Probabil prezenta oxigenului in mediul de reactic impiedica transformarea speciei 11 in 1l
conform relatiei (3.10) si ca urmare specia Il predomind in stare stationarda [73]. Etapa
determinant de viteza in cazul oxidarii catalitice a H, este reducerca catalizatorului, in timp
ce la oxidarea CO este transportul O din volum la suprafata.

Oxidehidrogenarea izobutiraldehidei si acidului izobutiric
Pe baza studiului reactiei de ODH a iZbutiraldehidei(IBAL) prin variatia in trepte
concentratiei reactantilor, Miiller si Hofmann au propus in 1987 un mecanism in care au

-
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presupus ca adsorbtia acetonei este reversibila si este descrisd de o 1zoterma de tip Langmuir
[66]. Deasemenea, ei sustin ca reactia de oxidare a IBAL la MTA poate fi caracterizata de un
mecanism Eley-Rideal. Se sugereaza ca viteza procesului este de ordinul 1 fatd de
izobutiraldehida si de concentratia oxigenului in solid. Dependenta concentratiei oxigenului in
faza solidd de temperaturd s-a constatat cd este neglijabild, deci oxigenul implicat este cel

apartinind retelei cristaline. Conform acestui mecanism prezentat in figura 3.26, produsii de
reactie sunt AMA, MTA s1 ACT.

O O
IBAL-l—La»MTA —L1->-AMA
\ (0) 0] .
\ o > 250 OC >250C
[0~ >250C co,
\ (C) »
\ (H,0) - - - > H,0
\ 2
\ T 0]
\
\
\ Ac
\
\
\
\
\
() (Ac) -~ - > (AA) - - - > AA

0; —2» (0)

Figura 3.26. Mecanism de reactie al oxidani izobutiraldehidei propus de Miiller si Hofmann:

IBAL: Izobutiraldehidd; MTA- Metacroleind; AMA- Acid metacrilic; Ac- Acetond; AA-acid
acetic

In®
] A Y
W o
a g s vacantl de electron
L]

* .%'Su(’ M* R, -cuo, -cool

N H
C
E’ & / ~ch Ne-ch
i | |
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v 0 v \CH)
oM® M. 0\ 0
Yoot f
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CHiCHy

' Figura 3.27. Mecanism propus de Kﬁrzinger, Emig si Hofmann pentru oxidehidrogenarea
| IBAL(IBD) sau AIBU pe HPV,M
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K.Kirzinger si H.Hofmann [55] propun pentru oxidarea IBAL un mecanism asemandtor cu
cel propus de Otake s1 Onoda pentru oxidehidrogenarea AIBU. Mecanismul prezentat in
figura 3.27 include s1 observatia cd la temperaturi sub 200° C pe catalizalor se produce
trimerizarea IBAL si astfel este protejatd gruparea carbonilica, producindu-se doar reactia de
dehidrogenare oxidativa cu trecerea IBAL in MTA.

Investigatiile prin metoda reactiet in pulsuri pe catalizator HPV,;M au ardtat ca exista
un optim al selectivitatii fatd de MTA, respectiv. AMA, in functie de temperaturd, la
oxidehidrogenarea IBAL sau AIBU [55].

Astfel, la ODH izobutiraldehidei maximul selectivitatii fata de MTA este situat la
cca. 205 - 210° C, 1ar maximul fata de AMA la cca. 255 - 260° C, figura 3.28. La temperaturi
de peste 225° C cresc cantititile de produsi de oxidare Inaintata, ca de exemplu COy, 1ar AIBU
nu mat apare printre produsii de reactie, probabil in urma transformairii lui in AMA.

in cazul ODH acidului izobutiric maximul selectivitatii fati de AMA este situat la
cca. 250° C, 1ar aceasta selectivitate descreste sensibil daca gazul purtitor este inlocuit cu aer
in schimb creste randamentul in acetona(figura 3.29). in plus, este de remarcat sciderea
randamentului in acetond cu cresterea temperaturii, concomitent cu cresterca randamentelor in
propena si acid acetic pana la 300°C, dupa care incep si scadi. In mod similar ca la ODH
1zobutiraldehidei, descresterea randamentelor in produsi de oxidare partiala este insotitd de
cresterea randamentelor in produsi de oxidare inaintata.

Randament
[.’.] (Conversie) Catalizator H5M0,0V2 Pn‘o

100 1 P aamBaEE o < O - 4

4 Produgi nedetectafi
~ (CO, COz, H20, polimeni)

80+
i | Selectivitatea
! F100 ()
60 |
80 s conversie IBAL
L % suma produgilor detectafi
0 prin GC
1 60 8 randament MTA
S o selectivitaute MTA
s randament AIBU
40 ® randament ACT
20 /__.a.\ - o  randament ANMA
\\\: l» 2" o randament acid acetic
<4
0 L,; . X et ] 9
v v L g v \ had v
150 17 200 25 250 27 300 325
r———

temperatura reactorului ( °C)

Figura 3.28. Conversia, selectivitatea (sau randamentul) in reactia de oxidehidrogenare a
1zobutiraldehidei (IBAL) (gaz purtitor N,) debit = 30 ml/min, volum puls = 0,5 uL IBAL ):
MTA-metacroleind, AIBU-acid izobutiric, AMA-acid metacrilic
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Cantitdtile mai mici de produsi secundari de reactie, ca acetona, acidul acetic §1 propena,
formate la ODH izobutiraldehidei fata de ODH acidului izobutiric sunt explicate prin
trimerizarea IBAL, ceea ce blocheazi practic reactia de oxidare a gruparii carbonil si formarea

mai departe a acetonei, acidului acetic sau propenei conform mecanismelor descrise anterior
[55].

Randament
[*4) } (Conversie) Catalizator HS Mosz PO‘O
100 1 ————
i
k
80
Selectivitatea
I 100 (%
50 ()
1 80 & conversie AIBU
! ® randament AN
L0 1 O selectivitate AM-A
| F 60 ®  randament ACT
1 O  randament AAC
0 & randament PPE
20- —— injecfie de N1
- ca §1 gaz purtdtor
L 20 == ijecpedeaer
ca §1 gaz purtltor
0 y | 0.
150 275 _ 300 325
temperatura reactorului ( °C)

Figura 3.29. Conversia, selectivitatea (sau randamentul) in reactia de oxidehidrogenare a
acidului izobutiric (AIBU) (gaz purtétor N, debit=30 ml/min, volum puls=0,6 pL. AIBU ).

Reactia de dehidrogenare oxidativa pe catalizator HPC este favorizatd de prezenta
gruparii o — metil, deoarece s-a observat ca:acesti catalizatori nu sunt eficienti in ODH
acidului propionic [4].

Dehidrogenarea oxidativdi a AIBU se presupune cd poate decurge printr-un
intermediar comun pentru reactiile de formare a ACT si AMA pe baza raportului ACT/AMA
si selectivitdtii fatd de PPE [34,38], Exista doud variante ale acestui mecanism, prima
elaboratd de Otake si Onoda care se bazeaza pe ruperea heteroliticd a legaturilor, iar a doua
variantd propusd de Akimoto si colaboratorii care se bazeazd pe ruperea homolitica a
legaturilor, ca in cazul oxidarii alilice. Mecanismul este redat in figura 3.30 si cuprinde ca
etape principale: adsorbtia AIBU, descompunerea AIBU adsorbit la PPE, CO si H,O pe centri
acizi Bronsted si formarea unui intermediar — In care trece in ACT daca se adauga un oxigen

al retelei la atomul de carbon, C*, sau’ AMA printr-o a doua dehidrogenare cu oxigen din retea
b [34].
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Se observi in acest caz o actiune competitiva a centrilor acizi Brénsted cu centrii de
oxidare dehidrogenativa, in contrast cu ODH metacroleiner unde existd o cooperare intre cele
doua functii ale catalizatorului [36].

CH;_ CHj_
/CH—COOH(gaz) = /CH—COOH ads + CO, CO,, H,O
CH, _|cH,
H+
CH,_,
C—COOH (In) CH,=CH—-CH; + CO + H,0
-~ ads
CH,
-H-
2" CH
CH, *0 ;e
:C=O, (919 Sau - 2 Hzn bn2= "FOOU
CH,

Figura 3.30. Schema de reactie pentru dehidrogenarea oxidativa a AIBU prin mecanism
homolitic.

3.7.7 Cinetica reactiilor de oxidare pe heteropolicompusi

Oxidarea CO, H;, oxidarea dehidrogenativd a unor substante organice ca IBAL si
AIBU sunt reactii redox care se Incadreaza in modelul dezvoltat de Mars-van Krevelen pentru
oxidarea unor hidrocarburi aromatice si1 a SO, pe catalizatori continind oxizi de vanadiu.
Modelul redox presupune participarea oxigenului din retea sau a oxigenului
chemosorbit la reactia de oxidare si reoxidarea catalizatorului cu oxigen din faza gazoasd
conform relatiilor [74]:
Cat-O+R— RO+ Cat (3.17)
2Cat+ O, — 2Cat-0 (3.18)
Modelul matematic elaborat de Mars von Krevelen presupune cé viteza de oxidare a

reactantului este proportionald cu fractia centrilor activi in stare oxidatd si cu presiunea
partiald a hidrocarburii:

r=kPHC(1—9)=%p'(')ze, (3.19)

unde semnificatia simbolurilor literare este: r — viteza de reactie, k — constanta de viteza a
reactiei de oxidare a hidrocarburii, k* - constanta de viteza a reactiei de reoxidare a
catalizatorului, Pyc — presiunea partiald a hidrocarburii, 6 - fractia centrilor activi in stare
redusd, B - moli O, consumati per mol de hidrocarbura reactionata, P, - presiunea partiala a
oxigenului.

Aceastd ecuatie este valabila in stare stationard cand consumul de oxigen din reteaua
catalizatorului este egal cu oxigenul preluat in retea din faza gazoasd. Consumul de oxigen din

retea genereazd vacante de oxigen, iar procesul de reoxidare al catalizatorului inseamna
completarea acestor vancante.

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

.
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kP

6 — HC
kP +(k */B)P?)z

care prin introducere in ecuatia 3.19, egalitatea a doua, dia urmitoarea rclatic pentru viteza de
reactie:

(3.20)

r = " 1
(B7k*Pos )+ (1/ kP,.) (3.21)
Dacid viteza de reoxidare este mult mai mare decat cea de oxidare, k*/f§ >>k, pentru

n=1, atunci viteza procesului de oxidare este proportionald cu concentratia (presiunea partiald)
a hidrocarburii: '

r=k Puc (322)

Modelul redox poate fi verificat prin metoda reactiei in pulsuri periodice, prin aceasta
metoda se introduc alternativ reactantul si oxigenul si fiecare etapa este analizata separat, ca in
figura 3.31 [75].

Modelul matematic poate fi dedus presupunand cd procesul decurge printr-un
mecanism de oxidare-reducere:

dé
e (3.23)

- =k, -0, (.24
dt '

unde k;, kox sunt constantele de vitezd ale proceselor de reducere, respectiv reoxidare a
catalizatorului, 6 - fractia centrilor activi in stare oxidata, t este timpul, iar P, s1 P,y sunt
presiunile partiale ale reactantului, respectiv oxigenului. Cand pulsurile din ambele procese
contin cantitdti egale de reactant, cantitatea de produs oxidat M per puls este datd de relatia:

M=, -6)u, (3.26)

unde B4 st O; sunt fractiile initiale ale centrilor activi in stare oxidata si redusi pentru pulsul
reducator, respectiv pulsul oxidant, iar t, este durata unui puls.

pulsR puls O
-7 _— 'i -
\80 w"/
8
R On
I
t t
<3 p g-l—. D e

Figura 3.31. Dependenta concentratiei oxigenului pe suprafati in functie de timp
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pe durata unui puls de reactant, respectiv de oxigen.
Prin integrarea ecuatiilor (3.23) si (3.24) in raport de 6 si inlocuirea 0, s1 0, din
ecuatia (3.26) se obtine expresia:

[ -expl-k, P, )l —expl-k 21, ) (3.27)
2t Qi —exp|(-k, P~ K, P ), ]|}

Cand t, tinde spre zero, ecuatia 3.27 devine:

P_P
ko“ ;\ 7"
hm M = =
3.
lp—>0 k _])ﬂ._*_ ko ﬁr_ ( 28)
ox ’ 2
analoga cu ecuatia 3.21, pentru n = 1, daca
1 k*/pBkP,.
s e .

}‘ = =
Blk* Py +1/kPy, (ke =/ ,B)POJ + kP,

PO2 si Pyc sunt inlocuite cu presiunile normalizate POI /2 si P,/2 (presiunile normalizate =

presiunile partiale din metoda in flux continuu de reactant multiplicate cu tp/2t;).

Se poate deci concluziona cd rezultatele obtinute prin tehnica reactiei in pulsuri
periodice sunt identice cu acelea obtinute in sistem dinamic cu conditia normalizarii
presiunilor partiale si extrapolarii duratei pulsului la zero [75].

Pe baza mecanismului propus de Akimoto si colaboratorii, prezentat in figura 3.30,
O.Watzenberger si G.Emig [58] au elaborat un model cinetic care ia in considerare efectul
inhibitor al vaporilor de apa asupra adsorbtiei AIBU conform relatiilor unmatoare:

- echilibrul de adsorbtie al H,O:

7
H2O + gox E = ; 0ax.Hz(); K\v = Ly (330)
00.\ PII_,()
- formarea produgilor de reactie:
AIB+6,, e, produsi +6_,,; Frot =K,u P s, (3.31)
koo . —
- reoxidarea: 1/ 202 + ered — gox yFoe = ko( pO2 erc(l (3.32)

Se presupune ci echilibrul de adsorbtie al apet este stabilit, deci 11(00‘,,,10 )/’ dr =0si cd

in conditii stationare viteza de formare a produsilor (rya = Ires) €ste egald cu viteza de
completare a oxigenului consumat (rox). Deasemenea se presupune ca numarul de centri activi

ramane constant (90_‘ +0,,0 0, n0= 1) :

red

In aceste conditii se obtine ecuatia:

ko.m POz k
r T . =
prod kaEhO+kWJPHp)+kmmJam

P

red,i” AIB

(3.33)
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Pentru cei 3 produsi de reactie, AMA, ACT si PPE, accasta ccuatic conduce la ccuatii
ale vitezelor de reactie cu cate trei parametri cinetici fiecare.

Pentru simplificarea ecuatiilor se poate presupune ca valoarea ki este aceeasi in toate
sttuatiile, pentru cd adsorbtia competitiva a apei influenteaza formarea fiecarui produs in
acelasi mod. Analiza de regresie, cu o singura valoare a k,, pentru toate cele 3 ecuatii, da ca
rezultat k., = 1,97 - 10" care fiteaza foarte bine datele experimentale.

Determinarea ordinului de reactie s-a facut cu ajutorul unui model de discriminare prin
analiza de regresie ajungandu-se la concluzia ci- datele experimentale sunt cel mai bine
descrise de ordine de reactie egale cu 1 pentru presiunile partiale ale AIBU, O, si H,O. Pe
baza observatiilor cd propena se formeaza pe centri acizi Bronsted, iar centrii de oxidare nu
sunt implicati direct in formarea propenei si a calculelor care aratd o relatie de
proportionalitate intre propend si presiunea partiala a AIB, deasemenca ca formarea propenei
este inhibatd de apa in acelasi mod ca s1 AMA, respectiv ACT, a rezultat urmatorul sct de
ecuatii:

ko.t,AMA POIkred.AMA P (3.34)
T P WA kP )tk o P
ox,AMA* O, + w® 1,0 + red , AMA* 418

kox,ACT POZ kred,ACT PAIB (335)
kox,ACTP02 (1 + kaHzO )+ krcd,A('T PAIH

Vacr

_ K ppe P s
1+ K, Py,

In timpul reactiei este consumat oxigenul retelei si in consecinti catalizatorul va
contine doui tipuri diferite de centri activi: centri activi redusi (una sau mai multe vacante de
O%) si centri activi oxidati. Numirul centrilor activi redusi este mai mare la rapoarte mai mici
O,/AIB. In acest caz AIB si AMA se vor adsorbi pe acesti centri redusi si va fi blocatd
reoxidarea lor cu rezultatul imediat al scaderii activitatii catalitice. Introducerea apet provoaca
desorbtia acizilor adsorbiti si restabilirea activitatii catalitice conform reactitlor:
adsorbtie si desorbtie:

Frpe

(3.36)

k" ads
aCld + ered (——) 9("[; (: gred acid ) (337)
k ads
desorbtie datorita apei: .
H,0+0,, ——>acid+06,,, , (3.38)

In conditii stationare fractia de centri activi ocupati estc constantd, iar viteza
procesului de desorbtie indus de apd (rows) este mult mai mare decat viteza procesului de
autodesorbtie (r',¢s). De aceea, fractia de centri activi este:
6,ed _ 1 K = k+a(/s

T KPuw 'k
1+ Py 0

0

(3.39)

activ =
subst

6rea' +eads 1+

Inlocuirea Pacia(Pais + Pama) cu Pas nu modifica rezultatele calcului, dar simplifica
relatiile de calcul a vitezelor de formare. Astfel, in final se obtin relatiile:

kox,AMAPo,krcd.AmPA/B 1 (3.40)
Fama = : T 40
k o raFo, (1 +K,P,0 )+ kra s 1+ f‘“L;TTZ
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" _ km_““,r Po, k red , ACT ! %mx ]
o % : Ry 3.41
k"*‘--*CTpOz (1 + KwPH,() )+ KrtorPay 1+ |A7/I ( )
oy = kppePug 1 5.42)
1+ K“,PHZO ] 4 KeaPun

I+PII_-U
.

care descriu cinetica reactiilor de formare a produsilor de reactie importanti.
Pentru oxidehidrogenarea IBAL literatura studiata nu furnizeaza un model cinetic.
Viteza oxidarii catalitice a H, la 350° C in cazul sarurilor de Cs variaza in urmatoarea
ordine:

HPM > Cs; 3sPM > CsPM > Cs,PM > Cs;PM (3.43)
1ar in cazul sarurilor de Na ordinea este urmitoarea:

HPM > NaPM > Na,PM > Na, gsPM > Na;PM (3.44)

asa cum se poate observa si in figura 3.32

1 s

] oofF 4 - o
— ./’
i3
2 | 0/ 1 ol
S 50| o
o
g
»e
©n

0
g 04
=
£ 02
<]

0

0

Timp / min

Figura 3.32. Descresterea presiunii amestecului H—O; si reducerea catahizatorului la oxidarea
catalitici a H, peste Na3H;..PMo0;,049 la 350° C (sistem inchis cu recirculare). Linia
intrerupta: reducerea cu H;

Reducerea catalitica este mai lenta si se opreste la cca. 0,3 ¢/U.K. Rczultatele unor
cicluri repetate au fost identice, ceea ce aratd cd nu s-a produs dezactivarea catalizatorului.
Expresia dedusi pentru viteza de reactie este [73].
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Reprezentarea graficd a vitezelor de reducere, respectiv de reoxidare, a catalizatorilor
HPC, functie de gradul de reducere (la 350° C) furnizeaza curbe de genul celor din figura 3.33

0.10F

b .bb-b.._.
/ e,

B
1

0 o 02 03 04 05
Grad de reducere / e - anion™

Viteza de red. sau reox /e * anion 'min’

Figura 3.33. Vitezele de reducere si reoxidare ale HPC functie de gradul de reducere (la 350°
C) e, Areprezinti cicluri redox ale reducerii HPM, respectiv Na,HPMo,,040cu 0,5 e/U K.
reprezintd cicluri redox ale reducerii Cs; gsPM cu 1 /UK. Liniile pline: viteza reducerii;
Liniile punctate: viteza reoxidarii; Linia intrerupta: viteza reoxidarii dupa pre-reducerea
HPMcu 0,3 e/UK.

S-a constatat ca vitezele la punctele de incrucisare a curbelor care unesc punctele
reprezentand vitezele reducerii, cu cele care unesc punctele reprezentand vitezele reoxidirni

sunt chiar vitezele procesului catalitic de oxidare a H,, aga cum rezulta din tabelul 3.12 [73].

Tabel 3.12.Viteza oxidarii catalitice a H; si gradul de reducere in stare stationara

HPM | NaPM | NayPM | Na;PM | Cs;45PM | Cs;PM |

r(cat)® - 0,13 0,054 0,026 (0,0043 0,053 | 0,011
| r=r(H,)=r(0,)* 0,11 0,045 0,018 0,0035 0,048 | 0,019

Gradul de reducere, obs. 0,30 0,22 - - -1 0,05

e/U.K. calc. 0,33 0,25 0,40 0,15 0,04 0,05 |

a. e'anion 'min’"

3.7.8 Dezactivarea catalizatorilor HPC in reacti1 de oxidare

Dezactivarea relativ rapida a catalizatorilor de tip HPC utilizati in reactii de oxidare
este problema principald care impiedicd utilizarea lor industriali. D¢ aceea studiul
mecanismului dezactivirii are la baza nu doar un interes stiintific, ci $i un intcres economic, in
scopul gésirii unor solutii de stabilizare a activitatii catalitice.
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in principal existi doua tipuri de dezactivare, o dezactivare reversibila datoritd
schimbdrilor in starea de oxidare si alta ireversibila, care se produce intr-un timp mai lung,
datorita pierderii de molibden [56].

Primul tip de dezactivare a fost observat pentru catalizatori HPC cu diverse compozitii
[33,34,38,76]. Aceastd dezactivare care apare repede poate fi descrisi de o ecuatic
exponentiala de tipul:

a=a +ae™ (3.406)

unde a, este activitatea catalitica “reziduald” dupa descresterea rapida, iar “a” este activitatea
globald, presupunandu-se un model cinetic de ordin pscudo-unu. Viteza de reactie la inceput
scade exponential cu timpul de reactie pana la apropierea valorii "a" de valoarea a,, dupa care
scdderea devine lineara. Acest domeniu de scadere lineara  corespunde dezactivarii
ireversibile [56].

Primul tip de dezactivare poate fi eliminat prin reoxidare cu O,, dar pentru a se atinge
activitatea initiald este necesard prezenta apei alaturi de oxigen [62]. Dezactivarea este si
rezultatul distrugerii structurii cristaline de tip Keggin, iar apa joaca un rol important in
limitarea procesului de descompunere a U.K. si de reconstructie a structurii [12,61]. Pe baza
acestel observatil s-a incercat un procedeu in doud trepte; in prima treaptad are loc reducerea
catalizatorului, iar in a doua reoxidarea catalizatorului. Chiar in aceste conditii care reproduc
starea 1nitiala de oxidare a catalizatorului, s-a observat dupd un numar de cicluri o scadere a
activitatii catalitice care este ireversibila [62]. Studiile efectuate arata cid dezactivarea
ireversibild, de duratd lungd, se datoreazd in principal pierderii de molibden sub forma de
diverse specii in stare gazoasa [43,56]. Astfel, se stie ca MoQs:

- sublimeaza la temperaturi inalte, deci are o presiune de vapori relativ mare;
- formeaza cu CO in anumite conditii Mo(CO), in stare gazoasa;

- devine mai volatil in prezenta H,O;

- din catalizatorul Fe-Mo-O se pierde in timpul oxiddrii metanolului.

Pierderea de Mo din catalizatorul Fe-Mo-O la oxidarea metanolului este cauza majora
a dezactivarii acestui catalizator [77-79]. Continutul de MoO; liber scade puternic in
catalizatorul situat in zona “fierbinte” a {evilor reactorului, acolo unde se produce reactia de
oxidare si se depune pe catalizatorul cu temperaturd mai redusa sau formeaza in zonele reci
ale instalatiei depozite sub forma de ‘‘whiskers”. Zona de reactie se mutd pe lungimea tubului,
in sensul deplasarii reactantilor pe masura dezactivarii catalizatorului [80].

Pe baza datelor de literaturd si a experimentelor efectuate presiunile partiale ale
speciilor de Mo in faza gazoasad au valorile date in tabelul 3.13.

Tabel 3.13. Presiunile partiale ale compusilor volatili continind Mo in faza gazoasa”

Sursa de molibden, conditiile de lucru, observatii Puo(Pa)
Volatilizarea din catalizatorul HPV,M in conditii experimentale [56]" _0,05-039
hSublimarea MoQ;, calculat [*] 2-10F -
Formarea Mo(CO)q, calculat pentru Pco = 0,4 Pa [**] L

Formarea MoO,(OH),, calculat pentru P, , =2kPa [***] 2107
Volatilizarea din catalizatorul Fe-Mo-O la interactia cu metanol, calculat 0,056
(78]
Volatilizarea din catalizator HPA la interactia cu:
- metanol, experimental [56]° 0,067
- aceton, experimental [56]° 0,08
- acid izobutiric, experimental [56]° 0,06-0,16
L - acid metanoic, experimental [56]° _0,14-0,17
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a- P = 101,3 kPa; debit total = 1,5 mol/h; T = 590 k, cu exceptia unde este specificata alta
valoare ;b-T = 580-630 k; Paig intare= 3 k PA; Pamicyire = 0,5+ 1 kPa, Pama = 1,5 k Pa; c-P = |
kPa (x = AIB, AMA, ACT sau metanol)

* (O.Kubashevski, and C.B.Alcock, “Metallurgical Thermo Chemistry”, Pergamon Press,
Oxford, 1979, p.366

** (3.Pilcher, M.J.Ware, and D.A.Pittam, J.Less-Common Met.42, 1975, 223

**+* ] Burten, J.Catal. 10, 1968, 188

Se observa ca efectul metanolului asupra catalizatorilor HPA este asemanator
cu cel asupra catalizatorului Fe-Mo-O. Mecanismul prin care se formeaza compusi volatili
ai Mo in faza gazoasa nu este cunoscut. Se presupune ca este legat de prezenta gruparilor
hidroxil in compusii organici respectivi. In cazul ODH acidului izobutiric aceste specii
volatile ale Mo se formeaza prin interactia cu acidul 1zobutiric st cu acidul metacrilic. Se
propune pentru eliminarea ambelor tipuri de dezactivare presaturarea amestecului reactant cu
molibden prin trecerea lui peste un strat de MoOj la temperaturi de 300 - 320° C [56].

In cazul catalizatorilor HPA care contin cupru, dezactivarea se datorcazi pe langa
pierderea de molibden la suprafata catalizatorului §i formarii de aglomerari mari de oxid de
cupru pe suprafatd. Catalizatorul dezactivat are pe suprafatd aglomeriri de oxizi de cupru,
molibden s1 vanadiu fard proprietdti sinergice §1 care izoleaza practic catalizatorul de mediul
de reactie [43].

3.8 Stabilitatea termica

in general, descompunerea termici duce la dezactivarea catalizatorilor, de aceea
cunoasterea mecanismului acestui proces prezintd o importantd deosebitd. Pe baza acestor
studii pot fi alese conditiile de lucru pentru catalizatori (temperatura, compozitia mediului
de reactie etc.) prin care si se evite descompunerea termica. Studiul descompunerii termice
a heteropolioxoacizilor, in mod deosebit, H;PMo(HRM), (HPM), H;PVMo,,04(HPVM)
si sarurilor lor prezintd un interes deosebit pentru cataliza deoarece serveste la evaluarea
stabilitatii termice. Analiza termogravimetrica este una dintre metodele cele mai des folosite
in acest scop [12-14,16-18,30,80,81], intrucdt distrugerea structurii Keggin a multor
heteropolicompusi poate fi urmaritd prin pierderea de masa cauzatd de eliminarea apei de
constitutie $1 amoniacului in cazul sdrurilor de amoniu (acompaniate de efecte endoterme),
respectiv prin reoxidarea Mo" si Mo" (acompaniata de un efect exoterm).

Cea mai utilizatd metoda de studiu este analiza termogravimetrica in regim neizoterm,
deoarece este simpla si s-au inregistrat progrese importante in depasirea unor dificultdti de
aplicare in cinetica reactiilor chimice.Trebuie mentionat cd in cinetica ncizoterma accesul la
mecanismul de reactie este dificil, si ca atare, existd multe critici privind utilitatea abordar
cineticii neizoterme. O parte a acestor dificultdti poate fi inldturatd printr-o constructic
adecvata a aparaturii gi prin serii de experimente cu modificarea cite unui parametru in tiecare
experiment (concentratia reactantului, cantitatea de diluent solid, viteza de incilzire, masa
probei, presiunea) [82].

Cu toate aceste precautii in practica nu poate fi evitatd suprapunerea unor procese sau
desfagurarea in etape mai mult sau mai putin distincte a unor procese in timpul reactitlor in
stare solida. Reactiile de descompunere ale solidelor nu fac exceptie din acest punct de
vedere. Astfel, chiar in cazul cunoscutei reactii de descompunere a K,C,O4 s-a gasit ca
marimea particulelor si viteza de incilzire exercita influente profunde asupra cineticii,
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ajungandu-se ca la viteze de incalzire mari sa se separe descompunerea in doud etape cinetice
[83].

Pe de altd parte, metodele de calcul a parametrilor cineticii au fiecare limitele lor
datorate aproximarilor necesare simplificarii relatiilor de calcul sau imposibilitatit aplicarii lor
in unele situatii. Valori corecte ale parametrilor cinetici se obtin in urma verificarn
concordantel acestora prin mai multe metode, ca si prin aplicarea mai multor viteze de
incalzire in cadrul aceleiasi metode, precum si utilizarea unor metode bazate pe ccuatii
cinetice generale (cum este cea elaborata de Ozawa). Acuratetea valorilor parametrilor cinetici
este datd de acuratetea datelor experimentale pe de o parte si de modelul matematic (formele
concrete ale functiei de conversie si integralei de conversie) [84].

Metoda Ozawa permite calcularea energiet de activare din panta dreptei, obtinuta prin
reprezentarea grafica a punctelor de conversie egald de coordonate (1/T, log a), unde "a" este
viteza de incalzire in grade Celsius/min, iar T este temperatura absolutd, K. Evident, este
nevoie de cel putin trei viteze de incalzire pentru obtinerea dreptelor de conversii egale. Daca
pe domeniul de conversii studiat mecanismul este acelasi, dreptele sunt paralele. In cazul
schimbdrii mecanismului se modificd panta dreptelor. A doua etapd in aplicareca metodei
Ozawa este gasirea formei integralei de conversie, F(a), care corespunde mecanismului
reactiei. In acest scop se traseazi curbele teoretice log F(a) functie de (1 — a) pentru diferite
forme ale F(a), respectiv diferite ordine de reactie unde este cazul, compatibile cu mecanismul
de reactie presupus. O cale de discriminare intre diferite F(a) este descrisd in metoda
Flynn-Wall, foarte asemanatoare cu metoda Ozawa, in care se calculeaza energia de activare
din panta dreptelor rezultate din reprezentarea grafica a log a functie de 1/T pentru «; = const.
(la fel ca in metoda Ozawa), iar factorul preexponential A se calculeaza din valoarea ordonatei
la origine pentru dreptele respective, conform relatiilor:

AE E

logF(a) =log— -loga—-2,315-0457— 3.47
gF(a) &5 ~log RT (3.47)

E
loga = logﬁ‘—logF(a =cons)—2315-0,457 (3.48)

R RT

Pentru 1/T = 0 din relatia 3.48 se poate afla A cu ajutorul ecuatiei :
E

logA=loga +logF(a=consy)+2315~- log; (3.49)

Relatia F(a) daca este compatibila cu datele experimentale di o dreaptd prin
reprezentarea grafica a valorii functiei F(a) fatd de inversul temperaturii absolute (1/T), in
conformitate cu relatia (3.47), iar energia de activare oblinutd este cgald cu cea calculata
anterior. Aceasti cale de discriminare este rapida pentru ci foloseste valorile dintr-o singura
termograma realizata la o anumita vitezd de incilzire a [84].

O metoda interesantd care permite calculul parametrilor cinetici §1 o find discriminare
intre diferite modele cinetice este propusa in [85], pe baza ecuatiilor:

2 . 3.50
F(a)=__Zl;TE (1———-ng ye E1H (330
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da Ze *'%

0T F; - f(a) (3.51)

unde B este viteza de incdlzire iar Z este factorul preexponential.

Prin substituirea e¢®*" cu expresia echivalenta din (3.51) si neglijarea
termenului 2RT/E se obtine:

RT? da

E dr

Liniaritatea curbei rezultate din reprezentarez grafica a produsului f(a) - F(u)

functie de T? - do/dT ne asigura ca F(a) respectiva este bine aleasa, iar energia de activare se
obtine prin impartirea R la panta dreptei.

O metoda moderna de evaluare a datelor experimentale ale analizei termice
neizoterme este modelarea computationald, care direct prin prelucrarea datelor TG/DTG,
DSC, etc. simuleaza reactiile in stare solida fie prin abordarea cineticii  formale, fie utilizand
metode statistice. '

Metodele statistice de modelare a proceselor in stare solidd cu dezvoltarea in
timp si spatii dau relatii complicate intre efectele observate si gradul de transformare o, ceea
ce complicd sarcina de a gési functia f(a) din datele experimentale termice [86].

O caracteristica a reactiilor inrudite, in special in stare solidi, este existenta cu mare

frecventd a unei relatii de corelare liniara intre factorul preexponential si energia de activare,
cu forma:

fla) F(a)= (3.52)

logA=aE+b (3.53)

unde a s1 b sunt doud constante caracteristice unei anumite serii de reactii [84].

Reactiile de descompunere a HPM si HPVM sunt reactii inrudite, diferenta
dintre cei doi compusi fiind doar un Mo®" substituit cu V°*, deci este de asteptat ca energiile
de activare si factorii preexponentiali obtinuti la diferite viteze de incilzire cu diverse forme
ale integralei de conversie sa se coreleze liniar conform relatiei (3.53).

Pe baza efectului de compensare se deduce existenta unei temperaturi izocinetice T;,
pentru care toate constantele cinetice ale reactiilor din seria respectiva sunt egale si care se
calculeaza cu relatia:

e 1
2.303R -a (3.54)

Semnificatia fizica a constantelor a si b a fost doveditd doar in céiteva cazun dar,
deoarece acesti parametri se mentin constanti pentru o familie de curbe, in vreme ce E s1 A se
modificd de la o curbi la alta, reactiile de descompunere pot fi mai riguros caracterizate prin
intermediul acestora.

Parametrii cinetici determinati prin metodele analizei termice trebuie folositi cu mare
prudenta pentru compararea proprietatilor unor compusi diferiti, in conditii foarte clar definite
s1 cand s-a stabilit semnificatia fizico-chimica a acestora pe baza unui model cinetic bine
fundamentat[87,88]
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PARTEA a ll-a

STUDIU ASUPRA SINTEZEI SI
PROPRIETATILOR FIZICO-CHIMICE
ALE UNOR HETEROPOLICOMPUSI CU
STRUCTURA KEGGIN IN CORELARE CU
ACTIVITATEA CATALITICA IN REACTII DE
TIP REDOX
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CAPITOL 4

PREPARAREA SI CARACTERIZAREA FIZ1CO-
CHIMICA A UNOR HETEROPOLICOMPUSI CU
STRUCTURA KEGGIN
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4.1. Prepararea heteropoliacizilor 12- molibdofosforic si 11-molibdo-1-vanadofosforic

Metodele de preparare se bazeazad pe formarea heteropolianionului din solutiile apoase
puternic acidificate ale oxoanionilor simpli si heteroatomilor necesari (in general, sub forma
de sarun alcaline sau ale amoniului), urmata de extractia cu eter a heteropolianionului (HPA).
Extractia cu eter se bazeaza pe afinitatea foarte mare a HPA pentru solventi oxigenati cu care
formeaza un lichid uleios dens. La extractie cu exces de eter se formeazd 3 straturi; stratul de
sus care contine eter saturat cu apa, stratul de la mijloc care contine apa si stratul de jos format
din ulei eterat dens, cu putind apd [1,2]. Pentru obtinerea heteropohiacizilor 12-
molibdofosforicCcHPM) s1 11-molibdo-1-vanadofosforic(HPVM) este necesard utilizarea
reactantilor in proportie stoichiometrica.

In mod concret HPM a fost preparat din solutie 0,1 M de (NH,)o M07057 - 4H,0, p.a.
produs de “Reactivul” Bucuresti, solutie 1M de H,PO4, obtinuta din H;PO, 85% p.a.
“Reactivul” Bucuresti, iar acidificarea s-a facut cu HNO; p.a. S-au fdcut 3 sinteze pentru
verificarea metodei. Cantitatea teoretica de acid anhidru care trebuia si rezulte dintr-o sinteza
a fost de 22,8 g, scop in care s-au folosit 215 ml solutie 0,1 M de (NH4)s M070,4 - 4H,0 s1
12,5 m! solutie 1M de H3PO,. Pentru acidificare s-au utilizat 10-15 ml HNO; p.a. In prima
solutie incalzitd la 70° C, sub agitare, s-a adaugat solutia de acid fosforic, dupa care s-a
corectat pH-ul la valori sub 1,5 pentru a nu se degrada heteropolianionului la forma
[PMo;,030]° sau la alte forme, mergand pana la MoO4>.

A fost incercata i1 prepararea prin metoda hidrotermald pornind de la MoOj3 st H3PO,,
care se fierb impreuna in solutie apoasd, timp de 2-3 h. Dupa fierbere se obtine o solutie de
culoare galbeni care se filtreaza i se trateazd cu eter in exces, apoi se separi stratul de jos
format din ulei eterat al HPM. La o sinteza s-au folosit 35 g MoOj p.a., “Reactivul” Bucurest
st 1,15 ml de H3PO,4 85 % p.a., “Reactivul” Bucuresti.. Acidul obtinut a fost de culoare
galbend cu nuantd spre verde. S-a presupus ca este usor redus s pentru reoxidare a fost
redizolvat in apd, apoi s-au addugat cateva picaturi de HNO; conc. pana ce culoarea s-a
stabilizat la galben, in final solutia s-a adus la sec pe baia de apd (temperatura baii 70° C).

La prepararea prin metoda Tsigdinos[3] a HPVM s-a lucrat cu cantititi de reactivi din
care la randament teoretic de 100% trebuiau si se obtind 89 g HPVM. Astfel, au fost
amestecate solutiile obtinute prin dizolvarea a 7,1 g Na,HPQO, in 100 ml H,O distilata g1 a 6,1
g NaVOs; in 100 ml( ultima dizolvare s-a facut la cald). Dupa ricirea amestecului, la acesta s-
au adaugat 5 ml H,SO4 96 %, “Reactivul” Bucuresti, iar apoi 133 g Na,MoQ, sub agitare si
racire. In final s-au addugat inca 85 ml H,SO4 96 % sub agitare puternica. S-a format o solutie
de culoare rosie care a fost racitd la temperatura camerei. Din solutie HPVM a fost extras cu
eter etilic intr-o pélnie de separare. Uleiul eterat care contine HPVM, situat in partea
inferioard a palniei de separare, a fost trecut intr-un vas de barbotare unde eterul a fost
eliminat prin barbotare de aer. In vasul de barbotare a rimas un solid de culoare orange, care a
fost dizolvat in 50 ml apa. Cristalizarea HPVM din aceasta solutie s-a facut prin evaporare
lent la temperatura camerei. In final s-au obtinut cristale mari, hexagonale, de culoare rosie.
Pentru eliminarea impurititilor concentrate in restul de solutie din faza finald a cristalizari, s-
a procedat la o spalare rapida a cristalelor. Cristalele in aceasta faza contin 29-32 H,O, care se
pierde in primele ore rapid, apoi mai lent. Continutul de api, dupa pastrare la temperatura
camerel cca. 2 sdptdmani, se stabilizeaza la 12-14 H,;0 (determinat prin analiza
termogravimetrici, vezi subcapitolul 4.3).

O altd metoda de preparare utilizata a fost cea hidrotermala, descrisi in literatura [4].
S-a lucrat cu cantitdti de 3-4 orn1 mai mari decat cele folosite in {4] si cu un timp dublu de
reactie in autoclavi. Astfel, un amestec stoichiometric de: H3PO4 85 % (3,46 g), V.05 (2,73 g)
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st MoO3 (43,2 g) In 450 ml H,O distilata a fost incalzit la 80° C, sub agitare, timp de 6 h.
Dupa racire, solutia a fost decantata si: filtrata, apoi a fost concentratd pe baie de apa, la 85° C
pand la aparitia cristalelor. In continuare cristalizarea HPVM s-a facut la 50° C, intr-o etuva
pentru a obtine direct forma cristalizata cu 13-14 H,O.

Reactiile care descriu formarea heteropolianionului sunt:

[M070245]® + H,O— 7 M0oO,* + 8 H' (4.1)

12 MoO4* + HPO,» + 23 H" — [PMo0,,04]> + 12 H,0 (4.2)
Reactii de degradare posibile dacd pH-ul creste peste 1,5 sunt [1]:

[PMO12040]3— +4HO & [PMO]]O}()]O- + H,Mo00O, + H,0 4.3)

[PMo,;05]> + 17 HO"— HPO,* +11 MoO4* + 8 H,0 (4.4)

Operatiile corespunzatoare sintezei HPM sunt prezentate in figura 4.1:

(NH4)()MO7024 -4 Hzo H3PO4
solutie 0,1 M solutie 1 M
SINTEZA

70° C, agitare

pH<1.5duratalh

v

EXTRACTIE CU
ETER ETILIC

v

SEPARARE
ULEI ETERAT

|

DESCOMPUNERE
ULEI ETERAT

'

CRISTALIZARE x =29 - 32 H,0
H3[PMoy,040] x H;0

(C,H;5),0

Figura 4.1. Schema operatiilor la prepararea HPM
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HPM rezultat din sintezd este de culoare galbena, cristalizat cu 29-32 H,O. O parte
din apa se pierde extrem de repede; continutul de apd se stabilizeazd prin pastrare la
temperatura camerei la 12-14 H,O (determinarea continutului de apd s-a facut prin analiza
termogravimetrici, vezi subcapitolul 4.3). Randamentul exprimat in acid anhidru a fost de 94-
96 %, ceea ce inseamna ci practic Mo si P se regasesc aproape total in produsul final.

La metoda hidrotermali teoretic din sinteza trebuie sa rezulte 40 g de HiPMo,,040.
Randamentul sintezei a fost de 88 %, deoarece nu tot MoQOj; a reactionat, o parte s-a pierdut

i prin filtrarea solutiei S-au obtinut cristale de acid de culoare galbend. Randamentul metodel
poate fi marit prin fierbere sub presiune in autoclava.

' HPVM a fost sintetizat
* prezentate in figura 4.2.

solutie Na,HPO,

1. H,SO4conc.

prin metoda Tsigdinos [3].

S

AMESTECARE
RACIRE LA TEMP.
CAMEREI

Metoda cuprinde operatiile

solutie NaVO;

2. solutie Na-MoQ, -2 H-O

l ‘/‘/ 3. H,SO4conce

AGITARE ENERGICA,
RACIRE LA TEMP.
CAMEREI
l (C,Hs),0
-
EXTRACTIE HPA
CU ETER
SEPARARE ULEI
ETERAT
BARBOTARE AER |« 2ER
¢ H,O distilati
y il
DIZOLVARE HPVM
CRISTALIZARE
HPVM

Figura 4.2. Schema operatiilor la sinteza HPVM dupa metoda Tsigdinos
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Randamentul obtinut la cele 4 sarje preparate a diferit destul de mult, de la 51 % la
71 %, in principal functie de: timpul de reactie, performanta procesului de extractie si
pierderile la spalarea cristalelor. Separarea in trei straturi si situarea stratului de ulet eterat la
partea inferioara depinde de concentratia H,SOy utilizat. O spalare rapida a cristalelor, cu
pierderi minime, se poate face cdnd cristalele sunt incd umede i mai existd o micd cantitate
din solutia mama. Impuritatile se concentreaza in solutia mama ramasa, deci st din punct de
vedere al puritatii produsului cristalizat este preferabild spalarea in faza specificata.

In metoda hidrotermala HPVM s-a obtinut cu randamentul de 74,5 %. La alte doud
prepardri cand s-a lucrat cu cantitati de 4 ori mai mari decét cele utilizate in [4] s-au obtinut
randamente de 82,2 %, respectiv 77,7 %. Metoda de preparare este mai simpla, dar nu se
obtine un acid la fel de bine cristalizat s1 de pur ca prin metoda Tsigdinos, de aceea pentru
prepararea sarurilor a fost utilizat HPVM obtinut prin metoda Tsigdinos.

O caracteristicd comund a acestor sinteze este necesitatea unui control riguros al pH-
utilizat un pH-metru MV-84 cu electrod de sticld adecvat pentru masuratort de pH la
temperaturi de pana la 160° C. In cazul sintezei HPVM in autoclava pH-ul a fost controlat cu
hartie indicatoare la inceputul si la sfarsitul sintezer.

O precautie suplimentara trebuie avutd in vedere la sinteza HPVM din cauza
caracterului oxidant puternic al speciel VY care ataci spatulelele metalice dand produsi de
culoare albastru inchis ai V',

4.2. Prepararea sarurilor de émoniu, potasiu si cesiu ale heteropoliacizilor 12-
molibdofosforic si 11-molibdo-1-vanadofosforic

La sintez. sdrurilor s-a utilizat metoda standard de precipitare din solutiile acizilor
HPM si HPVM cu saruri ale cationilor respectivi [5]. Sarurile folosite au fost NH,Cl, KCl si
CsNOs, pentru solubilitatea lor si caracterul acid sau neutru, evitandu-se astfel descompunerea
heteropolianionului Keggin, stabil lapH 1,5.

S-au dizolvat 10 g de HPM sau HPVM in 100 ml de apa si s-a adaugat cantitatea
stoichiometrica din clorurd (sau azotat) a cationului respectiv dizolvata in 25 ml H,O, sub
agitare s1 incalzire usoard. Paharul Berzelius in care s-a aflat sarea a fost spilat de cateva ori
cu cantitati mici de apa distilata care s-a adaugat solutiei acidului pentru recuperarea totala a
cationului. Daca dupa oprirea agitarii §i racirea solutiei precipitatele s-au depus si solutia de
deasupra a fost limpede, s-a trecut la filtrare si spalarea precipitatelor cu apé distilatd rece.
Precipitatele cu aspect de gel au fost incdlzite usor sub agitare lentd, intermitenta, pana la
imbatranirea lor s1 separarea lor usoara (cca. 2 saptimani). Precipitatele au fost in continuare
uscate in etuva la 80° C s1 pastrate in exicator.

Compozitia teoreticd a sarurilor preparate, alaturi de cea rezultata din analiza
termogravimetricd, analiza cantitativd a K si Cs din filtrat prin spectrometrie de adsorbtie
atomicd, respectiv analiza cantitativa a continutului de heteropoliacid nereactionat din filtrat
prin UV-Vis, este prezentatd in tabelul 4.1. Se observa din tabel ca in trei cazuri, si anume al
sarurilor duble de amoniu si cesiu (A3 si AS) si al sirii duble de amoniu si potasiu (A6), nu s-
au obtinut compozitiile asteptate, desi s-au introdus reactantii in cantitati stoichiometrice.
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Tabel 4.1. Compozitia teoretica si cea determinati prin analize a sdrurilor de NHy, K' si Cs”,
exprimata sub forma A.H;3,[PM] - xH,0, respectiv A Hy, [PVM] - xH,0, unde A = NH,", K'
sau Cs*

Simbol Compozitie teoretici Compozitia determinati Randamentul
sintezei, %
A0 (NH4)3[PM] - xo H,O (NH4);[PM] - 7 H,0O 94
Al (NH4);H[PVM] - x, H,0O (NH4);H[PVM] - 6 H,0 81 ]
A2 (NH,4),KH[PVM] - x, H,0 (NH4),KH[PVM] - 4,5 H,0 77
A3 (NH4),CsH[PVM] - x3 H,0 (NH4), sCsH; s{PVM] - 7 H,0 81
A4 (NH4);K[PVM] - x4 H,0 (NH4), sKHo s[PVM] - 4 H,0 91
AS (NH4)3CS[PVM] " X5 HzO (NH4)|,5CSH1,5[PVM] -5 Hzo 87
Ab K;H[PVM] - x4 H,0 K3H[PVM] - 3 H,0 60
A7 Cs;H[PVM] - x; H,0 CssH[PVM] - 7 H,0 50
A8 Cs;[PM] - xg H,O Cs;[PM] - 9 H,0 92
A9 Css[PVM] - x9 H,0 Css[PVM] - 9 H,0 91

O explicatie posibila ar fi instalarea in solutie, in timp, a unui echilibru intre Cs* si NH,",
respeciiv K™ si NH,", care duce la valorile rapoartelor cationilor din sirurile respective, in
acord cu studiile intreprinse de Mc Garvey si J.B.Moffat [5] asupra sarurilor HPM de amoniu,
potasiu si cesiu. Astfel, prin schimb cationic a ionului NH;* din (NH4);PM cu K7, respectiv
Cs" din solutii 0,1 M de azotati, s-a constatat ci se tinde spre un echilibru; dupa 6 reactii de
schimb raportul NH,"/K" modificindu-se de la 2,17/0 la 1,44/1,23, iar raportul NH,*/Cs*
modificandu-se de la 2,17/0 la 1,30/1,53. in general amoniul si potasiul sunt inlocuite in
proportie de 50-60 %, fiecare de citre cesiu, iar cesiul este fnlocuit numai in proportie de 5 %
de catre amoniu si de cca. 9 % de citre potasiu. Rezulta ci, sirurile duble ale ionului amoniu
cu K* si Cs* vor contine cantitati mai mici din acest cation decit cele prevazute din calcul, asa
cum se observd in cele trei cazuri amintite anterior. In plus, la incalzire amoniul se
descompune partial si pariseste solutia sub forma de amoniac.

Cel mai mic randament a fost obtinut in cazul sirurilor de K", din cauza solubilitatii

lor sensibil mai mari decit a sirurilor de NH," $i Cs".
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1.3. Studiul descompunerii termice a heteropolicompusilor prin analiza termogravimetrich
in regim neizoterm

.3.1. Studiul descompunerii termice a heteropoliacizilor 12- molibdofosforic yi H1-molibdo-
1-vanadofosforic

Analiza termogravimetrici s-a efectuat cu un derivatograf MOM Budapesta, up D, cu
iteze de incilzire cuprinse intre 1,25 = 10° C/min, creuzete ceramice yi creusete de Ptcu Lidere,
Y atmosfera statici de aer. Masa probei a fost cupnnsd intre 100 mg st 8OO myg, cu diluare (cuart
u dimensiuni de 0,1 - 0,25 mm) si fard diluare. In cazul HPM s-a 1ecurs pentru deterninan
‘,inetice la depunerea acidului pe cuart.

. Cele mai edificatoare §i reproductibile curbe termice pentru determinarea contiutulut de
pa de cristalizare §i a celei de constitutie, ca 51 a procesclor de descompunere, s-au objinut
‘entru viteza de incilzire de 2,5° C/min, 300 myg masa probet $1 creuzet cu talere de Pt

Pentru studiul cineticii procesului de descompunere a acizilor anhidn ( pierderca aper de
onstitutie) masa probei a fost redusa la 100 mg, 1ar in cazul HPM, pentru reducerea influentei
rocesului exoterm de reoxidare a Mo si Mo" asupra procesulw endoterm al pierdeni apet de
‘onstitutie, s-au depus 100 mg acid pe 1 g cuar} granulat, cu diametrul cuprus intre 0,1 $1 025
nm. Cea mai buna metoda de depunere s-a dovedit a fi umectarca cu solutic apa-alcool eulic |1
1 amestecului mecanic rezultat din presdrarea celor 100 mg HPM pe cuantul asezat pe talercle Je
2t. HPM este dizolvat foarte repede si solupia ,imbracd” practic parttculele de cuart Prin uscare
a40° C, timp de 24 h, se ajunge la masa imtiald a amestecului mecanic, war acidul este sub torma
le pelicula care imbraca bucitile de cuarf.

j Curbele caracteristice analizel termice neizoterme furntzate de dernvatoprst sunt
prezentate in figura 4.3.
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Rezultatele experimentale confirma datele de literatura care sustin ¢ in urma sintesed

rezultd in general specii cu grad de hidratare ridicat (29-32 H>0) carc

apol tree la temperatura

camerel dupd cateva saptamani in cristalohidrati stabili cu 13-14 H,0 106,7,9,11-15]. Analiza
curbelor termice relevd urmatoarele procese: procesul de eliminare a apet de hndratare care are
loc In 4 etape, procesul de pierdere a apei de constitutic (ambele insotite de efecte termice
endoterme) si procesul de reoxidare al Mo'""Y (insotit de efect exoterm). Aceste procese.
domeniile de temperaturd, cfectele termice si temperaturile caracteristice, pentru viteze de

incalzire diferite, sunt prezentate in tabelele 4.2 si 4.3.

Tabelul 4.2. Procesele si temperaturile caracteristice curbelor

termice ale descompunerii HPM-xH,0

Proba/ Procesul/Pierderea de apa Domeniul de Temperaturile
Conditii de temperatu-i al caracteristice
lucru mimimelor DTG, ale maximelor
¢ C/Temperatura sau minimelor
minimelor DTG, * C ATD, " C,
(t)exo, (-)endo
1/x=19,3 Dehidratare/(-) 6.1 H,O 20-37/28 (-)30
300 mg. Idem/(-) 4.2 H,O 37-60/48 (-)50
1.25°/min Idem/(-) 4.7 H,O 60-90/82 (-)85
Creuzet cu Idem/(-) 4.3 H,O 90-120/95 (-)95
talere de Pt | Descompunere HPM/(-)1.5 H,0 370-420/402 (-)397
Reoxidare Mo""V/+ 20, - (+)413
2/ x=20.5 Dehidratare/(-) 6.5 H,O 20-45/40 -
300 mg, Idem/(-) 5 H,O 45-70/58 (-)02
2.5°/min, Idem/(-) 5 H,O 70-100/90 (-)95
Creuzet cu Idem/(-) 4 H,O 100-150/103 (-)108
talere de Pt | Descompunere HPM/(-)1.5 H,O 375-430/413 (-)413
Reoxidare Mo'""V/+ z0, - o (h)423
3/ x=20.6 Dehidratare/(-) 7 H,O 20-5-/45 (-)48
300 mg, Idem/(-) 5.5 H,O 50-78/60 (-)67
5°/min Idem/(-) 4.5 H,O 78-1006/98 (-)103
Creuzet cu | Idem/(-) 3.6 H,O 106-170/113 (15
talere de Pt | Descompunere HPM/(-)1.5 H,O 390-450/420 (-)429
Reoxidare Mo'""¥/+ 20, - ]
4/ x=15.2 Dehidratare/(-) 7 H,O 20-80/65 (-)70
300 mg, Idem/(-) 4.3 H,O 80-110/103 (-)120
10°/min Idem/(-) 3.9 H,O 110-170/112 -
Creuzet cu Descompunere HPM/(-)1.5 H,O 295-450/420 (-)425
talere de Pt | Reoxidare Mo'""V/+ 20, - ]

* maximul exotermic (reoxidarea formelor reduse ale Mo) este acoperit total sau partial
(probele 3, 4) de minimul endotermic.
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Tabelul 4.3. Procesele si temperaturile caracteristice curbelor

termice descompunerii HPVM-xH,0

Pro.b.a./ Procesul/Pierderea de apa Domeniul de ﬁ‘&iiﬁgﬁx{uri’l&
Conditii de temperaturi al caracteristice
lucru minimelor DTG, ale maximelor
¢ CrTemperatura sau nunimelor
minimelor DTG, ° C ATD, (.
' N 1 (P)exo, (-)endo
1/ x=19 Dehidratare/(-) 6H,0 20-43/- i LT
300 mg. Idem/(-) 4.2 H,O 43-70/58 (-)60
1.25°min Idem/(-) 4.2 H,O 70-95/90 (-)92
Creuzet cu Idem/(-) 4.6 H,0O 95-150/103 (-)107
talere de Pt | Descompunere HPVM/(-) 2H,0 280-440/340 (-)340
Reoxidare V'Y, Mo'""V/+ 20, - (+)430
2/x=22.7 | Dehidratare/(-) 9.5 H,0 20-50/42 ()45
300 mg, Idem/(-) 4.5 H,O 50-67/57 (-)o0
2.5%min, Idem/(-) 4.5 H,O 67-95/87 (-)92
Creuzet cu Idem/(-) 4 H,O 95-150/102 (-)107
talere de Pt | Descompunere HPVM/(-)2 H,0O 280-450/343 (-)347
Reoxidare VW, MoV /+ zO, - (+)435
3/ x=19.5 Dehidratare/(-) 11 H,0 20-5-/55 ()64
300 mg, Idem/(-) 4.4 H,O 70-102/97 (-)100
5°/min Idem/(-) 4 H,O 102-170/113 (-)117
Creuzet cu Descompunere HPVM/(-)2 H,0 280-450/350 (-)355
talere de Pt | Reoxidare V'V, Mo'V'V/+ z0; - (-)439
4/ x=29.5 Dehidratare/(-) 21 H,0 20-80/60 (70
300 mg, Idem/(-) 4.5 H,0O 80-105/100 (-)120
10°/min Idem/(-) 4 H,O 105-180/112 -
Creuzet cu Descompunere HPVM/(-)2 H,0 280-460/350 (-)355
talere de Pt | Reoxidare VW, Mo V/+ z0, - ( +)450

Studii anterioare indicd existenta unor cristalohidrati cu 24, 14H,O (sistem de
cristalizare triclinic) dar i existenta unui cristalohidrat cu 6 molecule de apa obtinut direct din
cel cu 24 molecule de apa, la 57° C, fara sa se mai treaca prin cristalohidratul cu 14 molecule
de apa [14], respectiv cd HPM si HPVM cu 13 H,0 sunt convertiti la 60-80° C intr-un
intermediar instabil (probabil cubic) cu 7-8 H,0, care in continuare este transformat intre 100
- 350° C in forma anhidra (tetragonala) [8].

In ultima lucrare citata se sustine ci apa de hidratare in cazul HPVM se pierde intre
20 si 180° C, cu maxime DTG la 105, 135 s1 160° C.

Din cele doua tabele, 4.2 s1 4.3, se observd cid in functie de viteza de incilzire
procesul de pierdere a apei de hidratare se incheie la temperaturi cuprinse in domeniul 120 -
170° C pentru HPM si 150 - 180° C pentru HPVM. in cazul apei de constitutie intervalul de
temperaturd se deplaseazi spre valori mai ridicate o data cu mdrirea vitezei de incilzire, astfel

~

pentru HPM de exemplu, la a = 1,25° C/min intervalul de temperatura este 370 -- 420° C, 1ar la
a = 10° C/min intervalul de temperaturi este 395 - 450° C. In cazul HPVM limita inferioard de
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tempe-raturé la care incepe pierderea apei de constitutie ramane acerasi (280" ). dur limita
supertoara creste cu viteza de incilzire de la 440 la 460° C.

Aceiasi deplasare spre temperaturi mai ridicate o dati cu cresterca vitesen de incdlzue
se remarca si la temperaturile corespunzitoare virfurilor (minimelor sau maxiiclor) curbelor
ATD.

Din cele doud figuri si din datele din tabelele 4.2, 4.3 sc¢ poate conchide ¢a apa de
cristalizare este legatd in moduri diferite, in fiecare din cei doi acizi, la care corespund 4
cristalohidrati (cu 20-24 H,0, 13-14 H,0, 8-9 H,0 st 3-4 H,0). Deasemenea se poate afirma
cd in domeniul de temperaturd 150 - 370° C, HPM este stabil in forma anhidra. in cazul
HPVM forma anhidra existd in intervalul de temperatura 150 - 280° C, dar curba TG prezinta
o tendintd descrescatoare destul de pronuntatd, chiar dacd lincard, in acest interval de
temperaturd. Pierderea de masa in acest interval de temperaturd (150 - 280° C) consta in
eliminarea de O, din structura Keggin si corespunde la cea 0,4 - 0,6 at.O/U K. Rezulta ¢ca
fiecare UK. primeste probabil le” si ca urmare V°* trece in V*'. Inceperea procesului de
eliminare a apei de constitutie la HPVM la o temperaturd mai joasi, dar aproape acecasi,
indiferent de viteza de incélzire, sugereaza un alt mecanism al cineticii acestui proces decat in
cazul HPM.

In final, HPM se transforma in P>Os si MoOj, 1ar HPVM in P,0s, MoO; si V,0-.
Calculul masei pierdute in ambele cazuri confirma prezenta a 3, respectiv 4H" in moleculele
celor doi acizi (2,94H" in HPM si 3,96H" in HPVM). Se remarcd temperaturile sensibil mai
mari la care se produce reoxidarea Mo'""Y rezultat din descompunerea HPVM fata de HPM
(cu 15 - 25° C), ceea ce arati o stabilitate termica mai ndicata a unei parti din HPVM.

In scopul clarificarii mecanismului descompunerii acizilor anhidri, deci a procesului
de pierdere a apei de constitutie, s-a recurs la metodele izoconversionale Ozawa, respectiv
Flynn-Wall, care asa cum s-a ardtat anterior furnizeaza in prima faza date asupra
mecanismului reactiei si totodatd permit calcularea parametrnilor cinetici fard utilizarea unel
functii de conversie. Pentru aceasta s-au trasat curbele a = f(T), corespunzitoare procesului de
pierdere a apei de constitutie, pentru vitezele de incdlzire de 1,25; 2,5; 5 s1 10° C/mun la ambn
acizi si care sunt prezentate in figurile: 4.4 51 4.5.

! .

!

|

0.8 :

]

l

0.6 |

£ |
.‘i H
0.4 1 {
“m—a=125kmnl| |

0.2 1 —e—a=25Kmn ;| |
—a&— 3=5K/mn | %

0 A A L] A — = >-1>7.> l

645 655 665 675 685 695 705 i

TK «

Fig.4.4. Curbele a = f(T) pentru HPM(liniutele “~* marcheaza pe curbe punctele de conversn
egale)

in cazul HPM curba pentru viteza de incalzire a = 10° C/min nu a qul utihizata,
)deoarece la aceastd vitezd se suprapun procesele de picrdere a apei de constitufie cu cel de
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reoxidare (primul cu efect endoterm, al doilea cu efect ¢
astfel ca valorile parametrilor cinetici calculate din aceast

———

alfa

1

0.8 -

0.6 {

04

0.2 -

0

—e—a=125K/min
—8— a=2 5K/min ]
—&— a=5K/min |
—o— a=10K/min J

530 550 570 590 610 ‘6

Y T

T.K

B B

30 650 670 690 710 730

l

xoterm) $1 se mfluenteaza reciproc,
a curba sunt afectate de crori mari.

Fig.4.5. Curbele a = f(T) pentru HPVM(liniutele “-* marcheaza pe curbe punctele de

Reprezentarea grafici a lga functie de inversul temperaturii absolute pentru

conversil egale)

a=const(de la 0,1 la 0,9) da familiile de drepte prezentate in figurile 4.6 si 4.7.
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0.7 >\ l
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1

alfa=10>.1—
alfa=0.2
alfa=0.3
alfa=0.4
alfa=0.5
alfa=0.6
alfa=0.7
alfa=0.8
alfa=0.9

0.00143
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0.00147  0.00149 0.00151

1T, KA (-1)

—

0.00153

Fig.4.6 Dreptele isoconversionale ale pierderii apei de constitutie pentru HPM la difenite
viteze de incalzire (1,25; 2,5; S K/min).

Pantele dreptelor cu a = 0,1 + 0,80 variazi in jurul valoni de 24700 cu + 10 %, deci
se poate considera ca in acest domeniu de grade de transformare (0,1

de reactie este unitar.
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Fig.4.7. Dreptele isoconversionale ale pierderii apei de constitutie pentru HPVM la diterite
viteze de incalzire (1,25; 2,5; 5 si 10 K/min)

primul pentru 0,1

In cazul HPVM(a =

de cca. 14800 pentru

0,1

pantele dreptelor variazad in mod similar, conform tabel 4.4,

a< 0,5 s1al d011ea pentru 0,5

0,1 = 0,80) variatia pantelor indica doua domenii distincte,
a< 0,8, deoarece valoarea medie a pantel

o< 0,8 variaza cu mai mult de + 20 %, pe cand in interiorul fiecarui interval de grade
de conversie mentionat, variatia este sub £ 10 %. Valorile energiei de activare calculate din

Tabelul 4.4. Parametrii cinetici calculati pe baza metodelor izoconversionale Ozawa si Flynn-

Wall
HPM HPVM

alfa | Eakj/mol| A, min’! T, K k(T), min! Ea, kj/mol A, min”’ T, K k(1),min”’
0.1 4537 2.91E+34 666.7 4.83E-02 310.7 2.08E+25 5721 S.80k 04
0.2 448.0 1.12E+34 671.6 9.48E-02 3109 1.65E+25 586.8 2.30E-03
0.3 4523 2.6E+34 674.8 1.49E-01 322.1 1.24E+26 597.7 S.80E-03
0.4 434 .4 9.66E+32 677 1.79E-01 3245 1.4E+26 606.8 1.081:-02

0.5 4349 1.1E+33 679.3 2.40E-01 292.2 1.45E+423 614.2 1. 40L-02
0.6 | 4450 | 7.26E+33 | 6812 | 3.28E-01 260.6 191E+20 621.8 L7702 |
0.7 404.8 4.56E+30 683 3.18E-01 2414 3.33E+18 630.1 20602
0.8 409.5 1.05E+31 685 3.93E-01 219.6 2.73E+106 643.5 313002
0.9 339.8 2.73E+25 689.6 3.41E-01 177.9 6.32E+12 659.6 4.22E-02

( simbolul literar E este 10 la puterea indicata de numarul dupd semnele + sau -

Factorul preexponential si constanta de viteza sunt calculate cu functia de conversie
Fla) =3[1 - (1 - @)'] si cu valorile E, din tabel, pentru temperaturile corcspunzatoarc In
vederea stabilirii mecanismului descompunerii au fost testate sapte functii de converste care
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corespund principalelor mecanisme de reactic specifice solidelor, in spectal reactulor de

descompunere.

Mecanismele de reactie posibile si functiile de conversic corcspondente  sunt

prezentate in tabelul 4.5.

Tabelul 4.5 Formele functiilor de conversie pentru principalele mecanisme de reactic posibile
la descompunerea solidelor

Mecanismul de reactie {{u) Fu) R
a) Reactie la limita de separare a -
fazelor: o
- model sfera care se contracta f1=(1 - a)™” 1 =3[1-(- u)mj N
- model cilindru care se contracti 2=(1-a0)" F2=2[1- (1_—_(}_)”]

b) Control difuzie

- model difuzie bidimensionala Valensi

f3 =[-In(l - )]’

lf3=u+(__1_- u)ln(i- (:t)

- model difuzie tridimensionala Jander

fa=(1- a) "[(1- )" "P-1]"

F4=3201-(1- )

-  model difuzie tridimensionala
Brounstein — Ginstling

£5=[1- a)y"-1]"

j,

F5=3/201-2/3 w-(1- w*’]

¢) Ordin de reactie

B —

- model ordin de reactie n=1 fo(1)=1-a Fo(l)=-In(l-u)

- model ordin de reactien 1 f6(n) = (1- )" Fo(n)=[1-(1- ) Midn)
d) Nucleatia si cresterea nucleelor
- modelul germenilor care se ramifica

s interactioneaza, Prout-Tompkins f7=1-a Fr=Infu/(}-w)]

Reprezentarea graficd a log F(a) fatd de 1/T conform relatiei (3.48) ne da o dreapta
daci functia de conversie este cea potrivitd. Cu valorile pantei acestei drepte gi ordonalter la
intersectia axei log F(a) cu dreapta s-au calculat energiile de activare st factor

preexponentiali.

Valorile energiilor de activare i coeficientii de corelare ai dreptelor de regresic sunt
prezentati in tabelele 4.6 gi 4.7. Ecuatia Prout-Tompkins a fost incercatd pentru viteza de
incalzire de 2,5° C/min unde a dat valorile de 40 kj/mol in cazul HPVM, respectiv 109,3
kj/mol pentru HPM, mult sub valorile obtinute prin metoda Ozawa, motiv pentru care nu a
mai fost incercati la celelalte viteze de incalzire.

In cazul HPM metoda integrala Flynn-Wall, pentru toate vitezele de incalzire, in
domeniul de grade de conversie a = 0,1 + 0,8 da drepte de regresie lineard cu coclicienti de
corelare, R? egali sau mai mari cu 0,995, cu exceptia functici de conversie a ordinului de
reactie pentru n = 2, unde coeficientii de corelare sunt mai mici.

In general pentru aceeasi functie de conversie, valorile energiel de activare scad cu
cresterea vitezei de incilzire, sunt relativ apropiate la aceeasi viteza de incilzire pentru
mecanismele ,,reactie la limita de separare a fazelor”, (F1, F2) si modelul ordinului de l’C‘dC%lt?
(F6) pentru n=1, respectiv pentru mecanismul ,,contro! difuzie” (F3, F4, F5). Valorile energiei
de activiare cele mai apropiate de valoarea obtinuta prin metoda Ozawa, Eu=429i25 kj/mol,
corespund mecanismului de reactie la limita de separare a fazelor, in special mod;lulm
_cilindru care se contractd” (F2), cu valori ale E, cuprinse in domeniul Ea=440 = 484 Kkj/mol,

functie de viteza de incalzire.
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Tabel 4.6.Valorile energiilor de activare si factorilor preexponentiali calculate prin metodele
1zoconversionale Ozawa, Flynn-Wall propriu-zise si cu forme diferite ale integralelor de

conversie la descompunerea HPM

Functii de F-W (int.) 0, F-W
conversie E., kj/mol /R’ A** 5! (ize.) E,,
L,25grd./min | 2,5 grd./min Sgrd/min | 2,5 grd./min | kJ/mol/A, s’

F1* 506/0.9993 487.3/0.9998 460.6/0.9972 | 1.75E+37
F2* 484.3/0.9997 | 466.4/0.9994 440.3/0.9959 | 2.43E+35
F3* 924.4/0.9996 | 889.5/0.9982 838.8/0.9937 | 9.37E+068
F4* 1012/0.9995 980.6/0.9998 922.2/0.9972 | 9.11E+75 429+25
F5* 953.4/0.9997 | 937.6/0.9998 865.1/0.9949 | 8.03E+40
F6* n=1.0 | 552/0.9974 532.4/0.9989 506.1/0.9987 | 1.20E+47

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

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

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

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

conversie la descompunerea HPVM

Functii de F-W(int) 0, F-W(izc.)
conversie* E,, kj/mol /R* A“, st K.,
1,25 grd./min | 2,5 grd./min 5grd/min_ | 2,5 grd./min | KJ/mol/A, s
F1 a 115.1/0,9927 115.5/0,9981 | 117.7/0,9933 | 5,23E+0.8
b 55.1/0,9989 54.1/0,9985 |43.9/0,9977 | 4,15E+03
F2 a 112.1/0,9917 118.3/0.9963 | 114.3/0.9921 | 8.67E+0.8
b 48.4/0,9974 46.0/0.9925 | 36.7/0.9921 8.89E+02
F3 a 218.2/0,9932 216.1/0.9966 | 221.9/0.9906 | 7.35E+16 a) 308+16
b 80.0/0,9904 75.4/0.9925 58.6/0.9906 | 7.47E+04
F4 a 230.2/0,9927 231.0/0.9981 | 235.3/0.9933 | 6.27E+17
b 113.7/0,9989 108.1/0.9985 | 87.8/0.9977 1.81E+07
F5 a 222.2/0,9912 220.5/0.9972 | 226.4/0.9916 | 7.20E+16
b 90.8/0,9962 85.9/0.9954 | 67.8/0.9919 | 2.03E+05
F6 n=1.0 a |121.2/0,9946 | 127.5/0.9986 | 130.9/0.9959 | 6.39E+09 b) 240+20.5
b 76.5/0,9989 73.3/0.9999 | 61.6/0.9988 1.76E+05
n=1.5 a 130.9/0,9966 137.3/0.9996 | 139.6/0.9981 | 5.28E+10
b 114.3/0,9941 110.2/0.9982 | 96.9/0.9923 | 2.65E+08
n=2.0 a 141.1/0.9979 147.8/0.9994 | 148.9/0.9993 | 5.14E+11
L b 161.3/0.988 155.8/0.9949 | 141.3/0.9839 | 2.66E+12

* unde literele a i b indica domeniul a: a) 0.1< a <0.54, b) 0.5< « <0.92; ** pentru a=2.5
grd/min, iar simbolul literar E este 10 la puterea indicata de numarul dupa semnele + sau - .
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Reprezentarea graficd a relatiei (3.53) cu valorile din 4.6, prezentata in figura 4.8,
pune in evidenta existenta efectului de compensare ca si gruparea perechilor de valori E,, lg A
in doud zone, una care contine modele tip ,,reactie” si cealalti cu modele ,,control difuzie”.
Practic, se poate spune ca toate punctele se aseaza pe o singurd dreaptd, diferentele intre pante
la cele trei viteze de incilzire fiind foarte mici (a = 0,0791; 0,0786; 0,0774). Din asezarea
punctelor pe dreapta se pare cé valorile E, si A pentru viteza de incilzire de 1,25° C/min sunt
ceva mai mari decét ar fi de asteptat.

Ecuatia dreptel comune pentru toate vitezele de incilzire este:

lg A=0,0783 E—0,8029, R?=0,9988 (4.5)
Temperatura izocinetica calculata cu relatia-(3.54) da valoarea: Ti = 670.0 K

90
80 - - ''PM1.25
70 | o HPM2.5
A HPM5S
60 | = 0.0791x - 0.9036
< R? =0.9999
3
50 -
y =0.0786x - 1.0753
40 A R? =0.9999
30 | y =0.0774x - 0.8346
R? = 0.9999
20 T T T T T r r
400 500 600 700 800 900 1000 1100
Ea,kj/mol

Figura 4.8 Efectul de compensare intre parametrii cinetici din tabelul 4.6

Constantele de vitezd calculate pentru temperatura de 675 K cu valorile E, si A din
tabelul 4.6 au valorile prezentate in tabelul 4.8.

Tabel 4.8. Constantele de viteza la 675 K pentru descompunerea termica a HPM functie de
forma integralei de conversie si de viteza de incalzire

Integrala de k HPM, min”
conversie a=1.25°C* a=2.5°C ** a=5 °C ***
F1 0.461 0.194 0.0933
F2 0.380 0.114 0.0659
F3 - 2.433 0.491 0.0836
F4 2.098 0.383 0.0535
F5 0905 . 0.246 0.0342
F6(1) 0.723 0.274 0.104
F6(1.5) 1.540 0.609 0.172
F6(2) 3.635 1.182 0.00057
F7 - 0.615 -

*alfa=0.60; **alfa=0.30; ***alfa=0.16
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Se observa din tabel cd cele mai apropiate valori ale k fatd de calculate pe baza
valorilor E, s1 A determinate prin metoda Ozawa (tabelul 4.2), sunt pentru formele Fl s1 F2
ale integralel de conversie, la viteza de incalzire de 2,5° C/min.

Reprezentarea grafica a k pentru integrala de conversie Fl functie de T sI «,
prezentata in figurile 4.9, respectiv 4.10, pune in evidentd o variatie puternica a constanter de
viteza cu viteza de incilzire. Pentru aceiasi viteza de incalzire evolutia cu temperatura este de
tip Arrhenius. In cazul reprezentarii grafice a k in functie de o se suprapun curbele la vitezele
de incilzire de 2,5 si 5° C/min, ceea ce inseamnd ca in realitate constantele de viteza nu
depind de viteza de incilzire, ci de gradul de transformare al probei la un moment dat.
Constantele de vitezd cresc cu gradul de transformare pentru cd creste temperatura, intre
aceste marimi existand o relatie de dependenta: a = {(T), de forma sigmoidala.

8.0E-01 : B
——HPM1.25
6.0E-01 | | ~#—HPM2.5
= —a—HPM5
T 40E01 ]
E
k4
2.0E-01
0.0E+00 : : :
660 670 680 690 700
TK

Figura 4.9 Variatia constantei de viteza in functie de viteza de incalzire §1 temperatura la
descompunerea termica a HPM (integrala de conversie F1)

7.9E-01 - —
—o— HPM1.25
5.9E-01 + —0— HPM2.5
D —— HPM5
T 3.9E-01 -
E
X
1.9E-01
'10E'02 T T ‘1 T T T T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08
alfa

Figura 4.10 Variatia constantei de vitezd in functie de gradul de tranformare la
descompunerea termicd a HPM (integrala de conversie F1)
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Metode de discriminare intre modele cinetice bazate pe relatia (3.52) aplicata pentru
integrala de conversie F1 pune in evidentd modificarea mecanismului de reactie la diferite
grade de transformare in functie de viteza de incalzire, asa cum se observi in figura 4.11.

05 — —
0.45 -
04 ~1 . A" e
0.35 - S
0.3 - £ e
T o5 /o —e— HPM1.25(0.1-0.75)
T o, = —=— HPM2.5(0.1-0.66)
' ; —a— HPMS5(0.1-0.54)
0.15 ..-&-. HPM1.25(0.75-0.9)
1 -..m - - HPM2.5(0.66-0.9)
0.05 - ---a--- HPM5(0.54-0.9)
0 5 10 15 20 25 30 35
X

Figura 4.11 Reprezentarea graficd a relatiei (3.52) pentru descompunerea termicd a HPM cu
integrala de conversie F1 la diferite viteze de incalzire

Dacéa aplicam numai criteriul linearitatii propus de autori, atunci asa cum se vede in
figura 4.12 ar trebui sa consideram modelele de ,,control difuzie”, Valensi (F3) sau Ginstling -
Brounstein (F5) ca cele mai potrivite. Daca, examindm insi si valorile energiet de activare
calculate din pantele dreptelor de regresie, atunci modelul ,cilindru care se contracta”
satisface relativ multumitor conditia de lineantate si furnizeaza o energie de activare apropiata
de cea obtinuta prin metoda Ozawa.

0.5
e f1*F1
0.3 5 —o—f2°F2
w —a— f6*F6(1)
& —x—f3*F3
01 —w-f4*F4
—ef5*F5
-0.1 1 : : : :
0 5 10 15 20 25 30
X

Figura 4.12 Reprezentarea grafica a relatiei (3.52) pentru descompunerea termica a HPM cu
integralele de conversie F1 — F6 la a =2,5° C/min
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In cazul HPVM trasarea dreptelor de regresie prin punctele corespunzitoare

I perechilor de valori (log F(a), 1/T) pune in evidentd doui intervale de linearitate, unul pentru

a = 0,1 + 0,50, 1ar celdlalt pentru a = 0,5 + 0,92. Cele doui drepte de regresie corespunzitoare

celor doud domenii de grade de transformare conduc la energii de activare diferite pe cele

doud domenii, asa cum rezultd din tabelul 4.7. Nici o valoare a energiei de activare obtinuta in

acest mod nu corespunde cu cele calculate prin metoda Ozawa (E,,) = 308 + 16 kj/mol pentru

a = 0,1 +0,5, respectiv Eypy = 240 £ 20,5 kj/mol pentru a = 0,5 + 0,8). Scaderea valorii

energiel de activare cu cresterea vitezei de incalzire, remarcata in cazul HPM, se observa

numai pentru o = 0,5 + 0,92, dar gruparea valorilor energiei de activare in functie de
mecamismul de reactie este similara. "

Astfel pentru functiile corespunzatoare mecanismelor ,,reactie la limita de separare a
fazelor” (F1, F2) si ,,ordinului de reactie” (F6), pentru n = 1, se obtin valorn apropiate ale E,,
la fel pentru functiile care descriu mecanismul ,,control difuzie” (F3, F4, FS). in primul caz
valorile E,,) sunt situate in domeniul 100-130 kj/mol, 1ar in cel de al doilea in domeniul 200-
235 kj/mol, ambele mult diferite fatd de domeniul de valori pentru E, = 308 + 16 rezultate din
metoda Ozawa.

In cazul HPVM prin reprezentarea grafici a relatiei (3.53) pentru valorile din tabelul
4.7 avem doua situatii, una pe domeniul a = 0,1 + 0,5, prezentata in figura 4.13 si alta pentru
domeniul o = 0,5 + 0,9, prezentatd in figura 4.14. Pe primul domeniu se observa gruparea
amintitd a valorilor E, ca si existenta efectului de compensare. Valorile pantelor dreptelor de
regresie (a = 0,0799; 0,785; 0,0778) sunt foarte apropiate i practic egale cu cele pentru HPM.
Trasarea unei singure drepte de regresie duce la relatia de corelare:

lg A=0,0788 E—~0,3436, R?=0,997 (4.6)

care practic se suprapune cu cea descrisa de relatia (4.5).

Temperatura i1zocinetica calculata cu relatia (3.54) este: Ti = 665,8 K, foarte apropiata
de T1i pentru HPM (670,0 K).

19
17 | | o HPVM1.25
o HPVM2.5
15 4 | a HPVM5S
©
I 13 y = 0.0798x - 0.3491
2 _
o R? = 0.9991
11 1 y = 0.0785x - 0.303
R? = 0.9992
g - y = 0.0778x - 0.3333
R? = 0.999
7 T 1l 1 T T T
100 120 140 160 180 200 220 240
Ea(a),kj/mol

Figura 4.13 Efectul de compensare intre parametni din tabelul 4.7, domeniul de grade de
transformare ,,a”
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9 R
y = 0.0847x - 0.944
] R? = 0.9992
7 | y=0.0874x - 1.6966
R? = 0.9995
6
= | 0.0885x - 2.2756
25 R? = 0.9995
S 4
_' : e
3. .| « HPVM-F1,2,6
5 | u HPVM-F3
1 A HPVM-F4,5
0 T i T I T
20 40 60 80 100 120
Ea(b),kj/mol

Figura 4.14 Efectul de compensare intre parametrii cinetici din tabelul 4.7, domeniul de grade
de transformare ,,b”.

De remarcat in figura 4.14 corelarea liniara riguroasi, cu R* > 0,999, obtinuta pentru
perechile de valori E, — lg A, calculate cu integrale de conversie corespunzitoare unor
mecanisme asemanatoare (model ,reactie” F1, F2, F6, respectiv difuzie F3 si F4, FS), fata de
celelalte doua situatii din figurile 4.8 s1 4.13 unde s-a obtinut o corelare liniard la fel de
riguroasd pentru punctele apartindnd aceleiasi viteze de incdlzire, indiferent de forma
integralei de conversie. Valoarea pantei diferd sensibil, cu peste 20 %, fata de HPM, respectiv
HPVM(a).

Daca reprezentam pe acelasi grafic toate perechile de valori E,, 1gA, se obtine
rezultatul prezentat in figura 4.15.

Constantele de viteza calculate cu valorile E, g1 A din tabelul 4.7, pentru temperatura
de 600 K pe domeniul de grade de transformare ,,a”, respectiv 645 K pe domeniul de grade de
transformare ,,b”, sunt prezentate in tabelul 4.10.

82 {y = 0.0783x - 0.8029
22|  R2=0.9988
5y | v = 0.0788x - 0.3399
R? = 0.997
< %% |y=0069x-02624
424 R2z=09602 ¥
32 + HPM
22 A y = 0.0775x - 0.1707 | ® HPVM(a)
12 - R? = 0.9996 A HPVM(b)
2 ; : : : ,
30 230 430 630 830 1030
Ea, kj/mol

Figura 4.15 Efectul de compensare intre parametrii cinetici din tabelele 4.6 si 4.7
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Tabel 4.10 Constantele de viteza la descompunerea termici a HPVM tunctic de forma

integralei de conversie si viteza de incilzire.

INTEGRALA

DE

CONVERSIE @=L.2 3
] (/4

- e o m

F1
F2
F3
F4
F5

F6(1)

F6(1.5)

F6(2)

alfa

min

5.30E-02
5.11E-02
1.52E-02
6.28E-03
5.42E-03
5.85E-02
6.67E-02
7.90E-02
0.39

k* [HPVM(a)], min"

a=2.5'c/

min

3.96L-02
3.73E-02
8.53E-03
3.60E-03
3.44E-03
4.30E-02
4.72E-02
5.76E-02
0.32

a=5"c/
nin
3.00E-02
2.93E-02
5.14E-03
2.10E-03
1.83E-03
3.19E-02
3.58E-02
4.08E-02
0.27

a=10"c/
min
2.69E-02
2.505-02
3.39E-03
5.89E-04
7.98E-04
2.64E-02
1.59E-02
3.24E-02
0.22

k** [HPYM(D)], min'

a=1.25C/
min
1.79E-01
1.74E-01
6.26E-02
3.53E-02
2.46E-02
2.20E-01
3.44E-01
6.85E-01
0.85

a=2."C/
min
1.61E-01
1.55E-01
5.34E-02
2.79E-02
2.02E-02
1.871-01
2.73E-01
5.12E-01
0.81

a=5°C/
min
1.51E-01
1.53-01
4.53E-02
1.95E-02
1.64E-02
1.55E-01
1.89E-01
2.71E-01
0.73

* la 600 K; ** la 645 K; simbolul literar E este 10 la puterea indicatd de numarul dupa
semnele + sau - .

Singurele valori ale k, care sunt foarte apropiate de cele calculate pe baza valorilor E,

si A determinate prin metoda Ozawa (tabelul 4.5), sunt cele pentru integralele de conversie cu
forma F3, respectiv F4 (tabelul 4.10), ambele la viteza de incalzire de 2,5 C/min. Dealtfel pe
domeniul ,,a” de grade de conversie si energiile de activare pentru modelul de ,,control
difuzie” sunt mai apropiate de valorile determinate prin metoda Ozawa, mai precis sunt mai
mici cu cca. 25 — 30 %, in timp ce valorile energiilor de activare pentru modelele tip ,,reactie”
sunt cu cca. 40 — 60 % mai mici.

Observatiile facute pentru HPM privind variatia constantelor de viteza cu viteza de

incilzire gi temperatura, respectiv cu gradul de transformare sunt valabile si1 in cazul HPVM,
asa cum se poate vedea in figurile 4.15 si 4.16.

—] —e—HPVM1.25(a) e
2.0E-01 - —=— HPVM2.5(a)
—a— HPVM5(a) . : o
158011 | -+ - -HPVM1.25(b) o '
S - - # - -HPVM2.5(b) s s
£ - - -& - -HPVMS5(b) A
£ 1.0E-01 - A
S —e—HPVM10(a) | .- |
.- o --HPVMIO(D) |
. 5.0E-02 -
0.0E+" ; — .
560 590 620 650 680
TK

Figura 4.15 Variatia constantei de viteza la descompunerea termicd a HPVM (¢=0,1+0,9)

functie de viteza de incalzire $i temperaturd, pentru integrala de conversie F1.
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1.9E-01

—

k,min”?(-1

-1.0E-02

1.4E-01 |

9.0E-02 -

4.0E-02 -

—o—HP

VM1 25(a)

— o HPVM2.5(a)
—a— HPVM5(a)

- -¢- - - HPVM1 .25(b)
...@- - - HPVM2 5(b)
-.-a---HPVM5(b)
—e— HPVM10(a)

.- -0- - - HPVM10(b)

el

T T T T

01 02 03

alfa

0.4 05

T T T T

06 07

Figura 4.16 Variatia constantei de viteza la descompunerea termicd a HPVM (¢=0,5+0,9)
functie de gradul de transformare pentru integrala de conversie F1.

In special, suprapunerea foarte buna a curbelor din figura 4.16, cu exceptia punctelor
pentru viteza da incilzire de 2,5° C/min pe domeniul de grade de transformare ,,b” (cauzata
probabil de o eroare experimentald), confirma ca modificarea constantelor de viteza se
datoreaza temperaturii §i nu vitezei de incdlzire. O concluzie a acestui fapt ar fi ca
mecanismul nu se modifica functie de vitezele de incdlzire utilizate nici in cazul HPM, nici al

HPVM.

Metoda de discriminare intre modelele cinetice bazatda pe relatia (3.52), aplicata
pentru integrala de conversie F1, la diferite viteze de incalzire, furnizeaza curbele prezentate

in figura 4.17.

0.5

0.4

0.3

f1*F1

0.2

0.1

y =0.0966x - 0.0532
R2 = 0.9869

.‘,.

—u— HPVMZ2.5(a)

—a—HPVM5(a)

---#--- HPVM1.25(
—a—HPVM2.5(b
-.-a--- HPVM5(b)

b)
)

T T T

4 5

Figura 4.17 Reprezentarea grafica a relatiei (7) pentru descompunerea termicd a HPVM cu
integrala de conversie F1 la diferite viteze de incilzire.

in figura 4.17 se observd ci punctele din domeniul de grade de transformare ,,a”,
pentru cele trei viteze de incalzire, se ageaza pe o dreapta. Panta dreptei furnizeaza energia de
activare Ea = 88,5 kj/mol, apropiatd de cea calculata in aceleasi conditii cu metoda Flynn-
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Wall. In aceiasi figura 4.17 se poate remarca schimbarea de directie a curbelor la a=0,50-+0,55
pentru toate vitezele de incalzire, ceea ce reprezinta o confirmare a schimbarii mecanismului
laa=0,5.

Reprezentarea graficd a aceleiasi relatii (3.52) pentru descompunerea termica a
HPVM la viteza de incalzire de 2,5° C/min pentru diferite forme ale integralei de conversie ar
trebui sa ne indice mecanismul probabil.

0.6 +— e
0.5
——f1*F1
0.4 1 —o—f2*F2
au__ 03 —a— f6°F6(1)
—x—f3"F3
0.2 1 —a—f4*F4
—e—f5*F5
0.1 L
0 j
0 1 2 3 4 6
X

Figura 4.18. Reprezentarea grafica a relatiei (3.52) pentru descompunerea termicd a HPVM, la
viteza de incdlzire de 2,5° C/min, cu diferite forme aie integralei de conversie.

In domeniul de grade de transformare ,,a” integralele de conversie dau corelari lineare
cu R? > 0,992, cu exceptia F6 care pentru n = 1 di R* = 0,9848 si care scade cu cresterea
ordinului de reactie. Rezulta cé prin aplicarea singurului criteriu prevazut de aceastda metoda
nu se poate stabili care este mecanismul real, la fel g1 in cazul HPM. Daca luam in considerare
si valoarea energiei de activare, atunci integralele de conversie corespondente modelelor de
,,control difuzie” furnizeaza valori mai apropiate de cea obtinutd prin metoda Ozawa, cea mai
apropiata valoare fiind cea obtinutd cu modelul ,difuzie tridimensionald Jander”: Ea=204,8
kj/mol.
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4.3.2 Studiul descompunerii termice a unor siruri de amoniu, potasiu si cesiu ale
heteropoliacizilor 12- molibdofosforic si 11-molibdo-1-vanadofosforic

Comportarea termicd a sarurilor a fost studiatd la vitezele de incilzire de 2,5 si
10°C/min, cu cantitati de proba de 300 pana la 800 mg, in creuzete ceramice si de Pt cu talere,
in atmosfera statica de aer, pe acelasi aparat ca si in cazul heteropoliacizilor HPM s1 HPVM.

Procesele s1 temperaturile caracteristice observate prin analiza curbelor termice sunt
prezentate in tabelul 4.11.

Se remarcd cantitatile mal mici de apa de cristalizare fata de acizi dupa pastrare la
temperatura camerei timp de peste doud saptamani, cele mai mici pierderi fiind caracteristice
sarurilor care contin K', iar cele mai mari pentru sirurile de Cs'. O parte din apa de
cristalizare, 6 molecule in cazul HPM si HPW, se presupune cd au un rol structural definit,
fommind cu protonii ioni [HsO,]" (16, 17). Pe baza acestei observatii este de asteptat ca
sarurile neutre sa confind o cantitate mai redusd de apa de cristalizare decat acizii HPM si
HPVM cu 6, respectiv 8 molecule.

Pentru toate sdrurile limita superioarda de temperatura pentru pierderea apei de
cristalizare s-a considerat temperatura de 170° C, desi asa cum rezulta din figurile 4.20 si 4.12
curba TG este in scadere st dupa 170° C. S-a procedat in acest mod, deoarece pierderea de
masa in intervalul 170 - 370° C nu poate fi impartita riguros intre oxigen si apa care se elimina
concomitent. In general, cantitatea de apa care se elimini in acest interval de temperatura este
sub 1 H,O/U.K., functie de porozitatea probei respective.

In privinta descompunerii sirurilor anhidre se disting douia comportamente: unul
caracteristic sdrurilor continand 1onul amoniu si celélalt al sarurilor care contin numai cationii
K" si Cs". In prima situatie se constati un pronuntat proces de reducere in timpul
descompunertii termice, datorat oxidarii NHj la N, cu oxigen din retea, conform reactiei:

2(NH4)2H[PM012040] —'PX/2N2+(4-X)NH3+(3+1 ,5X)H20+P205+3XM002+(24-3X)MOO} (47)
urmat de reoxidarea Mo*" si Mo®* 1a Mo®" :

3xMoO, —*>3xMo0O; (4.8)

Procesul de reoxidare este insotit de un puternic efect exoterm, cu maximul sitnat, in
toate cazurile, la temperaturi cuprinse intre 450 si 458° C (curba DTA). De remarcat ci la
sarurile HPVM reoxidarea se observa si pe curbele TG si DTG, deoarece viteza de reoxidare
este mal micd decat la sarurile HPM (stiut fiind ca vanadiul ridicd temperatura necesara
reoxidaril) si ca urmare procesul de reoxidare se termind ceva mai tarziu, cand temperatura
este mai ridicata. In tabelul 4.11 nu a fost evidentiat acest proces pentru ci nu se poate evalua
cantitativ, iar pierderea finala de masa nu este influentata de reducere, intrucat curba DTG
este practic o dreaptd dupa reoxidare, ceea ce inseamna ca s-a ajuns la o stare stabili, , asa
cum se observi in figurile 4.20 s1 4.21.

Viteza procesului de descompunere in cazul sirurilor acide care contin cationul NH,",
se modifica cu cresterea temperaturii, iar la cca. 420° C este vizibila o schimbare de panta, atét
pe prima ramur a curbei DTG cét si pe curba TG. In prima portiune procesul care are loc este
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Tabelul 4.11 Procesele si temperaturile caracteristice ale curbelor termice la descompunerea
in regim neizoterm a sarurilor de amoniu, potasiu i cesiu ale HPM si HPVM (m = 300 mg, a

= 2,5°C/min, creuzet Pt cu talere, atmosfera statica de aer)

Domeniul de

Temperatura

Simbol Formula moleculara Procesul/(-)Produs de temperatura picurtlor
proba descompunere sau al picurilor DTA, °C
(+)reactant DTG,°C/ (+) exo, ()
Temperatura endo
picurilor
DTG, °C
0 1 2 3 4
A0 (NH4)3PMO]2040' 7 H20 Dehidratare/- 4 H;)_O 20 - 60/50 (-) 51
Dehidratare/- 3 H-O 60 - 170/75 (-) 82
Eliminare O,/-yO, 170-420/- -
Descompunere*/-1,5 420 - 460/450 -
H,0; - 3 NH;
Reoxidare Mo""V/+ 20O, - (t+) 455
Degradare UK la oxizi - -
Al (NH4);HPVMo0,;049 Dehidratare/- 2 H,0 20 —55/40 (-) 45
-6 H,O Dehidratare/- 3 H,O 55-170/75 (-) 85
Eliminare H,O si Oy/- 170 - 370 -
xH¢O,yOL -
Descompunere*/-0,5 370 - 420/- -
}b(x
-3NHs,, -1,5 H;O 420 -460/445 -
Reoxidare V'Y, Mo'"""/ *%/458 (+) 458
+ z0,
Degradare UK la oxizi - -
A2 (NH4)2KHPVMO”O40 Dehidratare/- 1,4 H20 20 —-55/40 (-) 45
- 4,5 H,0 Dehidratare/- 2,6 H,O 55-170/75 (-) 85
Eliminare H,O si Oy/-| 170 -370/- -
beCLyOz
Descompunere*/-0.5 370 — 425/- -
thk
-2NH;,-1H,O 425 -460/445 -
Reoxidare V'Y, Mo'""Y/ ** /457 (+) 457
+z O,
Degradare UK la oxizi - -
A3 (NH4)1_5CSH1_5PVMO]]O40 Dehidratare/- 3 Hzo 20 - 60/45 (-) 50
-7 H,O Dehidratare/- 4 H,O 60 - 170/75 (-) 80
Eliminare H,O si O,/- 170 - 350 -
x}bCLyOL
‘Descompunere*/0.75 360 — 415/- -
‘}be
-1.5NH3,-0,75 H,O 415 -465/445 -
Reoxidare V'Y, Mo'V"V/ *%/458 (+) 458

+ 20,
Degradare UK la oxizi
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0 1 2 3 4
A4 (NH4)2,5H0‘5KPVM01 |O4() Dehidratare/- 4 Hzo 20 --170/70 (-) 80
-4 H,0 Eliminare H,O s1 Oy/- 170 350/- -
xHQO,yOL
Descompunere*/-0.25 360 - 430/- -
}h(x
-2,5 NH;,-1.25H,0 430 -470/445 -
Reoxidare V'Y, Mo™"V/ **/457 (+) 457
+z O,
Degradare UK la oxizi - -
AS (NH,4), sCsH, sPVMo0,,04 | Dehidratare/- 5 H,O 20 - 170/60 (-)75
-5 H,O Eliminare H,O si Oa/- 250 — 340 -
xH,0, yOs,,
Descompunere*/-0.75 350 - 415/- -
}bCh
-1,5NH;,-0,75 H,0 415 -460/435 -
Reoxidare V'Y, Mo'""V/ *%/450) (+) 455
+ 20,
Degradare UK la oxizi - -
A6 K3HPVMo0,,04 - 2 H,O Dehidratare/- 2 H,0 20 - 170/70 -)75
Eliminare H,O s1 O,/-| 170 -375/- -
tzO, }’02,
Descompunere 375 - 500/- -
partiald/- 0.5 H,0O
Degradare UK la oxiz: peste 500 -
A7 Cs3HPVMo0,1049 7 H,O | Dehidratare/- 7 H,O 20 -170/48 (-) 53
Eliminare H,O si Oy/-| 170 - 390/- -
xH&O,yOL
Descompunere 420 - 500/- -
partiald/- 0.5 H,O
Degradare UK la oxizi peste 500 -
A8 Cs3PMo0,,04 - 9 H,0 Dehidratgre/- 9 H,0O 20 - 170/47 (-) 53
Eliminare H,O s1 Os/- 170 - 500 -
X}bCLyOL
Degradare UK la oxizi peste 500 -
A9 | CssPVMo0,104 9 H,O | Dehidratare/- 9 H,O 20 — 170/40 (-) 47
Eliminare H,O si Oy/- 170 — 500 -
x}bCLyOL
Degradare UK la oxizi peste 500 -

*QO parte din NH; este chemosorbit si oxidat la N, cu oxigen din retea, iar in o parte din
cationii Mo"" si V" sunt redusi la Mo

v,V -
, respectiv V',

**Nu se poate delimita inceputul procesului de reoxidare de sfarsitul procesului de

descompunere cu reducere.
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N

Temperatura, ° C

100 200 300 400 500

DTA

TG

Figura 4.20 Curbele termice la descompunerea (NH4);PMo,,04 - 7 H,O

Temperatura, ° C

100 200 3060 47 500
o I 4 A A L
£ 457
E DTG
5 A
40 \75
104 445
151 +458
20
DTA
b5 45 -85
30 TG

Figura 4.21 Curbele termice la descompunerea (NH;4);sHPVMo,,0,4 - 6 H,O

eliminarea apei de constitutie provenite din aciditatea Bronsted, iar in a doua este eliminarea
de NHj3 st H,O din descompunerea amoniului cu producerea reactiei (4.7) .

Sérurile de potasiu sau cesiu ale HPM si HPVM acide si neutre prezinta la
descompunere curbele termice caracteristice trasate in figurile 4.22 si 4.23. In afara pierderii
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de masa cauzata de eliminarea apei de cristalizare si efectului endoterm care insoteste acest

proces, se mai observa pe curba TG (din figura 4.22) o scddere mai pronuntata in domeniul de
temperaturad de 400 - 450° C, datorata pierderii apei de constitutie.

Temperatura, °C

100 200 300 400 500
o i i 1 L L
o
E.
E DTG
5 A /
10 4
48
15 7 DTA
20 - -53
25 4 TG

Figura 4.22. Curbele termice la descompunerea CssHPVMo,,04 - 7 H,

Temperatura, °C

100 200 300 400 500
1 1 L 1 i
0
()]
E-
E
5 ‘ DTG
10
40
15 4
20 -80
1 47 DTA
TG

Figura 4.23 Curbele termice la descompunerea Cs;,PVMoQOy - 9 H,O

Alura descendentd a curbelor TG la temperaturi de peste 170° C arata ca si in aceste

cazuri se produce o eliminare de O, si de apa din pori, singurele procese care pot conduce la
aceasta pierdere ugoara, dar continud de masa.
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Distrugerea structurii Keggin si trecerea in oxizi nu se observa pe curbele termice la
sirurile neutre contindnd numai contracationii K" si Cs®, deoarece nu apar pierderi de masa
sau efecte termice sesizabile prin metoda aplicata.

Se poate afirma, pe baza curbelor termice a descompunerii sarurilor care contin ionul
amoniu s1 a sarurilor acide, ca stabilitatea termicid a sdrurilor este mai mare decat a acizilor
corespunzatori.

Pe de altd parte se poate spune ca saruiile acide ale HPM si HPVM nu sunt foarte
stabile In comparatie cu heteropoliacizii corespunzitori, cu exceptia Cs;HPVM, la care
pierderea apei de constitutie incepe la 360 - 370° C, la fel ca in cazul HPM. Astfel se confirma
indirect ca la HPVM incepe pierderea apei de constitutie la 270° C ca urmare a expulzari
vanadiului din U.K. sub forma de VO™, fenomen blocat partial de prezenta contracationilor in
cazul Cs;HPVM si al sarurilor in general.
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4.4. Studiul heteropolicompusilor prin spectroscopie IR

4.4.1. Analizarea heteropolicompusilor prin IR in pastila de KBr

Spectroscopia IR este una din cele mai puternice instrumente de studiu a HPC,
deoarece acesti compusi prezintd o serie de benzi de vibratie caracteristice, care se constituie
in adevarate ‘“‘amprente”, ce fac posibila: identificarea compusilor, elucidarea structuri,
evidentierea influentelor temperaturii, reducerii, reoxidarii, chemosorbtieir unor substante
[1,3,8,9,12,19 — 29], cu alte cuvinte se pot studia majoritatea transformarilor suferite de HPC
in procesul catalitic.

Primele investigatii prin analiza IR au urmarit verificarea puritdtit celor doi
heteropoliacizi HPM si HPVM si efectul introducerii unui atom de V in U.K. asupra structurii
si comportirii termice. In acest scop s-au inregistrat spectrele IR, ale probelor initiale (hidratii
cristalulur cu 12-14 H,O) st spectrele probelor tratate termic, dupa cum urmeaza:

1.1a 270° C timp de 4, 10 s1 22 h; 2. 1a 300° C timp de 4, 10 s1 22 h; 3. la 330° C timp
de 4,101 22 h; 4.1a350° C timp de 4, 10 5122 h; 5. 1a 380° C timp de 4 s1 10 h; 6. la 410° C
timp de 4 si 10 h; 7. la 450° C timp de 4 h. Tratamentele termice au fost efectuate intr-un
cuptor cu mufa cu reglarea automata a temperaturii printr-un regulator tip 1-RT-96 (IAEM —
Timisoara), precizie + 1 %, In atmosfera statica de aer.

Inregistrarea spectrelor IR a probelor s-a fiacut prin introducerea lor in matrice de
KBr(5 mg proba/l g KBr), sub forma de disc, cu un aparat tip Specord 71 IR (Karl Zeiss Jena)
in domeniul 4000 — 650 cm™, iar spectrele probelor: 1. 270° C/ 4 h; 2. 300° C/4 h; 3. 330° C/4
h; 5.380° C/4 h; 6. 410° C/10 h 1 7. 450° C/4 h, au fost inregistrate incd o data cu un aparat
Specord M 80 (Karl Zeiss Jena) s1 un aparat Shimadzu IR 460. Temperaturile tratamentelor
termice au fost alese pe baza analizei termogravimetrice.

Spectrele IR ale sarurilor HPM si HPVM la temperatura camerei au fost inregistrate
pe probe pregatite la fel ca si la heteropoliacizi, cu un aparat tip Specord 71 IR (Karl Zeiss
Jena) in domeniul 4000 — 650 cm’l, 1ar spectrele la temperaturile 20, 200, 250, 300, 350 si
350 °C cu un aparat Biorad FTS 60 A pe domeniul 4000-400 cm™, cu reglarea temperaturii
incintei in care este fixata proba si reglarea debitelor a diferite gaze(s-a lucrat cu debit de Ar
de 200 ml/min).

Urmatorul studiu IR a avut scopul determinarii influentei continutului de vapori de apa
din mediul de reactie asupra stabilitatii termice a HPM si HPVM. Pentru aceasta, probe de
HPM si HPVM au fost incilzite timp de 4 h, la 380° C si 410° C in curent de aer uscat s1 aer
umed (raport aer : H,O = 2 : 1), intr-un reactor cu baie de saruri topite cu reglarea automati a
temperaturii (realizata cu un regulator tip 1-RT-96 (IAEM Timisoara). Spectrele IR ale
acestor probe, pregitite in acelasi mod ca in cazul anterior, au fost inregistrate cu aparatul
Specord 80 M (Karl Zeiss Jena).

Pentru identificarea exactd a benzilor principalului produs de descompunere s-a
inregistrat si spectrul MoOj; 1n aceleas: conditii ca a celor dot acizi.

O imagine reali a efectelor proceselor catalitice asupra HPC se obtine prin tehnici de
analizd IR “ in situ “ care necesitd o forma speciala a probelor. O problema dificild a fost
obtinerea acestor probe din heteropolicompusii respectivi, fasonate sub forma de discuri cu
grosimea sub 1mmm, sau probe de HPC depuse in strat subtire pe un suport transparent pentru
fascicolul de raze IR care si permitd inregistrarea spectrului IR de transmisie. Alta cale
incercata pentru analiza IR ““ in situ * a fost obtinerea spectrelor de reflexie difuza ale HPC
sub formd de pulbere. Aceste spectre nu s-au obtinut intr-o forma utilizabild din cauza
absorbtiei puternice a radiatielr de cdtre atomii de Mo, rezultind benzi de reflexie slab
conturate. Incercirile de fasonare a HPC sub forma de disc suficient de subtire (sub 1 mm
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grosime) au esuat. Incercarile de realizare a unor probe de HPC depuse pe suport au reusit.
Depunerea s-a facut pe suport din KBr(obtinut prin presarea in matrita, la cca. 2 at) cu ajutorul
unei site cu dimensiunea ochiurilor de 20 p, urmata de presarea probei la cca. 3 at. Spectrele
IR ale probelor realizate astfel au fost inregistrate pe un aparat Biorad FTS 60, “in situ”, la:
diferite temperaturi, diferite grade de reducere ca H, si CO, respectiv la diferite stadii ale
reoxidani.

M.Fournier §.a. [20] pe baza studiilor intreprinse sustin cd legaturile M-O,,, M-Op-M,
M-Opm-M s1 P-O;-M se manifesta prin benzi trasate clar, care pot fi atribuite vibratitlor de
intindere (indiferent de unele cuplaje posibile), astfel: M-O, , banda de absorbtic in regiunea
1000-960 cm™'; M-Opc-M, 910-840 cm™; M-O,n-M, 800-860 cm™ si P-O;-M, 11080-1060
cm’ . Atribuirea corecta a benzilor de adsorbtie vibratiei legiturilor cu cea mai mare
contributie la maximele respective este esentiala pentru o interpretare corectd a spectrelor. O
comparatie intre atribuirile facute de diferiti auton este prezentata in tabelul [4.11].

Se poate observa din tabelul 4.12 ca maximul de absorbtie de la 1060 cm™' este atribuit
vibratiei v Mo-0* (Mo —0,) in [30], in timp ce in [3] si [19] este atribuit vibratiei P-O, (P-O;-
M). Pe baza datelor de literatura si a datelor experimentale proprii, interpretarea spectrelor IR
s-a facut in conformitate cu atribuirea benzilor prezentata in tabelul 4.13.

Tabelul 4.12. Atribuirea maximelor de absorbtie pentru HPM, HPVM si1 MoO;

G.A. Tsigdinos si M.P.Rabette i D. Olivier{30} ABKisss. a[31] C. Rocchiccioli-Deltcheff's. a.
C.H. Halada[3] ' (19]
HPM,
HPVM/ Vibratia | MoQ; Vibratia HPM Vibratia MoO; Vibratia HPM HPVM Vibratia
3400- | uH,0 | S
3300 o R
1610- | &H,0
1650 I e
1055- | P-O 1080 v PO, 995 | uMo-O(I) | 1059vs | 1072sh | v, P-O,
1100 1060. vMo-O* 1052 vs
1000- | Mo=O | 990 vMo-0* 979sh | 980sh | v, M-O,
900 970, | (XMo0,5040))sen _96lvs | 958vs {
850- | Mo-O- | 870 [ uMo-O*Mo | 880 | uMo-O*Mo 880 vMo-O- 895m | 885m | v, M-Oy-M
700 Mo 820 | uLMo-O*Mo 820 Mo 880sh
795 vMo-O* 798vs | 790vs | v, M-O-M
510 vs PO, 600 | LMo-O 590 | so0 | spP-0
V) I R B}
550 | 8 Mo-O'-Mo | 470 Mo-O' 485 & Mo-O-
500 | §Mo-O'-Mo Mo
375 | §Mo-O*Mo | 380 | &Mo-O*Mo
355 N e B
340 dMoO, I I
290 | 8Mo-O>Mo | 260 [ 3 Mo-O*-Mo R

HPM, HPVM - O' =0, - interior, leaga PO4 cu M;0, MoQ; - O(1) cifra de coordinareO=1
0? =0, - leaga doui M;0,, O(V) - cifra de coordinare O=5
0’ =0, - leaga doua MOg in interiorul a M50, 0', 0" - leaga trei atomi Mo
0" =0, - terminal 0% 0"- leaga doi atomi Mo
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Tabelul 4.13. Atribuirea maximelor de absorbtie din spectrele IR ale HPM, HPVM

st MoQO;
Numarul de unda* Atribuirea maximelor Mairimea si forma ‘7.66171]p;l'1$i-i"i;1'Cill’C au fost observate
al maximului de absorbtie benzii de benzile de aborblie
benzii de absorbtie absorbtie** e )

280 8 (Mo-O,-Mo) fs. HPM, 1IPVM
290 8(Mo-0O’-Mo) m  MoO,
356 § (MoOy) md | HPM, HPVM ‘
355 8 (Mo-0"*-Mo) s MoO;
375 m
380 8 (Mo-Oy,-Mo) m HPM, HPVM
462 & (Mo-O,c-Mo) s | HPM,HPVM
485 5 (Mo-O-Mo) m _ Mo0;, -
520 8 (P -0;) s HPM, HPVM ;

590-600 8 (P -0, s HPM, HPVM
600 v (Mo - 0) m(f.1) ~ MoO;,

780-800 Vs (M0-0,,-Mo) f.m. HPM, HPVM
820 Vs (Mo-O-Mo) . s MoO,

870-880 L, (Mo-O-Mo) m MoO;

865-895 Vs (M0-0,.-Mo) m HPM, HPVM

960-970 Vas (Mo — O)) fm. HPM, HPVM
980 Vas(M0-0)); L. (V-0 u.m. HPM, HPVM
990 V(Mo — 0) fm. MoO;
1030 U, (POy) f.s. = md*** Vanadofosfati B
1064 Vs P — O;(Mo) f.m. HPM, HPVM
1080 Vs P — O(V) um. HPVM

* poate varia cu £ 5 % fata de valoarea data

** f.m.-foarte mare , m-mare , md- mediu, s- slab , fs.- foarte slab , um- umar , (1)-larg , (f.1.)- foarte larg ,
(1)-ingust

*** variaza functie de gradul de descompunere al heteropolianionului intre limitele respective

Benzile caracteristice HPC cu structura Keggin pe bazd de Mo se situeaza in domeniul
1100 — 650 cm™, asa cum se observa in figura 4.24. Introducerea unui atom de V in locul
unuia de molibden produce o despicare a benzii de vibratie corespunzitoare legiturii P-O,-M
cu rezultatele: aparitia unui umar la 1080 cm'l, care arata cd interactia V-O; in legatura P-O,-
V este slaba si intdrirea umiarului de la ~ 980 cm™, care corespunde vibratiei L. (V-0y),
situat pe banda cu frecventa de 960 cm’ corespunzitoare vibratiel v,(Mo-O,). Reducerea si
disparitia acestor umeri inseamna ca V>* a fost expulzat partial din U.K. fie ca VO, fie ca
VO™ . Acest proces se produce prin incilzirea HPVM la temperaturi de peste 200° C si poate
fi observat prin modificarea spectrelor IR.

Descompunerea termicd a HPM s1 HPVM este redati de spectrele IR care se modifica
functie de temperatura si de durata tratamentului termic conform datelor din tabelele 4.13 si
4.14.

Cu cresterea temperaturil spectrelor celor doi acizi devin toate mai asemanitoare,

practic la temperaturi de peste 300° C spectrele IR sunt aproape identice, fapt observabil atat
in tabelele 4.14 1 4.15 , cat st in figura 4.25.
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Figura 4.24. Spectrele IR ale HPM (1) si HPVM (2) cu 12-14 H,0 s1 al MoO; (3) (disc de
KBr)

1100 1000
»/cm’!

Figura 4.25. Modificarea benzilor de absorbtie v,5(P-0O;) si L,s(Mo-Oy) prin inlocuirea unui
atom de Mo cu unul de V sidupa incilzire la diferite temperaturi (disc de KBr): 1.HPM,;
2.HPVM; 3.HPVM, 250 °C; 4. HPVM, 300 °C; 5.HPVM, 350°C.
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Tabel 4.14. Influenta temperaturii asupra maximelor de absorbtie ale HPM (disc KBr)

HPM-12-14 H,0O 1064 904 868 798 598 520 456 390 356 280
proaspat f.m. fm. md. f.m. md. md. fan. md. md. fs.
270°C/4h 1064 964 868 798 596 440 390 344 280
f.i]. fm. md f.m. md md md fs.
380°C/10h 1064 964 868 792 440 390 344 280
fm. fm. md fm. S s fs. md md fs.
410°C/4h 1055 988 880 856 810 648 600 450 364 280
um md um  md(l) 1m s(1) um s(1) md l f.l
450°C/4h 1050 988 868 810 652 460 372 355 300 290
um m md fs. md(l) um s(1) md s md  s(i)
MoO; 980 860 804 590 475 370 350 295 290
fm. f.m.(1) s fm.(fll) s tm. s s(i) fm.

Legenda: f.m.-foarte mare , m-mare , md- mediu, s- slab, fs.- foarte slab , um- umar, (1)-larg , (f.1.)- foarte larg
, (I)-ingust

La temperaturi de peste 380° C benzile caracteristice ale HPM dispar si apar benzile
caracteristice ale MoQs, iar la 450° C se observa doar benzile MoO;. In cazul HPVM Ia
410° C, benzile lui caracteristice sunt inca prezente dar la incilzirea peste aceasta temperaturd
aceste benzi dispar si devin preponderente benzile caracteristice ale MoQOs.

Rezultatele analizelor IR concordd bine cu datele din literatura, in special [12,19], dar
limitele de temperatura observate pana la care HPM si HPVM sunt stabili sunt sensibil mat
mari decat cele specificate in literatura mentionatd. Astfel, se afirma ca la 350° C practic
structura HPM este degradata ireversibil, iar structura Keggin a HPVM incepe sa se degradeze
ireversibil prin mentinere timp indelungat la temperaturi de peste 300 - 325° C [12]. Aceste
diferente se pot datora tehnicii de lucru diferite, depunere pe placi de ZnSe sau NaCl, fata de
inglobarea probei in matrice de KBr.

De asemenea, acelagi autori au constatat ca o datd cu pierderea apei de cristalizare si
compactarea structurii HPC se produce o deplasare a maximelor de absorbtie. Primul fenomen
provoaca descresterea numdrului de undid al maximului benzilor de absorbtie care
interactioneaza cu H30", HsO," sau H', iar al doilea cresterea numarului de unda al benzilor
de absorbtie ale vibratiilor legaturilor afectate de interactiunea cu U.K. vecine, prim
compactarea structurii. Astfel, cresterea numarului de undia pentru v(Mo-O,) datorata
interactiunii cu U.K. din apropiere se observi doar in cazul HPVM (crestere de la 960 la 968

A - - . o n .o .. .
cm''), 1ar descresterea numarului de unda al v,s(Mo-O,.-Mo) in urma localizirii protonului pe
O, nu se observa la nici unul din cei doi acizi.
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Tabel 4.14. Influenta temperaturii asupra maximelor de absorbtie alc HPVM (disc KBr)

HPM-12-14 H,O 1080 1064 980 960 864 784 598 516 5 380 356 280
proaspit um  fm. um fm md fm md fs.
270°C/4h 1080 1064 980 964 864 784 596 495 450 380 344 280
um  fm. um fm md fm S um md fs.

380°C/10h 1064 968 866 790 450 344 280
f.m. fm .md fm S um md fs.

410°C/4h 1064 1030 968 868 795 590 460 372 344 300 280
m fs. m fs. md f.s. um md fs. s fs.

450°C/4h 984 852 600 436 368 300 290
md(l) um md s f.s.

990 880 600  48< 355 290

fm  fm(l) S fm.(fl) s(i m s(i) tm.

Legenda: f.m. — foarte mare, m — mare, md — mediu, s- slab, fs. ~ foarte slab, um — umir, (1) - larg, (1) -
foarte larg, (1) —ingust

O explicatie posibild ar fi cd studiul mentionat s-a ficut “in situ”, ceea ce elimind
posibilitatea reconstructiei structurii Keggin prin rehidratare in timpul pregitirii probelor (in
special la omogenizarea amestecului mecanic proba — KBr).

Instabilitatea termicd a acestor compusi la temperaturt din domeniul utilizérii in
catalizd pune problema gasirii unor conditii de lucru care sa limiteze acest efect al
temperaturii. Prezenta vaporilor de apa constituie un inhibitor al descompunerii termice §i un
factor de reconstructie al structurii Keggin. Spectrele IR ale probelor HPM si HPVM incilzite
in curent de aer uscat si aer umed sunt prezentate in figurile 4.26 a,b. Se observa cd in
prezenta vaporilor de apa structura Keggin se mentine intactd in cazul HPVM si este putin
afectatd in cazul HPM.

In absenta apei in aceleasi conditii de temperaturi si durata a tratamentului se observa
aparitia benzilor caracteristice MoOs; si reducerea sau disparitia celor caracteristice
heteropolianionilor cu structura Keggin. In curent de aer uscat degradarea se produce mai
repede, in special in cazul HPM 'unde dupi numai patru ore apar pregnant benzile
caracteristice MoOQOs.

Sarurile celor doi heteropoliacizi prezintd aceleasi benzi caracteristice, in domeniul
1150 — 550 cm™, cu mici variatii in functie de contracationi(tabel 4.16).
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a)

Figura 4.26. Spectrele IR ale HPM (a) si HPVM (b) dupa tratament termic la 410° C in
conditiile: 1 - 4 h, curent de aer uscat; 2 - 4 h, curent de aer umidificat (aer: H,Oy=2:1); 3 -
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b)

10 h, atmosfera staticad de aer.

Tabel 4.16. Maximele de absorbtie caracteristice ale sarurilor HPM si HPVM
in domeniul 1150 — 550 cm’

Vas(P-Oy) vas(Mo-0Oy) Vas(M0-Ope-Mo) | vas(Mo-Opn-Mo) 3(P-0y)
A0 1064 964 864 804 600
Al 1060 960 860 784 596
A2 1060 968 864 800 596
A3 1060 972 868 804 596
A4 1064 964 864 784 600
A5 1060 964 864 788 596
A6 1064 964 864 808 600
A7 1060 964 . 864 788 600
A8 1064 964 868 808 600
A9 1064 964 864 796 596
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Analiza IR confirma ca in urma sintezei sarurilor structura Keggin a heteropoliacizilor
s-a pdstrat intactd, neobservandu-se alte benzi in afara celor prezentate in tabelul 4.106, in
domeniul mentionat. Benzile de la 1060 — 1064 si 964 - 972 in cazul sarurilor HPVM prezinta
umerll caracteristici vanadiului inclus in structura Keggin. Sarurile care contin ionul amoniu
se remarca printr-o banda puternica, caracteristica, la cca. 1400 cm™. Apa continuta in saruri,
ca si in acizi di o banda de absorbtie largi, v(H,0), situata la 3300 cm’' si alta mai mica,
0(H,0) la 1610 — 1650. Pentru exemplificare sunt prezentate in figura 4.27 spectrele a trei
sdruri, inregistrate pentru probe in matrice de KBr, pe un aparat Biorad FTS 60 A, in
laboratorarele Universitdtil din Bremen.

100 M\[’N {
] \‘J{“-f-vv’\‘w
80 -] q /\i\ 2
< . 3
@ 60~
0
z )
%)
& 40
A
l_
20
0 T T T T T 7 T T T T
4000 350D 3000 2500 2000 1500 1000

Numar de unda, crm’

Figura 4.27. Spectrele Cs3[PMo01,040] - x H,O (2), Csa[PVMo0,,040] - y H20 (1) 51
(NH4);sH[PVMo;,040] - z H,0 (3), la temperatura camerei (disc KBr).

Spectrele IR ale unor sdruri, inregistrate la temperatura in domeniul 20 - 400° C, sunt
prezentate in figura 4.28a,b,c. Toate cele 3 sdruri isi pastreaza structura Keggin pana la 400°
C, dar benzile sarii de amoniu se diminueaza mai mult ca intensitate decat ale sarurilor de Cs.

Umerii caracteristici V inclus in UK., de la ~ 1080, respectiv ~ 980 cm™, se
diminueaza cu cresterea temperaturii i nu se mai observa in spectrele probelor incalzite peste
300° C. In urma incalzirii probelor se observi pe langi diminuarea intensititii maximelor de
absorbtie si o usoara deplasare a maximului benzii de absorbtie de la ~ 870 cm™ spre numere
de undi mai mici, fenomen semnalat in literatura, dar neobservat in cazul acizilor din cauza
rehidratanii acestora in timpul pregatirii probelor prin inglobare in matrice de KBr.

Inglobarea HPC in matricea de KBr, in cazul proceselor de descompunere din care
rezultd substante volatile, altereaza rezultatele analizei IR prin intdrzierea proceselor datoritd
rezistentei la difuziune a stratului de KBr §i unor reactii in stare solida intre HPC g1 KBr la
temperaturi mai ridicate.

Spectrele IR ale HPM si HPVM depusi pe suport de KBr la diferite temperaturi, sub
flux de Ar (200 ml/min), sunt prezentate in figura 4.29 a, b. Se observd o amplitudine mai
redusd a benzilor fatd de spectrele inregistrate in KBr, dar evolutia cu temperatura urmeaza
aceiasi tendintd de reducere a iniltimii maximelor de absorbtie. In plus se observi
descresterea numarului de undd al maximului vibratier v,¢(Mo-,.-Mo) cu  cresterea
temperaturii. Faptul cd la temperaturi de 350 - 400° C dupa 1 h nu apar benzile MoO;
corespunde cu studiile in KBr. Deasemenea, benzile HPM sunt sensibil mai reduse ca
inaltime decat ale HPVM, la temperaturi mai ridicate, in conformitate cu concluziile bazate pe
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analiza IR in KBr, care arata degradarea mai rapida a U.K. din HPM cu cresterca temperaturii

s1 a duratei tratamentului termic.
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Figura 4.28. Spectrele IR ale sadrurilor a) Cs3[PMo;,040] - x H,O; b) Cs4[PVMo0,,040] - y H,O
si ¢) (NH4); H[PVMo0,,04] - 7 H20, (in KBr) la temperaturile: 1. 20°C; 2. 200°C; 3. 250°C;
4.300°C; 5. 350°C; 6. 400°C
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Figura 4.29. Spectrele IR ale HPM (a) st HPVM (b), depusi pe suport de KBr 1. 20°C; 2.
200°C; 3. 250°C; 4. 300C; 5. 350°C; 6. 400°C, dupa 1 h.

Spectele IR ale. (NH4)s HPVMo,,04 - x H,O(A)) inregistrate in aceleasi conditii, la
temperatura camerei §i temperaturi cuprinse intre 250 - 400° C, sunt prezentate in figura 4.30.
Se observa comparativ cu spectrele inregistrate in KBr o inaltime mai redusd a maximelor de
absorbtie. Chiar luand in considerare aceasta observatie, aspectul general al spectrelor functie
de temperaturd arati ca prin aceastd tehnicad se obtin spectre aproape identice cu cele in KBr,
dar la temperaturi mai joase cu cel putin 50° C. Aceasta tehnica descrie cu mai multa acuratete
comportarea termicid, chiar daca sensibilitatea este mai slabd decit in cazul tehnicii cu
inglobarea in KBr. Astfel, se observi aparitia unei benzi noi la cca. 1030 cm™ |, care probabil
semnaleazi aparitia unor produsi de descompunere, s1 anume vanadofosfati, care dau benzi cu
intensitate mare chiar in cantitati mici [12]. Banda caracteristica ionului amoniu (~ 1405 cm™)
se reduce ca amplitudine cu temperatura, iar la temperaturi peste 300° C, dupa o incalzire timp
de 1 h, nu se mai observd. O comportare termicd asemindtoare prezintd toate sirurile care
contin amoniu alaturi de K si Cs in-diferite rapoarte (A2 — AS).

In figura 4.31 care prezinta spectrele IR ale (NH4); KHPVMo,,04 - x H,O se
remarca aparitia benzii la cca. 1030 cm™, la temperaturi incepand cu 300° C si descresterea
numdrului de unda corespunzdtor maximului benzii v,(Mo-Op.-Mo). Aparitia benzii de la

1030 cm™ a mai fost observata in spectrul IR al HPVM calcinat 10 h la 410° C (vezi figura
4.26).
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Acesta este incd un argument pentru avantajele tehnicii IR de inregistrare a spectrelor “in
situ” pentru probe depuse pe suport de KBr.
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Figura 4.30. Spectrele IR ale
(NH4)3 H[PVMO||O40]'XHzO
(depus pe suport de KBr), la
temperaturile: 1. 20°C; 2. 150°C;
3. 200° C; 4. 250°C; 5. 300°C; 6.
350° C; 7. 400°C

Figura 4.31. Spectrele IR ale
(NH4)2KH[PVMO||O40] X HzO
(depus pe suport de KBr) Ila
temperaturile: 1. 20°C; 2. 150°C;
3. 200° C; 4. 250°C; 5. 300°C; 6.
350° C; 7. 400°C

Sarurile monoacide si neutre care contin numai cationii K si Cs* au o comportare
termica asemidndtoare. Un exemplu este cel din figura 4.32, unde sunt reprezentate
spectrele IR ale CssH[PVMo0,,04] * x H,O. Spre deosebire de sdrurile HPM care contin
amoniu, in spectrele acestor sdruri nu se observa banda caracteristicd vanadofosfatilor (la
~ 1030 ecm™'), ceea ce inseamni ci degradarea U.K. se produce in mai mici masuri cu
cresterea temperaturil. Reducerea HPC cu H; si CO duce la modificari importante ale
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spectrelor. Cel doi heteropoliacizi redusi cu CO in aceleasi conditii dau spectre IR
apropiate. Modificdrile observate in urma reducerii sunt: diminuarea indltimii benzilor
caracteristice, largirea benzilor, practic disparitia benzii de la 865 — 870 cm’' si aparitia
unei benzi largi la 550 — 600 cm™'. In cazul HPM, asa cum se obscrvi in figura 4.33 apare
un umar la cca. 1000 cm™ prin splitarea v,(P-O;) ca rezultat al unei distorsiuni slabe a
tetraedrului PO4[12] si1 care dispare in urma reoxidarii. Spectrul probei reoxidate nu este
identic cu cel initial, dar nu se poate afirma ca reoxidarea nu este completa, ci mai degraba
ca in urma mentinerii timp indelungat la 300° C apar modificéri structurale care nu dispar
numai in prezenta O,. Banda larga de la 550 — 600 cm™' dispare.
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Figura 4.32. Spectrele IR ale
CS}H[PVMO|1040] - x H,O
(depus pe suport de KBr) la
temperaturile de: 1. 20°C; 2.
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Sarurile care contin amoniu (A0, Al, A2, A3, A4, AS) dau spectre IR asemanatoare
la reducerea cu CO. Modificarile importante in spectre sunt aceleasi ca la heteropoliacizi
cu exceptia benzii de la 550 — 600 cm™. In plus, la sarurile HPVM la proba reoxidata
apare banda caracteristica vanadofosfatilor la ~ 1030 cm™ , asa cum se poate observa in

figura 4.34.
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Figura 4.34. Spectrele IR ale
(NH4)|,5CSH1,5[PVM011040] la
300° C: 1. dupa 1 h, in Ar; 2.
dupd 4 h reducere cu CO; 3.
dupa 1 h reoxidare cu O, 50 % in
Ar; toate debitele de gaz au fost
de 200 cm’/min.

Figura 4.35. Spectrele IR ale
Cs3;H[PVMo,,04] la 300° C:
l.dupd 1 h,in Ar; 2. dupa 4 h
reducere cu CO; 3. dupa 1 h
reoxidare cu O, 50 % in Ar;
toate debitele de gaz au fost
de 200 cm’/min.
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Faptul ca in proba reoxidata apare banda de la ~ 1030 cm™' aratd ca o cantitate de
sare s-a descompus cu formare de vanadofosfati. Cu aceastd deosebire, spectrul probei
reoxidate este foarte asemanitor cu cel initial.

Sarurile monoacide ale K si Cs sunt cele mai rezistente la reducere/reoxidare,
deoarece chiar dacd in urma reducerii spectrele prezintd modificari importante observate la
acizi §i la sdrurile care contin amoniu, in spectrele probei reduse si reoxidate nu se observa
aparitia unor benzi noi ale unor produsi de descompunere. Mai mult, in urma
reducerii/reoxidarii sarurilor HPVM de K sau Cs in spectre se pastreazd umarul
caracteristic vanadiului de la ~ 1080 c¢cm™, ceea ceinseamna ci structura U.K. a rimas
intactd, ca exemplu sunt spectrele CssH[PVMo,{O,4]din figura 4.35.

Reducerea cu hidrogen este mai energica decét cea cu CO in aceleasi conditii. In
cazul sarurilor care contin amoniu benzile caracteristice dupa reducere se diminueaza mult
ca intensitate, 1ar dupid reoxidare benzile caracteristice se intaresc putin, deci refacerea
structurii este partiala. In figurile 4.36 si 4.37 sunt prezentate spectrele (NH,)3s[PMo1,04],
respectiv (NHs), sCsH,; s[PVMo;,04] care ilustreazd comportarea descrisd. De remarcat
este aparitia unei benzi largi, puternice in spectrul probei reduse, la 550 — 600 cm’™ si care
nu se mai observa in spectrul probei reoxidate.

Figura 4.36. Spectrele IR ale
(NH4)3[PMO|2040], la 300° C: 1.
dupa 1 h in Ar; 2. dupda 4 h
reducere cu H, 100 %; 3. dupa
1 h reoxidare cu O, 50 % in Ar;
debitele de gaze au fost de 200
cm’/min.

Transmisia,%

T | T T
1100 1000 900 800 700 600 500

-1
Numar de unda, cm

O comportare putin diferitd prezinta sarurile de Cs si K ale HPM si HPVM in acord
cu cele observate la reducerea cu CO. Astfel spectrele IR ale Cs;[PMo1,040] st
Cs4[PVMo0,,040] In urma reducerii prezinta un aspect asemandtor ca la reducerea cu CO.
Benzile scad ca intensitate, se largesc, iar banda de la ~ 865 — 870 cm’! dispare §i apare o
banda largi, puternici, la 550 — 600 cm™. In urma reoxidarii spectrele probelor se apropie
ca aspect de cele initiale, asa cum se poate observa in figurile 4.38 si 4.39.
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Figura 4.37. Spectrele IR ale
(NH4)|_5CSH|,5[PVMO|1040] la
300° C: 1. dupa 1 h in Ar 2. dupa
4 h reducere cu H, 100 %; 3.
dupa 1 h reoxidare cu O; 50 % in

Ar; debitelc de gaze au fost de
200 cm’/min.

Figura  4.38.  Spectrele IR  ale
Cs3[PM01,040] 1a 300° C: 1. dupd | h in
Ar; 2. dupa 10 min. reducere cu H, 100%;
3. dupa 1 h reducere cu Hy; 4. dupi 4 h
reducere cu H; 100%; 5. dupa reoxidare

timp de 1 h cu O, 50% in Ar; debite gaze =
200 em*/min.

Reducerea cu H; a sarurnlor de cesiu si potasiu la temperatura de 300° C pare sa tinda
spre un echilibru, dupa un timp ne mai observandu-se modificiri importante in spectre (vezi

figura 4.38).

127

BUPT



Transmisia,%

Transmisia, %

In schimb, 1in cazul heteropoliacizilor si al sarurilor care contin ionul amoniu

reducerea cu Hj, la 300° C, duce in timp la degradarea ireversibila a acestor compusi. Acest
tip de comportare la reducerea cu H; este ilustrat in figura 4.40.
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Figura 4.39. Spectrele IR ale
CS4[PVM012040] la 300° C: 1. dllpfl 1
hin Ar; 2. dupa 4 h reducere cu H,
100 %; 3. dupd 1 h reoxidare cu O,
50 % in Ar; debaitele de gaze au fost
de 200 cm’/min.

Figura 4.40. Spectrele IR ale
(NH4),KH[PVMo0,,04] la 300° C:
1. dupda 1 h in Ar; 2. dupa 1 h
reducere cu Hy 100%; 3. dupd 4 h
reducere cu H; 100%; 4. dupd 1 h
reoxidare cu O, 50% in Ar; debitele
de gaz =200 cm’/min.
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4.5. Studiul heteropolicompusilor prin spectroscopie UV-Vis

Metoda UV-Vis in solutie a fost utilizatd pentru punerea in evidenta a formarii
HPVM( deoarece acest compus prezintd o banda caracteristica de absorbtie la cca. 310 mm
[3] care nu se gaseste in spectrul HPM) si pentru determinarea cantitativi a HPVM
nereactionat la prepararea sarurilor prin precipitare.

In acest scop au fost preparate solutii de concentratic 10 M de HPM si HPVM si s-au
inregistrat spectrele lor cu un aparat SPECORD M 42 (Carl Zeiss Jena) intre 240 s1 520 nm.
Spectrul UV-Vis al HPVM are maximul bandei caracteristice la 312 nm, figura 4.41.

absorbanta
N

20 280 320 30 400 440 480 520
lungimea de unda, nm

Figura 4.41. Spectrele UV-Vis ale solutiilor de concentratie 10* M ale HPM si HPVM.

HPC in stare solida furnizeaza spectre de reflexie difuza in ultraviolet-vizbil, UV-Vis
(DRS), cu benzi caracteristice(ligand-metal charge transfer, LMCT, intervalence charge
transfer, IVCT) care se modifici in functie de gradul de condensare (dimensiunea
polianionului), efectul polarizator al contracationului, dimensiunea cationului, simetria
generald si cel mai putin in functie de simetria locala [1,34], respectiv de cifra de oxidare a
cationilor[1,35,36,37,38]. Rezultd ca in spectréle UV-Vis (DRS) se observa influenta tuturor
factorilor care duc la modificarile enumerate mai sus, ca: inlocuirea Mo cu V, inlocuirea
protonilor cu diversi cationi, pierderea apei de cristalizare si impachetarea mai stransd a U.K.,
reducerea Mo si V. ,

Inregistrarile de spectre au fost efectuate pe probe de forma cilindrica cu masa de cca.
100 mg, plasate in camera de reactie cu “Praying Mantis” a unui spectrometru Cary 4. Camera
de reactie era prevazuta cu: -dispozitiv de reglare a temperaturii, - legdturd la o instalatie de
vacuum (~ 10 torr vid maxim), - legituri de introducere si dispozitive de reglare automati a
debitelor de gaze (Ar, CO, O, Hj). Spectrele probelor au fost inregistrate: in aer la 30° C, in
Ar la d:iferite temperaturi (in general la 250, 300, 350 C) si dupa reducere cu CO, respectiv
reoxidare cu O; la aceleasi temperaturi.

incalzirea probelor pani la temperatura de lucru s-a facut cu viteza de 10° C/min, in
atmosfera de O; (20% in Ar), deoarece s-a observat ci incilzire in Ar duce la o reducere a
probelor si in consecinta la scdderea reflectantei (inchidere la cuicare).

Dupa inregistrarea spectrului in aer la 30° C, probele au fost degazate timp de cca. 30
min. sub vacuum (presiunea de ~ 2 - 10 torr). intre operatiile de reducere cu CO si reoxidare
cu O, instalatia a fost spilata cu Ar. In timpul reducerii, respectiv reoxidirii, s-a inregistrat
reflectanta probelor in functie de timp, la lungimea de undia constantd de 620 mm. Aceasta
valoare a fost aleasd pe baza unor experimente preliminare de reducere cu H; care au pus in
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evidentd o reducere maximad a reflectantei cu cresterea temperaturii si cu durata reducerii la
aceasta lungime de unda.

Spectrele solutiilor de HPVM preparat prin metodele descrise in cap. 4.1 au prezentat
maximul de absorbtie caracteristic la cca. 310 nm. Analiza cantitativa a pierderilor de HPVM
la sinteza sdrurilor lui prin metoda UV-Vis in solutie a necesitat determinarea curbei de
calibrare concentratie HPVM- absorbantd la A = 312 mm, dupa care au fost determinate
absorbantele solutiilor de la filtrarea precipitatelor. Valorilor absorbantelor le corespund pe
curba de calibrare valori ale  concentratiilor in HPVM | cu care s-au calculat cantititile de
HPVM din fiecare filtrat. Rezultatele au servit la verificarea randamentelor la sinteza
sarurilor.

Spectrele de reflectantd ale heteropolicompusilor in stare solidd obtinute prin metoda
UV-Vis (DRS) au fost transformate in spectre ale functiei Kubelka — Munk (FKM) conform
relatie1 [39]:

2
F(Rw) = (= Reo)” (4.9)
2R
in care F(Rw) este functia KM, iar Roo este reflectanta probei presupusd de grosime infinitd
(transmisie = 0). Roo a probei se calculeaza cu relatia urmétoare, datd in prospectul aparatului
Cary 4:

aer aer
R _Rp,-(Spr.(cr) . Spr.ref‘(PM))_RB(Spr.ref‘Z(P/\l))
w T Tt 30,aer aer ® aer

pr.(cr.) Sst.ref.l(PM) Ssl.ref.Z( PAL)

(4.10)

in care: primul termen R?” este reflectanta probei corectatd, iar al doilea RZ este reflectanta
materialului de baza din probd. Restul notatiilor semnifica intensitatile reflectantei din spectre,
dupa cum urmeaza : S, ,, din spectrul probei inregistrat in camera de reactie in domeniul

30.aer

200 ~ 800 nm, in conditiile de temperatura si mediu de reactie ales; S,

din spectrul probei
inregistrat la inceputul experimentului la 30° C, in aer; S,y din spectrul probei inregistrat
cu camera de reactie demontatd, in inginta dispozitivului “Praying Mantis”; S, par) din
spectrul unei probe etalon (standard) ca BaSO,4 sau L.O.T. 75 inregistrat ca spectrul anterior;
S;‘,f,’,efz( prry S1 S;’f:ef,z( pary» 1D acest caz, sunt egale cu S,‘,’ff,ef,( par)y » TESPECLIV S;‘,‘f:uf‘,( pay» deoarece
al doilea termen al relatiei (4.6) are rolul de eliminare a absorbtiel materialului de baza.

Intrucat, in cazul nostru materialul de baza s1 proba sunt identice, termenul Rcf nu s¢ i1a in
calcul. ;
In spectrele descrise prin functia KM ale HPM si HPVM, prezentate in figura 4.42 se
pot observa benzile datorate transferului de sarcind ligand — metal, LMCT (Oz‘ Mo®', O’
V>*) cu maxime la 305 — 310 nm , HPM si 315 - 325 nm, HPVM, functie de temperatura
de incilzire. Banda este larga si prezintad un al doilea maxim situat la cca. 390 — 420 nm la
HPM si 440 — 460 nm la HPVM ca urmare a dimensiunii mici a contracationului (H") si a
descresterii distantei intre U.K. (compactarea structurii) prin incalzire. Deplasarea acestui al
doilea maxim al benzii spre valori mai mari ale lungimii de unda este mai accentuatd la
HPVM deoarece acesta are o structurd mai dezordonatd decat a HPM, iar prin pierderea apei
de cristalizare se produce o compactare g1 interactiune mai mare intre U.K. avind in vedere, in
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Figura 4.42. Variatia functier Kubelka-Munk in raport cu lungimea de unda pentru HPM(a-c),
HPVM(d-f) la temperaturile: 1. 30; 2. 250; 3 .30; 4. 350 ° C ), unde semnificatia simbolurilor
literare este: a,d — in curent de Ar; b,e — dupa reducere cu CO; c,f — dupa reoxidare cu O..
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plus. migrarea vanadiului in spatiile dintre U.K. si chiar legarca U.K. prin —=V-O-V- | in acord
cu rezultatele publicate de alti cercetatori{1,34,36].

In spectrele probelor reduse ale HPVM este prezentd o banda situata in zona 550 — 800
nm (figura 4.42, HPVM (b)), cu maximul la cca. 700 nm, atribuita transferului de sarcini
intervalente (IVCT): V', Mo”* — Mo®", V** {1,38]. Alti autori atribuie banda numai
transferului de sarcind intervalente: V¥'— Mo®* si situeazd maximul la cca. 625 nm [25], 645
nm [35], 700 nm [37], respectiv Mo>" — Mo®" cu maximul la cca. 700 nm{36].In zona
respectiva a spectrului se observa o crestere a valorilor functiei KM in urma incilzirii HPVM,
ceca ce arata o usoara reducere ca rezultat al elimindrii de O; observata prin analiza
termogravimetrica. In spectrele HPM se observa de asemenea o cresterc a valorii F(R) fird
aparitia unut maxim pe curbe datorata gradului relativ mic al reducerii. De remarcat ca HPM
st HPVM la temperatura de 30° C contin mici cantititi de cationi redusi. HPM prin incilzire in
Ar cu 20 % O, se reoxideazd aproape complet, in timp ce HPVM se mai reduce prin incilzire
(figura 4.42 a, d). In aceleasi conditii de reducere (temperatura, timp) HPVM se reduce mai
usor, dar se reoxideazd mai greu, asa cum se observa din spectrele probelor reduse si reoxidate
(figura 4.42 e, f). HPM se reoxideaza complet, in vreme ce HPVM se reoxideaza doar partial,
continutul de specii reduse ale Mo si V fiind mai mare la temperaturi mai ridicate, in
concordanta cu concluziile analizei IR.

In spectrele heteropolioxosirurilor(HPOS) celor doi acizi banda LMCT este mai
ingustd s1 prezinta doar maximul de la 305 — 310 nm, dupa cum se observa in figura 4.43.
Explicatia poate fi gradul mai inalt de simetrie al structurii cristaline al sarurilor (cubica) si
caracterul mai slab polarizator al contracationilor prezenti, spre deosebire de H'.

20

20 L il

200 300 400 500 600 700 800
Lungimea de unda, nm
Figura 4.43. Variatia functiei KM 1in raport cu lungimea de unda la 30° C, in aer: 1.
(NH4)3PM012040 -7 Hzo; 2. (NH4)3H[PVM011040] -6 Hzo; 3. (NH4)2KH[PVMO|1040] . 4,5
Hzo; 4. (NH4)|,5H|,5CS[PVM01|O40] -7 Hzo; 5. CS3[HPVMO”O4()] -7 HzO', 6. CS}[PMO])O@]
-9 Hzo; 7. CS4[PVMO”O40] -9 HzO; 8. (NH4)4[PVMOHO4O] - 10 H2O

Exceptie face (NH4);KH[PVMo;,040] - 4,5 H,O unde apare si al doilea maxim al
benzii LMCT la ~355 nm. Aceasta largire si deplasare a benzii se pare cd se datoreaza
efectului conjugat al H' si V¥ asupra simetriei U.K. lonul NH," prin disociere poate genera
protoni, motiv pentru care sarea de amoniu a HPVM are un spectru UV-Vis (DRS) apropiat
de al acidului. Prin introducerea Cs' in locul H' sau NH,4" scade actiunea de polarizare asupra
O” si interactiunea intre U.K. care se aranjeazi intr-o structurd cubica cu un inalt grad de
simetrie. Sarea de amoniu a HPM prezinta doar o ugoara largire a benzii LMCT,

L
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Figura 4.44. Variatia functiei KM in raport cu Ilungimea de undd pentru
(NH4);PMo1,040(a-c) si (NH4)sH[PVMo0O,,04] (d-€) la temperaturile de: 30° C (1); 250° C
(2); 300° C (3) s1 350° C (4), unde semnificatia simbolurilor literare este: a,d — in curent de Ar,
40 cm’ /nm; b,e — dupa reducere cu CO; c,f — dupa reoxidare cu O,.
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m concordanta cu supozitia facutd asupra cauzelor care produc lirgirea si splitarea benzii
LMCT.

Modificirile in spectrele UV-Vis (DRS) ale sarurilor de amoniu ale HPM i HPVM in
functie de temperatura, reducerea cu CO si reoxidarea cu O, se pot obscrva in figura 4.44.
Banda IVCT din zona 550 — 880 este prezentd chiar in spectrul probelor intiale la 30°C cu un
maxim la 680 nm in (NH4):PMo,;049, respectiv spre 800 nm in (NHg)s [PVMo0;,040].
Reducerea cu CO produce cresterea intensititii acestei benzi, la sarca acidului HPVM cste
mai puternicd in aceleasi conditii (figura 4.44 b, e), la fel ca la HPVM fati de HPM.
Reoxidarea (NH4);PMo,,04 este completd, spre deosebire de (NH4);H[PVMo,,04] unde
reoxidarea este partiald la temperaturi de peste 250° C, asa cum rezultd din compararea
spectrelor din figura 4.44 (a cu c si d cu f). Din analiza aspectului spectrelor UV-Vis (DRS)
rezultd asemanarea in comportarea la reducere-reoxidare a celor doui siruri de amoniu cu
parintii acizi.

Pe baza comparirii spectrelor sarurilor de cesiu (Cs;PMo,;049 si CssPVMo,,040) din
figura 4.45 se pot face urmatoarele afirmatii:

- CsiPMo0;040 se reduce mai putin decdt (NH4)3;PMo;049 si mai mult decit
H3PMo,,040;

- Cs4PVMo01,040 se reduce mai putin decat H4PVMo, 1049 s1 (NH4);HPVMo,,040;

- Cs3PMo0,;,04 se reoxideaza aproape total, la fel ca Hy;PMo,;040;

- Cs4PVMo,,04 se reoxideaza aproape complet la temperaturile de 250° C si 300° C
(grad de reducere mici) si partial la 350° C (grad de reducere ridicat). Rezulta ci cesiul
inrautdteste in mod evident capacitatea de reducere si imbunititeste capacitatea de reoxidare.
Existd neconcordante aparente cu aceastd concluzie, de exemplu faptul ca Cs;PMo,,04 se
reduce mai mult decat H3PMo,,040, care poate fi explicat prin diferenta mare intre suprafetele
specifice ale celor doud substante, 60 — 70 mz/g fata de 4 — 7 mz/g, ceea ce compenseazd
viteza de reducere mai mici a sarii. In cazul Cs4PVMo,,04 in comparatie cu HsPVMo,,040
diferenta intre suprafetele specifice este mult mai mica (~ 30 m’/g fata de ~ 5-6 mz/g la 300°
C) s1 predomina efectul Cs.

Efectul cuplurilor de cationi K*-NH4" si Cs*-NH,4" in saruri monoacide ale HPVM
asupra curbelor FKM vs lungimea de undda se poate observa in figura 4.46. Comportarea
redox a acestor siruri este foarte asemandtoare cu a sdrurilor de amoniu. Nu se pot trage
concluzii clare privind influenta potasiului, respectiv cesiului aldturi de ionii de amoniu asupra
proprietatilor redox din compararea acestor spectre.

In ansamblu, se observa o corelare a gradului de reducere, respectiv reoxidare cu
temperatura: - in toate cazurile gradul de reducere creste cu temperatura la care se desfasoara
procesul; - gradul de reoxidare scade cu cresterea temperaturii la care are loc reoxidarea cu
exceptia reoxidarii (NH,);PM la temparatura de 300° C.

Se poate presupune o corelare a gradului de reducere cu méarimea suprafetei specifice,
dar care nu poate fi pusi clar in evidenta din examinarea spectrelor obtinute prin reprezentarea
functiei KM vs lungimea de unda. Aceste spectre sunt utile pentru: -caracterizarea HPC prin
prezenta benzilor electronice caracteristice; -stabilirea influentei compozitiei si cifrei de
oxidare asupra starii electronice, -determinarea energiei benzii de conductie din latura de joasa
energie a benzii LMCT.

Spectrele UV-Vis (DRS) ale unor probe de HPM si HPVM reduse in urma testérii
activititii catalitice in reactia de oxidare a IBAL prin tehnica reactiei in pulsun conﬁmm
atribuirea bandei situata in domeniul 550-800 nm transferului de sarcina intre V*', Mo
Mo®, V°* . Astfel, m spectru] HPVM redus la 250 °C (cca. 0.5 ¢/UK), in care spec1a redusa
predommanta este V¥, maximul benzii IVCT este la 740 nm, iar in spectrul HPM redus la
300 °C(cca. 1.5 e/UK) in care specia redusi este in exclusivitate Mo>*, aceiasi banda are
maximul la 645 nm.
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Figura 4.45. Variatia functiei Kubelka-Munk in raport cu lungimea de undd
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Cs3[PMo0;,049] si Css[PVMo,1040] la temperaturile de: 30° C (1); 250° C (2); 300° C (3) si
350° C (4), unde semnificatia simbolurilor literare este: a,d — in curent de Ar, 40 cm’/min;

b,e — dupi reducere cu CO; c,f — dupa reoxidare cu O;.
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Figura 4.46. Variatia functiei Kubelka-Munk pentru (NHs):KH[PVMo;1O4] si

(NHy); sCsH[PVMo,104] la temperaturile de: 30°C (1); 250°C (2); 300°C(3) si 350°C(4),
unde semnificatia simbolurilor literare este: a, d — in curent de Ar, 40 cm’/nm; b, ¢ — dupa
reducere cu CO; c,f — dupa reoxidare cu O,.
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4.6. Studiul structurii heteropolicompusilor prin analiza difractometrica RX

Analizele difractometrice RX ale compusilor obtinuti au avut ca prim scop verificarca
rezultatelor sintezelor prin compararea spectrelor de difractic ale HPC obtinuti cu cele date in
literatura pentru compusi similari[6,8,10,16,17,23,27-39,40].Un al doilea obiectiv al analizei
difractometrice a fost studierea comportirii termice a HPC prin modificarile in spectrele Rx.
Un ultim obiectiv, dar cel mai important, a fost identificarea fazelor prezente si determinarea
structurii lor, in conditii apropiate cu cele de reactie, adica “in situ” 1in domeniul de
temperaturi 250° C - 400° C .

Spectrcle RX ale compusilor sintetizati au fost inregistrate in pulbere, cu un aparat
DRON 3, in urmitoarcle conditii: radiatia Cu Ka, I = 30 mA, U = 40 kV, la temperatura
camerel, 1ar comportarea termicd a fost urmaritad prin inregistrarea spectrelor “in situ”, in
aceleasi conditii, dar dupa incdlzire si mentinere timp de 2 ore la temperaturile de: 250°C,
300° C, 400° C si 470° C. Aceste temperaturi au fost alese tinand cont de rezultatele analizei
termice si de temperaturile la care se testeaza activitatea catalitica.

Spectrele HPM si HPVM cu 29 — 32 H,0, sistem de cristalizare cubic, [14,16] se
modifica repede pana se ajunge la cristalohidratul cu 24 H,O [3,15,24], dupa care in decurs de
cateva zile, la temperatura camerei, acesta trece in cristalohidratul cu 12-14 H,0, sistem de
cristalizare triclinic, stabil la temperatura camerei. Spectrele de difractie ale acestor
cristalohidrati ai HPM st HPVM cu 12 — 14 H,0 sunt date in figura 4.47. Difractograma
HPVM 12 — 14 H,0 prezintd un numar mai mare de linii decat a HPM 12-14 H,0 datorita

1 \JWWWWA

|

\

A
LY, LYY

5 1

Figura 4.47. Difractogramele RX ale HPM 12-14 H,0O si HPVM 12-14 H,0
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unei structuri mai dezordonate, ca rezultat al impachetérii mai putin simetricc a U.K. usor
deformate prin inlocuirea unui atom de vanadiu cu unul de molibden.
Spectrele RX ale sirurilor celor doi acizi sunt mai simple si corespund sistemului de

cristalizare cubic. Diferentele intre spectrele sirurilor HPM si HPVM sunt extrem de mici, asa
cum se poate observa in figura 4.48.

w

lllllllTlTlrjll|llllllllllllllll]lrllllllllllllllY(TTl TTTTULVFT T
) 5 ES %0 55 ) 65 7

5
2 Theta

Figura 4.48. Difractogramele RX ale Cs3;[PMo0,,040] - 6 H,0O si Cs4[PVMo0,,040] -
7 H,O

Deoarece pentru cataliza de oxidare HPVM si sarurile lui prezintd un interes mai mare,
studiul comportdrii cu temperatura s-a focalizat asupra acestora. Astfel, in literatura se afirma
ca activitatea catalitici se coreleazd cu forma anhidra a acizilor si sarurilor, §i mai specific
pentru reactia de oxidehidrogenare a AIBU la AMA, cu existenta unei faze cubice de sare de
vanadil [15] in HPVM in domeniul de temperaturd 280 - 417° C.

La analiza spectrelor de difractie RX ale HPVM in functie de temperatura, figura 4.49,
nu se observd formarea unei faze cubice, ci doar trecerea de la sistemul de cristalizare
triclinic la cel tetragonal (pe baza datelor din tabelul 4.17). Intre 250° C si 300° C se poate
spune ca faza tetragonala (acidul anhidru) este stabila.
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Figura 4.49. Difractogramele RX ale HPVM:12 - 14 H,0 functie de temperaturi,
inregistrate “in situ” dupa mentinere timp de 2 h la temperatura respectivi (* linii
caracteristice MoOj; ortorombic )

La 400° C apar liniile caracteristice MoQOj; ortorombic, dar se mentin incd 3 linii
caracteristice ale HPVM, insi linia cu I, = 100% este mult diminuata. La 470° C nu se mai
observa decét liniile caracteristice ale MoOs. Liniile la unghiuri mici nu se observa din cauza
constructiei camerei de reactie (intre 5 si 10° C).

Sarurile acizilor cristalizeaza in sistemul cubic, inclusiv sarea de vanadil a HPM, care
se caracterizeaza prin valorile de indexare date in tabelul 4.18.

Sarurile de cesiu nu-si modificad sistemul de cristalizare in domeniul de temperaturd
investigat, si sunt stabile termic, inclusiv la 470° C. Se confirma astfel rezultatele analizei
termogravimetrice care aratd ci pani la 500° C aceste siruri sunt stabile. In spectrele de
difractie prezentate in figura 4.50 se observa modificiri minore cu cresterea temperaturii, mai
pregnante la unghiuri mici in difractogramele RX de la 30° C si 250° C, ca urmare a pierderii
apei de cristalizare.
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Tabel 4.17. Liniile observate si planurile corespondente in difractogramele RX alc
HPVM anhidru (faza C) [15]

20 Valoarea d T 0O H
hkl hkl hkl
10.668 8.2861 201 101 102
11.114 7.9547 002 020 110
15.437 5.7353 311 201 202
18.283 4.8485 400 102 104
19.065 4.6513 203 221 212
19.332 4.5876 330 300 300
21.452 4.1389 402 202 204
22.353 3.974 004 320 220
24.23 3.6702 204 222 214
24.838 3.5817 403 132 312
25.784 3.4525 224 003 0006
28.034 3.115 611 150 321
29.032 3.0731 404 142 314
29.721 3.0035 334 340 410
31.187 2.8655 622 402 404
32.406 2.7605 603 303 306
33.191 2.6969 711 422 324
33.65 2.6612 405 501 324
34.373 2.6069 116 323 226
35.24 2.5447 730 104 108
35.547 2.5234 722 521 42?2
36.933 2.4318 624 502 415
37.396 2.4028 810 512 512
38.703 2.3246 821 522 424
39.737 2.2665 605 343 416
40.369 2.2324 751 314 335
40.91 2.2041 803 620 520
42.136 2.1428 910 144 318
42 978 2.1027 920 460 336
43.665 2.0712 804 005 0010
45.665 1.985 913 125 435

Notd. Indexarea este datd pentru sistemele tetragonal (T), ortorombic (O) si hexagonal
(H). Parametrii celulelor elementare sunt: (T) a=19.394 pm, ¢ = 15.992 pm; (O) a = 13.763
pm, b =15.909 pm, ¢ = 10.377 pm; (H) a = 15.893 pm, ¢ = 20.719 pm.

Sarurile de amoniu si amoniu-potasiu, respectiv amoniu-cesiu sunt mai putin rezistente
la temperaturd. Astfel, deja la 300°C in spectrul de difractie al (NH4),KH[PVMo,04] - 4-5
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H>O. sc observd o linie caracteristici MoOs si reduceri sensibile ale intensitatit linnlor
caracteristice structurii cubice. La 400°C predomini liniile MoOs, iar la 470°C se mai obscrvi
doar 3 linii ale structurii cubice cu intensititile mult diminuate. Stabilitatea lor termici cste
superioard HPVM, deoarcce la 400°C sunt incid prezente majoritatea liniilor caracteristice
structurii cubice a sarii.

O particularitate de comportament prezinti sirurile de amoniu si cesiu la care
intensitétile liniilor de difractie cresc in spectrul RX de la 250 fata de cel de la 25°C, si in

special faptul cd majoritatea intensitatilor liniilor de difractie cresc in spectrele de la 300°C si
400°C fata de cel de la 250°C, figura 4.51.

Tabel 4.18. Liniile observate si planurile de reflexie corespondente la faza D
(sare de vanadil) [15]

hkl 20 J Valorile d
110 10.777 8.202
111 13.209 6.697
200 15.264 5.8
211 18.722 4.736
220 21.651 4.101
300 22.982 3.867
310 24.243 3.608
222 26.597 3.349
321 28.773 3.1
400 30.807 2.9
330 32.726 2.734
331 33.65 2.661
420 34.551 2.594
421 35.432 2.531
332 36.294 2.473
422 37.969 2.368
510 39.582 2.275
511 40.369 2.232
432 41.905 2.154
521 42.656 2.118
440 44,127 2.051

A=11.6[A]1V=15609

Se observa din datele prezentate in tabelul 4.19 ¢d se produc s§i modificiri ale
unghiurilor la care apar liniile. Explicatia ar putea fi trecerea unei parti din
(NH,), sCsH; s[PVMo,04] in sare de vanadil, fenomen observat la acest tip de saruri in [28].

in sprijinul acestei presupuneri vin datele din tabelele 4,19 si 4.20 care arati o
concordanti foarte buni intre spectrele de difractie ale (NH4)1,sCsH, s [PVMo;1040] - 7 H,O la
300 si 400°C si spectrul de difractie al sarii de vanadil.
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Figura 4.50 Difractogramele RX ale Cs;H[PVMo;,040]-7H,0 in functie de temperatura
inregistrate “in situ”dupd 2 h de mentinere la temperatura respectivi (*linii caracteristice
MoO; ortorombic)
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Figura 4.51. Difractogramele RX ale (NHj), sCsH| s[PVMo0,1040)-7H,0 in functie de
temperatura, inregistrate “in situ”, dupd 2 h de mentinere la temperatura respectiva (*lini
caracteristice MoQOj3 ortorombic)
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Tabel 4.20.

Indexarca  difractogramelor RX  pe pulbere  din
(NH4)6o(VO)12[PMo1 V¥ Ou0}12[PMo012040]11) [28]
20 (obs) d (obs) hkl Intensitatea
(I max, mm)
10.703 8.26 110 88
13.125 6.74 111 2
15.160 5.84 200 20
18.619 4.76 211 11
21.524 4.125 220 30
24.099 3.690 310 6
26.433 3.369 222 100
28.586 3.120 321 4
30.609 2918 400 19
32.512 2.752 330 6
34.347 2.609 420 3
36.071 2.4880 332 21
39.329 2.2891 510 9
40.133 2.2450 511 1
41.663 2.1661 432 1
42.389 2.1306 521 2
43.840 2.0634 440 7
44.538 2.0327 441 1
46.654 1.9453 600 3
48.007 1.8936 611 6
49.315 1.8404 620 1
49.991 1.8230 621 1
50.645 1.8010 541 5
51.932 1.7593 622 4
54.429 1.6844 444 3
55.628 1.6509 710 10
58.030 1.5881 721 3
59.190 1.5597 642 1
60.342 1.5327 730 1
62.605 1.4826 651 8
64.837 1.4369 741 5

faza

A

Sarea de potasiu si amoniu prezinti toate liniile de difractie importante ale sdrii cubice

de vanadil, dar la unghiuri ugor deplasate spre valori mai mari. in plus, deja la 300° C apar

linii ale MoO; ortorombic, iar la 400° C acestea predomina. Rezulta de aici ca trecerea in sare
de vanadil are loc concomitent cu o descompunere a U.K. si ca rezultat aceasta faza se géascste
intr-o cantitate mai mica in sarea de amoniu-potasiu in domeniul ei de existentd (280 - 417°

).

Valorile tabelate ale unghiurilor si a intensitatilor liniilor de difractie din spectrele de

difractie RX ale CS3H[PVMO“O40] - TH,0 $i|CS4[PVM01|O40]
foarte buna intre spectre (Tabelul 4.21).
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Pc baza comparirii acestor date cu cele din tabelele 4.17 si 4.20 se poate concluziona
ca acestc sdrurl au o structura cubica bine definita. Sarea monoacida, Cs;H[PVMo,040] trece
partial in sare dc vanadil, deoarece se observi cresterea intensititilor unora dintre liniile care
apar la unghiuri apropiate de liniile caracteristice ale structurii cubice a sirii de vanadil , in
spectrele de la temperaturile de 300 si 400° C, si in special a liniei de I, =100% care creste
de la 195 nm la 203 nm prin cresterea temperaturii de la 250° C la 400°C, in vreme ce in
spectrul Cs4[PVMo,,040] aceeasi linie descreste de la 213 nm la 193 nm prin cresterea
temperaturii de la 250° C la 400° C.

In cazul HPVM valorile unghiurilor si a intensitatilor liniilor de difractic din spectrele
de difractie RX de la temperaturile de 300 si 400° C din figura 4.49 nu dezvéluie existenta
fazei cubice (sarea de vanadil a HPM) asa cum se afirmid in [15]. O explicatie posibila ar fi ca
la 300° C cantitatca formata este incd prea mica pentru a fi sesizati prin analiza
difractometrica, iar la 400° C in spectru predomind liniile MoO; ortorombic; lintile prezente
caracteristice structurii HPVM nedescompus nu permit discriminarea intre structura
tetragonala si cea cubica.
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4.7. Studiul texturii heteropolicompusilor

Parametrni descriptori ai texturii compusilor sintetizati au fost alesi dintre cei stabiliti de
IUPAC tinand cont de caracteristicile acestei clase de compusi. Astfel parametrul descriptor
principal este suprafata specifica, determinatd prin metoda BET, prin adsorbtic de N,. Un alt
parametru descriptor este dimensiunea medie a cristalitelor. Aceasta a fost calculata cu relatia lui
Scherer din semildtimea picurilor din difractograme.Chiar daci valoarea este destul de relativa ,
modificarea ei in functie de compozitie si temperaturd di tendinta reald de variatie cu parametrul
respectiv. Un aspect complementar al texturii este morfologia suprafetei care a fost observati prin
microscopie electronici de baleiaj.

Masuritorile de suprafete specifice s-au efectuat cu un aparat Micromerctics ASAP 2000,
“In situ”, la temperaturile de 250, 300 si 350° C. Inainte de introducerea azotului probele au fost
incdlzite la temperatura de lucru si degazate la o presiune de 10” mbar timp de 2h.

Difractogramele probelor de HPC utilizate péntru determinarea dimensiunii medii a
cristalitelor sunt cele inregistrate in conditiile mentionate in subcapitolul 4.6.

Imagini ale suprafetelor particulelor de HPC au fost realizate cu un microscop electronic
TESLA BS 340, scop in care o suspensie a probei respective de HPC in CCly a fost depusa pe un
disc de grafit cu suport de Al.

Suprafetele specifice ale heteropolicompusilor preparati alaturi de valori ale suprafetelor
specifice ale unor compusi similari indicate in literaturd sunt date in tabelul 4.22.

Din tabel se observa discrepante mari intre valorile indicate in literatura. Explicatia este
simpla si1 a fost dedusa din determinarile proprii. S-au obtinut, de exemplu pentru HPM s1 HPVM
valorile de 3,93, respectiv 1,72 ale suprafetei specifice cand probele au fost incélzite la 250° C, 2h
intr-un cuptor si in aparatul de determiniri a suprafetelor specifice s-a facut doar degazarea la 107
mbar, spre deosebire de 7-7,8 m?/g cand inclusiv incilzirea s-a facut in aparatul respectiv. Acesti
compugi adsorb foarte repede vapori de apa din atmosfera si astfel se blocheaza o parte din centrii
de adsorbtie. De aici rezultd ca reguld ca intre mai multe valori ale suprafetei specifice “cele mai
mari sunt mai probabile”. O alta sursd de erori consta in determinarea suprafetelor specifice dupa
tratamente termice la temperaturi ridicate si durate de timp mari, situatie in care HPC sunt cel
putin partial descompusi, ca atare se obtine suprafata specifica a unui amestec neomogen de HPC
nedescompus, MoQs, etc. O altd sursd importanta de diferente intre suprafetele specifice este
metoda de preparare si pregitire a probelor. Pe baza acestor consideratii dintre datele proprii din
tabelul 4.23, valorile suprafetelor specifice a (NH4),KH[PVM] la 300° C (15,7/17,4 m%/g) si
Cs3PM la 250° C si 350° C (82,1/84,0 si1 78,13/78,6) probabil sunt eronate. in primul caz valoarea
trebuie si fie situati intre 41 si 54 m%/g, iar in al doilea caz valorile trebuie si fie: prima in jur de
150 m?%/g; a doua in jur de 130 m?/g. Valoarea de 28,8 m?*/g pentru (NH4)sPVM este credibila
deoarece in urma neutralizirii complete suprafata specifica se reduce drastic, fenomen observat la
sarurile de cesiu ale HPVM.

Reprezentarea grafica a suprafetelor specifice, dupa aplicarea corectiilor mentionate,
din figura 4.52, ilustreazd mai bine deosebirile intre compusi.
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Tabel 4.22. Suprafetele specifice dcterminate prin metoda BET, adsorbtie de Ny, mz/g:
determiniri proprii; b) din literatura

a) b)
Simbol HP(C/ Temperatura, ° C Suprafata specifici/temperatura, ° C,
Simbol probi 250 300 350 durata tratamentului termic, h
H.PM/HPM 7,29/ - - [43] [44] [0} [46]
7,00 0,8/350,3h;2-5/150,1h;2,5/400,5h;4-8/350,3h
H,PVM/HPVM 7.77/ - - [43] [34] [46] [8]*
7,48 7,7/350,3h; 1-3/150,1h; 4-8/350,3h; 10/320,-
(NH4);:PM/A0Q 71,75/ 60,84/ 51/- [44] [45] [27] (8]
70,35 60,88 35/150,1h; 193,4/ -; 120/150,3h; 118/320,-
(NH4);HPVM/A1 75,3/ 60,71/ 57,57/ [8]*
74,5 60,85 57,18 11/350,-
(NI,),KIIPVM/A2 | 51,04/ 15,7,/ 41,95/
53,99 17,4 40,95
(NH,), sCsH, sPVM | 78,90/ 54,3/ 41,47/ [29]**
/A3 78,60 54,5 41,38 16/330,3h
(NH,),sCsH, sPVM/ | 111,8/ 85,3/ 64,68/
A5 111,7 85,74 64,74 ‘
Cs;HPVM/A7 227,1/ 184,6 186,9/ [41]
226,9 182,6 185,1 140/200-350,1h
Cs;PM/AS 82,1/ 135,7/ 78,13/ [44] [45] [40]
84,0 133,6 78,6 130/150,1h; 145/-; 150/-
CssPVM/A9 81,5/ 45,99/ 2.5 [41] [40] [29]
| 83,0 46,79 102/150,1h; 0-1/350,1h; 5/330,3h

* suprafetele specifice ale sarurilor de vanadil, respectiv vanadil si amoniu in care VO*

substituie H' si NH' .

** suprafetele specifice ale sarurilor derivate din (NH.)s[PMo;; V7V 0s0] prin substitutia NH",
cu 1 Cs, respectiv 4 Cs.

Analiza valorilor valorilor suprafetelor specifice duce la urmatoarele concluzii:

- suprafata specifica a HPM si HPVM vanaza intre 4-8 m%/g in functie de metoda de
preparare si de pregitire a probelor. Variatia cu temperatura in domeniul 250 - 350° C nu poate fi
importantd pentru HPVM, unde peste 280° C vanadiul iese din U.K. sub formi de VO si
stabilizeazi structura, dar pentru HPM depasirea temperaturii de 300° C, timp mai lung, duce la
descompunere si reducerea drasticd a suprafetet;

-sdrurile de amoniu, amoniu-potasiu si amoniu-cesiu au suprafete specifice cuprinse intre
50 — 112 m%/g la 250° C, respectiv 40 — 65 m?/g 1a 350° C. Toate prezinti o reducere a suprafetei
specifice cu temperatura;

-sdrurile de cesiu au cele mai mari suprafete specifice, iar dintre acestea, Css3HPVM are
cea mai mare suprafatd. O comportare aparte o are Css[PVM] care posedi o suprafata spemﬁca
mult mai mici si care se reduce drastic cu cresterea temperaturii, 1a 350° C este de cca. 2 m /g,
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Figura 4.52 Suprafetele specifice functie de temperaturd determinate prin metoda BET,
adsorbtie de Nz la 77 K: 1. (NH4)3HPVM, 2. (NH4)2KH[PVM], 3. (NH4)1,5CSH|’5[PVM], 4.
(NHa):,sCsH, s[PVM]; 5. CssH[PVM]; 6. Cs3PM; 7.Cs4sPVM,; 8. (NH4)4PVM

Dimensiunea medie a cristalitelor a fost determinata cu relatia lui Scherer [45,46, 47]:

A= A , 4.7)
Pcost

unde A este marimea medie a cristalitelor in microni, B este semilatimea picului de difractie in
radiani §1 O este unghiul de reflexie la care apare picul de difractie respectiv. Au fost preferate
picurile care se gasesc in toate difractogramele in functie de temperaturd ale unui compus, sau in
cat mai multe. Deoarece nu s-a putut face o prelucrare pe calculator a picurilor pentru corectia
formei acestora in scopul elimindrii efectelor zgomotului de fond, calculele s-au ficut pentru 2-3
picuri din difractogramele fiecarui compus ca si se obtina date mai sigure.

in figura 4.53 se prezinta dimensiunea medie a cristalitelor in functie de temperatura. Se
observa o descrestere a dimensiunii cristalitelor HPVM, cu o relativa zoni de constanti intre 250
st 300°C. Cristalitele sarurilor isi modificd mai putin dimensiunea in zona 25-300° C, iar peste
300° C, spre deosebire de HPVM, dimensiunea lor medie creste. Dimensiunile cristalitelor
variazi in domeniul de temperaturi 25-400 °C intre 150-300 A. La dimensiuni ale cristalitelor sub
1000 A se produce litirea liniilor de difractie cu unghiul de reflexie, cu cit sunt mai mai mici
cristalitele, cu atat sunt mai latite liniile. Pe de altad parte latirea liniilor poate fi produsd si de
microdeformatiile datorate tensiunilor de gradul II(deformatiile care se modifica la trecerea de la
un microsector la altul)[47]. Se observa o latire semnificativa a liniilor de difractie corespondente
ale celor doui saruri de cesiu fata de HPVM si sarurile de amoniu-cesiu, respectiv. amoniu-
potasiu in acord cu modificarea dimensiunilor cristalitelor, dar corelarea liniara intre tangenta
unghiurilor de reflexie i latimea liniilor de difractie(specifici dimensiunilor mici ale
cristalitelor) este la fel de bunid ca intre secanta unghiurilor de reflexie si latimea liniilor de
difractie(specifica microtensiunilor), deci nu se poate trage o concluzie clard asupra cauzei latirii
liniilor cu unghiul de difractie.
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Figura 4.53. Dimensiunea medie a cristalitelor (A, p) in functie de temperaturd: 1. HPVM- 12 —
14 H,O (2 6 = 13.1); 2. (NH4)1sCsH, sPVM - 7 H,O (2 6 =13.5 ); 3. (NH4),KH[PVM] - 4-5
H,0(2 6 =13.4); 4. CssH[PVM] - 7H,0 (20 =13.3 ); 5. Cs4[PVM] - 9 H,O (2 6 =13.5)

Porozitatea HPC variaza intre limite destul de largi in functie de compozitic si de
temperaturd. Acizii sunt practic lipsiti de porozitate, suprafata lor specifica fiind expresia
suprafetel externe, iar sarurile prezinta tipuri de porozitate dependenta in special de contracationi
(microporozitate si-sau mezoporozitate)[41, 44].

Reducerea suprafetei specifice si a dimensiunilor cristalitelor cu cresterea temperaturii la
HPM si HPVM confirma datele de literaturd , deasemeni suprafetele specifice mari ale sirurilor
in comparatie cu cei doi acizi, in special a unor siruri de cesiu, arata clar existenta unei porozitati
apreciabile.

Heteropoliacizii HPM si HPVM sunt bine cristalizati, fapt pus in evidentd de imaginile
obtinute prin microscopie electronicd, din care sunt prezentate spre exemplificare cele din figura
4.54 a, b, c. Se observa cristale cu forme regulate, de diferite marimi, dar §i aglomerate fara o
forma definitd rezultate probabil in urma tratamentelor termice de pregétire a probelor, deoarece
din sinteze se obtin cristale cu dimensiuni de ordinul milimetrilor si chiar al centimetrilor la
cristalizarile prin evaporarea solutiilor la temperatura camerei.

Studiul suprafetei sdrurilor prin microscopia electronici de baleiaj pune in evidentd
existenta unor agregate policristaline de forme si marimi diverse. Astfel se pot obscrva agregate
cu dimensiuni de 1-2 p, dar si de 10-20 p, figura 4.55 a,b.
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Figura 4.54. Morfologia suprafetei HPM determinatd prin microscopie electronica de baleiaj:
a) mirire de 2500; b), ¢) marire de 5000, in zone diferite ale probei
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Figura 4.55. Morfologia suprafetei CssH[PVM] determinata prin microscopie electronica de
baleiaj: a) mirire de 2500 ori; b) marire de 5000 ori
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4.8. Determinarea acidititii heteropolicompusilor

Metodcle utilizate petru determinarea aciditatii sunt adsorbtia de amine, respectiv
termodesorbtia de amine programata termic. Schema bloc a instalatiei de laborator prezentati
in figura 4.56 arc elementele constitutive necesare pentru tehnica reactiei in pulsuri. De
mentionat este utilizarea a doud asemenea instalatii care difera prin tipul de detector al
gazcromatografului, intr-un caz detector FID, iar in celilalt TCD (catarometru).

Microreactoru! este din otel inoxidabil, de conceptie proprie, cu detaliile constructive
prezentate in figura 4.57. Cantitatea de catalizator care se poate introduce in reactor este de la
cca. 100 mgla 1 g, fiind limitatd maxim de zona de temperatura constantd, in lungime de cca.
2 cm. Incélzirea este asiguratd de un cuptor electric cu reglarea temperaturii comandata de un
rcgulator dc tip 1 RT96-IAEM Timisoara, carc primeste scmnalul de temperatura de la un
termocuplu Fe-Ko, montat in corpul cuptorului, in vecinatatea zonei din reactor in care se
amplaseaza catalizatorul. Cantitatea de probZ utilizata pentru determinarea acidititii a fost de
100 mg pentru HPM si HPVM si de 200 mg pentru sdruri, sub forma granulata, cu
dimensiunile cuprinse intre 0,09 — 0,25 mm. Probele au fost incilzite la 250° C, respectiv 300°
C, timp de 2 h, inainte de introducerea in reactor.

N-butilamina (NBA), de puritate p.a., a fost introdusd sub forma de pulsuri in
evaporator (3.) in cantitate de 10, 5 sau 3 pl, functie de gradul de adsorbtie pe proba solida. In
apropierea atingerii punctului de saturatie, pulsurile au fost de 3 pl pentru o precizie i
acuratete mai mare a masuritorii. Gazcromatografele utilizate au fost de tipul CGHF 18.3 cu
detector TCD si CROMATRON cu detector FID. In primul caz gazul purtitor a fost argonul,
debitul de cca. 32-34 cm’/min, separarea s-a ficut pe coloani cu @int = 4 mm, lungime =2 m,
umplutda cu CROMOSORB WAW + CARBOWAX 10 M, 15 % + KOH, 2 %, temperatura pe
coloani 180° C, curent la detector = 180 mA. In gazcromatograful cu 2 FID-uri, gazul purtitor
a fost azotul, debit cca. 34-35 cm’/min., coloanele de separare de @ int = 4 mm, lungime = 2
m, umplute cu CROMOSORB 103, temperatura pe coloana 240° C.

Ar sau N2
probi lichide
probe gaz —w= ;
atmosfera , 13
L T
2 4

<
35
6 : 5
Lo J

Fig. 4.56. Schema instalatiei de laborator pentru determiniri de activitate catalitica in puls
cromatografic de reactant: 1.Robinet cu sase cdi; 2 - bucld de luat probe gazoase; 3. -
evaporator pentru probe lichide; 4. — microreactor cu cuptor electric de incalzire; 5. —
gazcromatograf; 6. — integrator.
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Fig. 4.57. Microreactor tubular cu strat fix de catalizator: 1. corp reactor din otel inoxidabil,
Dext = 14 mm; 2. teaca termocuplu din otel inoxidabil, Dext = 3mm; 3. piese de etansare; 4.
racord intrare; 5. teava iesire, otel inoxidabil, Dext = 3mm.

Calibrarile au dat ca factori de raspuns 3,355 - 107 pmoli NBA/U.A. pentru
catarometru, respectiv 1,873 - 10™ pmoli NBA/U.A. pentru FID.

Fiecare determinare a cuprins o incélzire a probei de catalizator in microreactor la
temperatura la care a fost tratat termic (150° C, 250° C sau 300° C) timp de 1 h pentru a
inldtura umiditatea preluatd in decursul manipularii la céntirirea si introducerea in reactor,
dupa care temperatura a fost reglatd la 100° C si s-au introdus pulsuri de NBA, de regula 1-2
de 10ul, 2-4 de 5pul si 5-6 de 3ul pentru HPM si HPVM, respectiv 1-2 pulsuri de 5 pl si 5-6
pulsuri de 3 pl pentru saruri, cu pauze de 5-8 minute intre pulsuri.

In final, dupa ce a existat certitudinea atingerii gradului de saturare al soliduiui si a
atingerii starii de echilibru (linia de bazi a revenit la valoarea initiald), se face termodesorbtia
programati termic a NBA adsorbite prin ridicarea temperaturii cu cca. 10° C/min, pand la 300°
C, respectiv 350° C.

Aceasta procedurd practic limiteaza consumul NBA la adsorbtia stoichiometrica pe
centrii acizi Brénsted , intrucdt se lucreazd cu probe de heteropolicompusi complet
dehidratate.
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Aciditatea unui anumit heteropolicompus variazi in principal functic de gradul de
hidratare, compozitia atmosferei cu care este in contact, temperatura din mediul de rcactie.

Pentru cataliza eterogena este importanta cunoastcrea tariei acide in conditiile de
reactie in vederea stabilirii influentei asupra cineticii reactiei. De aceea, tchnicile de
determinare a aciditatii “in situ”, in conditii cat mai apropiate de cele de reactie, sunt cele mai
potrivite. Din acest motiv au fost preferate metodele: tehnica reactiei in pulsuri-TRP |
respectiv desorbtia programata termic-DPT, care practic utilizeaza aceiasi instalatie in care se
fac determindrile de activitate catalitici. Reactantul este in acest caz molecula “sondi”. Dintre
substantele utilizate in mod obisnuit ca molecule “sondi”, au fost alesec aminele alifatice.
Motivatia este rezultatul observatiei ca ionii alchil-amoniu formati prin protonarea aminelor
pe centrii acizi Bronsted reactioneaza intr-un domeniu ingust dc temperatura in DPT, printr-o
rcactie similard eliminarii Hoffman, asa cum se arati in continuare [10]:

HRNH; + ZOH™" HRNH;" ... ZO (4.12)
HRNH;'... ZO — R + NH; + ZOH (4.13)

Amina aleasa este n — butilamina (NBA) care prin termodesorbtie trece in butena.
Aceasta la rindul ei sc poate chemosorbi pe centrii activi si poate fi transformati in produsi
de oxidare.

Calcularea cantitatii de NBA adsorbitd, prin diferenta dintre cantitatea introdusi si
cantitatea neadsorbitd pusa in evidenta, la fiecare puls este destul de imprecisi si laborioasa
pentru ca implicd: o foarte buni reproductibilitate a pulsurilor, o integrare identici a picurilor
s1 etanseitatea septurilor la 8-10 injectii.

La termodesorbtie se obtin curbe cu 3 maxime pe ambele instalatii. Rezultatele
obtinute pe GC-FID se pot observa in figura 4.58 A. Picul al treilea atinge maximul cind deja
temperatura este stationard. Pentru determinarea temperaturii la care se atinge maximul
acestui pic la ridicarea liniard a temperaturii s-a ridicat limita maxima a temperaturii de
desorbtie la 350°C,iar pentru verificarea micsoririi aciditatii Bronsted prin pierdere de api de
constitutie probele au fost incilzite la 150°C, conform procedurii descrise. Curbele de
desorbtie obtinute sunt prezentate in figura 4.58 B. Temperaturile maximelor 1 si 2, sunt
aceleasi ca la determindrile anterioare: 161°C pentru primul pic la ambii acizi, iar pentru picul
2 temperaturile sunt de 255°C la HPM, respectiv 260°C la HPVM. Temperaturile maximului 3
sunt de 309°C la HPM, respectiv 323°C la HPVM. Ariile picurilor 2 si 3 ale HPM 150 si
HPVM 150 sunt mai mari decit ale HPM 300 si respectiv HPVM 250, ceea ce inseamna ca
incdlzirea timp mai indelungat a HPM la 300°C, respectiv a HPVM la 250°C si peste aceste
temperaturi produce pierderea de protoni prin eliminarea unei cantitati de apa de constitutie.

Daci se ia ca referinta aria de sub curba intensitatii semnalului functie de timp pentru
HPM 150 si se considerd cd aceasta este proportionald cu cantitatea produsilor desorbiui de pe
centrii acizi Bronsted, luand in calcul 3 H'/U.K., atunci prin raportarea ariilor obtiffute pentru
HPM 300, HPVM 250 si HPVM 300 la aceasta se poate calcula numarul de protoni pe U.K.
HPM 150 poate fi luat ca referinti, cu un continut de 3H*/U.K., deoarece acesta isi pierde
protonii doar la temperaturi de peste 250° C. Din calcul rezulta ca in cazul HPVM cca. 0,6 at.
gram. din 1 at.gram de V sunt iesiti din U.K. la 250° C, respectiv 0,9 at.gram la 300°C.

Existenta celor 3 maxime poate Jfi explicatd fie prin 3 afinitati diferite ale protonului
fatd de atomii de oxigen din U.K., de unde deriva trei energii de adsorbtie a NBA pe centrii
Bronsted respectivi, fie prin formarea la desorbtie a trei produsi de reactie preponderenti, in
functie de temperatura de desorbtie. In orice variantd, trebuie sa existe un maxim al desorbtiei
care in cazul celor 2 acizi, HPM si HPVM, corespunde cu picul din mijloc, care are cea mai
mare inaltime.
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Figura 4.58 A,B. Curbele de desorbtie termica ale n-butil aminei de pe HPM si HPVM, la
viteza de incilzire de 10°C/min: a)desorbtie 100-300°C(a-HPM300, b-HPVM 250, c- HPVM
300); b)desorbtie 100-350°C(a-HPM 150, HPVM 150)

in cazul al doilea insi nu se mai pot face afirmatii de natura cantitativd asupra
aciditatiic HPM si HPVM prin desorbtie, dar se poate concluziona comparand ariile celor 3
picuri, fiecare cu cel corespondent, cd in cazul HPVM 250 ultimul maxim este semnificativ
mai mare, probabil corespunzitor NBA adsorbitd pe protonii cei mai puternic legati
(temperatura maximului peste 300° C), iar in cazul HPM 300, al doilca maxim este mai
pronuntat, corespunzitor H' mai slab legati
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(temperatura de desorbtic pentru maxim cca. 255° C). Cu alte cuvinte in HPM existd mai
multi proton lcgati cu o energie medie fata de HPVM, iar in HPVM  existd mai multi protoni
puternic legati. In ansamblu se poate spune ci cei doi acizi sunt de tarii apropiate, HPVM este
ceva mai tarc, indcosebi la temperaturi joase. Aceastd observatie este in acord cu concluziile
din [48] s1 contrazice afirmatiile ca taria acida scade prin inlocuirea molibdenului cu vanadiu
[49].

Se pune problema cum se poate clarifica fara a recurge la spectrometria de masa daca
cele 3 maxime se datorcaza: 1. formadrii a trei compusi diferiti, functie de domeniul de
temperaturd pe care se produce desorbtia; 2. tiriei difenite a legaturn HC4HNH;" ... PM,
respectiv HC4H¢NH;" ... PVM" corespondente celor 3 tipuri de oxigen din U.K. de care este
legat protonul; 3. coexistentei variantelor 1 si 2 si suprapunerii efectelor. O metodda mai
dificila de a discerne intre cele 3 variante este analiza GC a produsilor de desorbtie.

In cazul sarurilor la desorbtie se obtin curbele prezentate in figura 4.59. Se remarci in
general prezenta acelorasi maxime ca §i la acizi, dar mult mai reduse ca intensitate s1 in mod
deosebit absenta unora, ca in cazul A8 si A9 (sirurile neutre de cesiu ale HPM si HPVM) a
maximului al treilea, respectiv al maximelor doti si trei.
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Fig.4.59. Curbele de desorbtie termicd ale n-butilaminei, vitezi de incalzire 10° C/min.,,
debit gaz purtator 35 cm’/min.a) A0-250(NH, );PM); b) A1-250 (NH4 )3 HPVM); ¢) A3-250
(NH 4 )1.5CsH, sPVM); d) A5-250 (NH,4 )1,5CsH; sPVM); e) A8-250 (Cs;PM); f) A9-250
(Cs4PVM)
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Numirul de protoni din U.K. ale sarurilor calculat ca st la acizi prin adsorbtia NBA,
respectiv prin desorbtia NBA, este cel dat in tabelul 4.23. in acelasi tabel este prezentat
numarul de protoni din sarurile hidratate stabilit prin analiza termogravimetrica. Se observa
valorile apropiate ale acidititii obtinute in cazul HPM prin cele 2 metode (analiza
termogravimetricd si titrarea prin adsorbtic de NBA). In cazul HPVM st sdrurilor lui
diferentele intre valorile aciditétii determinate prin cele doui metode sunt semnificative, ceea
ce se explicd, asa cum am aritat anterior, prin expulzarea vanadiului din U.K. sub forma de
vo* si substituirea protonilor in urma tratamentului termic. Procentul de vanadiu existent sub
forma de VO** creste cu temperatura si cu durata incalzirii, respectiv aciditatea scade, atét in
cazul HPVM cit si a sarurilor lui acide.

Reducerea maximului al treilea in cazul Cs;PM 250 si disparitia maximelor doi si trei
in cazul Cs4PVM 250 pledeazi pentru o corespondenti a acestor maxime cu desorbtia functie
de taria legiturilor formate intre amina si cent.ii acizi. Astfel in srurile de cesiu, cationul Cs"*
se fixeazd in primul rénd pe atomii de oxigen cu sarcina negativa mai mare si ca atare pentru
protoni ramén atomii de oxigen cu sarcina negativi mai mica, de care NBA va fi legata mai
slab in urma adsorbtiei. Deci, desorbtia se va face aici la temperaturd mai joasd si in
consecintd apare doar primul maxim sau primul si al doilea, asa cum rezulta din curbele de
termodesorbtie ale NBA pentru cele doua siruri mentionate.

Totodatd se remarcd sensibilitatea mult mai mare a metodeclor bazate pe gaz-
cromatografic fatd de metoda termogravimetrica. Astfel, prin ultima metodd nu s-a putut
evidentia aciditatatea sarurilor considerate neutre (A0, A8, A9), dar tehnica reactiei in
pulsuri(TRP) si DPT au permis masurarea acestei acidititi mici (Tabel 4.23).

Tabel 4.23. Aciditatea Bronsted a HPM si HPVM si a unora dintre sirurile lor de amoniu si
cesiu, in stare hidratata si anhidra.

Proba Compusul H**/ | Compusul anhidru** H'/U K.
hidratat UK
Prin Frin
adsorbtie*** | desorbtie
HPM | H;PM - 12,5 H,0 2,94 | HiPM 300 2,20/2,38 1,9
A0 (NH,4);PM - 7 H,O - | (NH4);PM 250 0,32/0,40 0,30
A8 Cs;PM - 9 H,0 - | Cs3PM 250 0,35/0,28 0,21
HPVM | H4PVM - 13 H,0 3,94 | HiPVM 250 3,21/3,00 2,75
H,PVM 300 2.73/- 2,19
Al (NH4);HPVM - 6 H,0 1,03 | (NH4);HPVM 250 0,19/- 0,17
A3 (NHy), sCsH; sPVM-7TH,O | 1,5 | (NH4),sCsH;sPVM | 0,36/0,33 0,25
250
A5 (NHy);1 sCsH; sPVM-5H,0 | 1,5 | (NH4),,sCsH; sPVM | 0,34/0,29 0,19
-1 250
A9 Cs4PVM - 9 H,0 - | Cs4PVM 250 0,18/0,14 0,08

* din analiza termogravimetrica in atmosfera statica de aer, creuzet talere Pt, masa proba 300
mg, viteza de incilzire 2,5° C/min.;

** compusul hidratat incélzit in aer la 250° C sau 300° C, timp de 2 ore in cuptor electric in
atmosfera statici de aer §i in microreactor inaintea adsorbtiei de NBA, la aceiasi temperatura,
1 h, cu circulatie de gaz purtator;

*** prin diferenta intre cantitatile de NBA introduse si cele iesite, determinate cromatografic
pe FID/TCD, la temperatura de 100° C in microreactor.

158

BUPT



Suprafata foarte micd a maximelor de desorbtie de pe heteropolioxosaruri (HPOS) fata
de heteropoliacizi, desi activitatea lor catalitica este in general de acelasi ordin de marime, iar
in unele cazur activitatea catalitica a HPOS este mult mai mare, aratd ca cele trel maxime nu
sunt rezultatul formarii preferentiale a trei produsi de reactie si a desorbtiei lor functie de
temperaturd.Rezultd in mod cert cd maximele corespund desorbtiei de pe trei tipuri de centri
acizi de tarn diferite , in dezacord cu concluziile din [23] si in acord cu afirmatiile din [48]
privind efectul diferit al interactiunii amoniacului adsorbit transformat in amoniu asupra
benzilor de vibratie ale legaturilor Mo-0O,, Mo-O,.-Mo st Mo-O,n,-Mo, functie de pozitionarea
acestuia.
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4.9. Concluzii

1. Metodcle de preparare bazate pe formarea heteropolianionului Keggin in solutie
apoasa la pH puternic acid, extractia cu eter a heteropolicompusului si in final cristalizarea din
solutie apoasd sunt laborioase, dar compugii obtinuti sunt bine cristalizati si de puritate
ridicata.

2. Heteropoliacizii HPM si HPVM se obtin prin sintezii in forme hidratate cu 29-32
molecule de apa, iar sarurile lor de amoniu, potasiu si ceriu se obtin in forme hidratate cu 7-15
H,0. La temperatura camerei, heteropolicompusii pierd din apa de hidratare si trec in citeva
zile in forme mai stabile:

- HPM s1 HPVM in forma cristalizata cu 12-14 H,0;
- sarurile in forme cristalizate cu 4-8 H,0.

3. Metoda hidrotermald de sinteza a heteropolicompusilor este simpla, dar pentru
obtinerea unor produsi puri este nevoie de recristalizari repetate ale acestora, deci nu s¢ poate
aplica decdt heteropolicompusilor solubili.

4. Prepararea sdrurilor prin precipitare din solutii apoase nu pune probleme in cazul
cationilor NH4" si Cs*, dar sirurile cationului K* sunt mai usor solubile si precipitarea este
greu de controlat. in general, precipitatele sunt formate din cristale foarte fine si spalarea lor
este greoaie. Prin accastd metoda nu se pot obtine saruri neutre, deoarece precipitarea se face
in mediu puternic acid si sarea formata va contine o cantitate reziduald de protoni.

5. A fost pusa in evidentd la heteropoliacizi pierderea apei de hidratare in patru etape,
corespunzatoare existentei a 4 cristalohidrati, continind 19-24 H,0, 12-14 H,O, 8-9 si 3-5
H,O. Primul cristalohidrat pierde apa chiar la temperatura camerei si trece in cristalohidratul
stabil cu 12-14 H,0. Heteropoliacizii dupa dehidratare au tendinta de a lua apa, chiar din
atmosferd, pentru a-si reface structura cristalohidratului cu 12-14 H,O.

6. Dupa pierderea apei de hidratare §i pana la pierderea apei de constitutie se produce
o pierdere de masa, micd in cazul' HPM si mai mare in cazul HPVM, fenomen observat si la
sarurile lor,datoritd probabil degajarii de H,O si O, care nu este inlocuit cu oxigen din
atmosfera in aceiasi masura. Acest proces duce la reducerea V> la V**, respectiv a Mo®" la
Mo>".

7. Domeniul de stabilitate termica al heteropoliacizilor poate fi considerat 150-280° C
pentru HPVM si 150-380° C pentru HPM. in cazul HPVM desi descompunerea acidului
anhidru incepe la o temperaturd mai joasd cu cca. 100° C decéat in cazul HPM, procesul de
descompunere se termini la o temperaturd mai ridicatd cu cca. 15-20° C deoarece vanadiul
paraseste structura Keggin sub forma de VO** si grabeste eliminarea H sub forma de ap3, dar
produce concomitent stabilizarea structurii preludnd rolul H' si astfel creste temperatura la
care descompunerea este completa.

8. In general sarurile contin mai putini api de cristalizare decat acizii, in concordanta
cu rolul structural al unor molecule de apa de cristalizare legate de protoni [16, 17], care se
imputineazi in urma substituirii protonilor cu alti contracationi. Cea mai mica cantitate de apa
de cristalizare s-a observat la KsHPVM, 4H,0 si cea mai mare la Cs3;PM s1 Cs4PVM, 9H,0.

9. Siarurile acide ale HPVM isi pierd protonul sub forma de apd de constitutic la
temperaturi mai inalte decit heteropoliacidul cu 80-100 °C, probabil din cauzd cd iesirea
vanadiului din U.K. este blocati si intarziata de prezenta contracationilor.

10. Descompunerea sarurilor care coniin ionul NH4" are loc cu eliminare de NHj si
H,0 la temperaturi de 415-420 °C. Amoniacul reactioneaza partial cu oxigenul din retea si
formeaza N; si HO concomitent cu reducerea Mo®* s V3 1a Mo”* sau Mo, respectiv la \aul
Reoxidarea este un proces puternic exoterm care are loc concomitent cu distrugerea U.K. si
formarea de oxizi (MoQOs, V;0s, P,0s5).
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I'l. Analiza cinctica a curbeclor TG de la descompunerca HPM si HPVM prin
metodele 1zoconversionale Ozawa, Flynn-Wall si cu utilizarea unor forme diferite alc
functiilor de conversic sugercazd existenta a doud mecanisme diferite dc descompunere
termicd a celor doi acizi. In cazul HPM pare probabil un mecanism de reactic cu avansarea
interfetei de reactie ,,model cilindru care se contractd”, valabil de la gradul de transformare «
= 0,1 pana la a= 0,8. Acest domeniu se reduce substantial cu cresterea vitezei de incalzire,
fapt observabil prin metoda Phadnis-Deshpande. In cazul HPVM pe domeniul de grade de
transformare a = 0,1-0,5 este probabil un mecanism de reactie tip control difuzie, , model
difuzie bidimensionald Valensi” sau ,tridimensionald Jander”, dar valorile energiei de activare
obtinute pe baza acestor modele sunt cu 30-35 % mai mici decat valoarile obtinute cu metoda
izoconversionald propriu-zisd. Trebuie remarcat ¢ domeniul de valabilitate nu se restringe
marcant cu cresterea vitezei de incilzire. Probabil dupa reducerea V°* la V**, acesta trece in
forma de coordinare specifici (tetraedrici), realizabild prin migrarea sub forma de VO** intre
U.K. Eliminarea de api care insoteste acest proces este posibild dacd doi protoni sunt legati la
doi oxigeni situati pe o muchie comuna a doud octaedre, fie la doi oxigeni amplasati in colturi
vecine sau unul pe muchie, iar celdlalt pe un colt aflat in vecinitate. Proccsul dc
descompunerc al HPVM, dacd pentru simplificare se considerd cii in urma eliminirii de

. . S+ . "
oxigen molecular sc reduce numai V°, poate fi rezumat conform schemei prezentate in figura
4.19:

x/4 0, | “H,0, -(1-x/4)0,
H,PVYIMo™) 0,4 s, 150-2300C > HPV VMMM 0400 s) 280-3419C o
‘H,0, + O,

H,(V"0)PMoM, 04 = 1/2P,04 5,+11M00; g;+1/2V,05 s,

) 341-4200C

Figura 4.19. Schema descompunerii termice a HPVM anhidru in aer

. Procesul de migrare al VO** avand loc la temperatura relativ joasi, acesta poate fi etapa
limitativd de viteza. Acest proces nu se incadreazi in modelele de difuzie care stau la baza
elabordrii ecuatiilor cinetice uzuale, §i ca atare valorile energiilor de activare calculate cu
functiile de conversie deduse din aceste modele difera substantial de valoarea energiei
obtinuti prin metoda izoconversionala. in plus, probabil VO care leagd UK. indeplineste si
un rol de releu de transfer electroni de la U.K. din care a plecat o moleculd de oxigen si a ldsat
3¢ (unul a fost captat de V>*) la alte U.K. si astfel este favorizati trecerea V" in VO** in toate
U.K.

12. O explicatie pentru existenta efectului de compensare ar putea fi cea datda de Garn
care considera ci factorul comun al reactiilor cu E.C.este existenta unei reactii principale care
ramane nealteratd si in care un parametru, considerat drept factor secundar, modifica variatia
vitezei de reactie cu temperatura. in acest caz factorul secundar ar putea fi difuzia VO intre
UK. si care produce eliminarea protonilor sub formad de H,O (reactia principald). Reactia
secundari in acest caz dicteaza viteza de reactie constituind etapa limitativa de viteza.

13. In cazul HPM descompunerea se produce la o temyeraturﬁ cu cca. 100° C mai
mare, cand in urma eliminarii de O, se formeazd suficient Mo ¥ care poate indeplini rolul
V4+,. de echilibrare a sarcinii electrice si de transfer de electroni, trecind in sfera exterioara
U.K, deoarece temperatura este suficient de ridicatd ca sd se producd reducerea/reoxidarea
molibdenului cu viteze apreciabile. In acest caz difuzia are loc cu viteza suficient de mare,
astfel ci etapa limitativa de viteza devine reactia principald, iar modelul cinetic este ,,cilindru
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carc se contracta”, plauzibil si prin forma de bastonase a cristalclor. Rezulta ca valoarea
energiei de activare de 429+25kj/mol necesara formarii apei este mai mare decat cnergia de
activare de 308+16 kj/mol necesara expulzirii vanadiului din UK sub foma de VO*".

14. Benzile caracteristice ale HPC din spectrul IR permit identificarea acestui tip de
compusi in limita de detectie a metodei IR de 5%. Modificarea marimii, formei si deplasarca
maximului benzilor caracteristice constituie indicatii valoroase asupra compozitiei si structurii
acestor compusi.

15. Inlocuirea unui atom de vanadiu cu unul de molibden in U.K. se observa prin
cei doi umeri situati pe benzile v, (P-O,) si vi,(Mo-Oy), care se reduc ca intensitate cu
temperatura si dispar la temperaturi de peste 300 °C, dupi cca. 1 h, datoritd expulzirii
vanadiului din U.K. Acesti umeri sunt mai bine evidentiati la siruri, deoarece iesirea
vanadiului din UK. la HPVM se face pe fondul elimindrii de api formata din H' si O%, pe
cand in saruri cationii respectivi asigura echilibrul de sarcini electrice al U.K. si nu este nevoie
ca VO™ sa preia rolul H'.

16. Limita de temperaturd a existentet UK in cei doi acizi in stare anhidra stabilitd
prin studiul IR, consideratd a fi temperatura de la carc procesele de degradare devin
ireversibile, este de 380°C pentru HPM si 410° C pentru HPVM. De mentionat ci aceste limite
se referd la incalzirea timp de cateva ore (maxim 10 h), deoarece s-a observat ci procesul de
degradare in absenta apei nu este unul de echilibru, ci acesta progreseazi cu o viteza
dependenta de temperaturd. Stabilitatea termica a acestor compusi in domeniul de temperaturi
de interes pentru cataliza (250 - 350° C) poate fi realizatd prin prezenta apei in mediul de
reactie.

17. Spectrele IR arata ca sarurile acizilor sunt in general mai stabile decat acizi.
Sarurile de amoniu au o stabilitate termica apropiatd de a acizilor, in vreme ce sdrurile
monoacide de cesiu prezintd cea mai bund stabilitate; chiar la 400° C se observid benzile
caracteristice, fard a aparea benzile unor produsi de descompunere. Sarurile de amoniu se
descompun prin incélzire, banda caracteristicd ionului. amoniu dispare la temperaturi peste
300° C.

18. In urma incilzirii HPC se produce o diminuare considerabild a intensititii
benzilor caracteristice cu cresterea temperaturii, fard sa apara benzi ale unor produsi de
descompunere pana la temperaturi de 300° C. O explicatie a acestei comportdrn ar putea fi
aparitia fenomenului de delocalizare al electronilor rezultati din pierderea de O,. Aceastd
delocalizare, ca si cantitatea de O, eliminatd din U.K. creste cu temperatura [15, 20]. Se stie
ca delocalizarea bipolaronica (un singur electron produce modificari minore in spectele IR)
datd de cuplarea bipolaronului cu vibratiile legaturii Cr in punte produce o ldrgire a acestor
benzi si o crestere a fondului, deci o reducere a intensititii benzilor. Acest fenomen se
produce si la reducerea HPC.

19. Modificarile in spectrele IR la incdlzire furnizeazd informatii asupra
transformarilor suferite ce citre heteropolicompusi: - deplasarea maximului benzii v,(Mo-
Opc-Mo) spre numere de unda mai mici aratd fixarea preferentiald a protonului pe O,
respectiv a contracationilor din sdruri, o datd cu pierderea apei de cristalizare;- disparitia
benzii v,(Mo-Op-Mo) la reducerea cu CO si H; si reaparitia ei dupad reoxidare indica
participarea preferentiala a O, in procesele redox; - reducerea severd duce la modificari
structurale care nu pot fi inldturate prin simpla reoxidare cu O,.

20. Sariacirea U.K. in oxigen, prin reducere avansati cu CO, H, sau NHj rezultat din
descompunerea ionului amoniu, produce- in spectrele IR aparitia unui maxim larg de
intensitate mare la 550 — 600 cm'l, caracteristic MoQ;. In literaturd este cunoscuta
proprietatea Mo de a forma compusi oxidici nestoichiometrici de tipul Mo,O3,.1 sau Mo,Osp.3,
datorita fenomenului cunoscut sub denumirea de ‘“foarfecele cristalografic”’, bazat pe
capacitatea octaedrulor MoOg de a se lega intre ele prin colturi sau prin muchii [32]. Aceste
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structurt lacunare rezultate din reducere sunt bogate in energie si trec in structuri mai stabile
[33]. In procesul dec reoxidare este preluat oxigen din mediul de reactie, iar struclura sc
reorganizeaza in forma initiald cu rezultatul disparitiei benzii de la 550 -~ 600 cm™. Aceasta
proprietatc permite “structurilor foarfece” sid insereze oxigen in molecule organice in
procesele catalitice de oxidare selectiva. Desorbtia produsilor de oxidare nu creazi vacante de
oxigen, ceea ce ar necesita o energie considerabild, ci concomitent cu desorbtia se produce
rearanjarea octaedrelor, o operatie cu un consum mai mic de energic [32].

21. Reoxidarea duce la completarea cu oxigen, dar se pare ci aceasta nu este totald, iar
cu cresterea temperaturii gradul de completare al vacantelor de oxigen este mai mic.

22. Spectrele UV-Vis ale solutiilor apoase ale HPVM prezintd o banda de absorbtie
caracteristicd la cca. 310 nm care permite identificarea si dozarea cantitativa a acestuia..

23. Analiza UV-Vis (DRS) furnizeaza informatii asupra modificirii compozitiei
structurii §i starti de oxidare a HPC. Prelucrarea datelor UV-Vis (DRS) sub formi de functii
Kubelka-Munk, intre care si concentratia de specii reduse existii o relatie de proportionalitate,
permite evaluarea cantitativa a reducerii.

24.. Experimentele UV-Vis (DRS) efectuate “in situ” reproduc practic conditiile de
utilizare a catalizatorilor, ceea ce confera un grad mare de credibilitate datelor experimentale
si totodata posibilitatea utilizarii rezultatelor in predictia comportirii catalitice.

25. Introducerea unui vanadiu in U.K. in locul unui molibden produce modificari
importante in simetria polianionului, ca si in proprietitile redox:

- largirea benzii LMCT si deplasarea maximului de la ~ 310 nm la ~ 320 nm; intirirea
st deplasarea celui de-al doilea maxim al benzii in domeniul 440 — 460 nm (fata de 390 — 420
la HPM);

- cresterca puternicd a capacitatii de reducere si inrdutdtirea celei de reoxidare;
deplasarea echilibrului la reoxidare cu cresterea temperaturii spre grade mai mici de
reoxidare.

26. Contracationii isi manifesta influenta asupra spectrelor Kubelka-Munk prin
intermediul proprietatilor polarizatoare, astfel:

- H" determini lirgirea benzii de la 310 nm si deplasarea acesteia spre lungimi de
undi mai mari;

- NH"4 exercita intr-o misurd mai mica aceiasi actiune asupra benzii de la 310 nm ca si
H*, probabil prin protonii care se formeazi in urma unei disocieri partiale a cationului, iar pe
de alta parte produce o rearanjare a U.K. intr-o structurd mai simetrica (cubicd);

- Cs' contracareazi influenta H' si NH'4 asupra interactiunilor ligand-metal (O*—

o, OF— V™) si duce la o structurd cubica cu un inalt grad de simetrie. Ca urmare
banda LMCT se ingusteaza si are un singur maxim la cca. ~ 310 nm in toate sdrurile
care contin Cs, chiar in prezenta H' sau NH';

- K" exercita aceiasi influenta ca si Cs’. Prezenta unui umir la lungimea de unda de

cca 370 nm arati existenta unei cantititi de HPVM in sare.

27. Banda din spectrul UV-Vis(DRS) situata In domeniul 550- 800 nm corespunde
transferului de sacina intre cationi cu cifre de oxidare diferite, in speta : v, Mo’ —Mo*
\A8

28. Influenta contracationilor asupra proprietitilor redox este importantd si se
manifestd in urmétoarele directii:

- Amoniul mareste gradul de reducere si scade gradul de reoxidare;

- Potasiul si cesiul reduc gradul de redncere si il maresc pe cel de reoxidare;

- Marirea suprafetelor specifice si implicit a capacitatii de reducere/reoxidare pentru
reactiile de tip “suprafatd”.
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29. Curbele de variatic a reflectivititii la lungime de undi constanta in functie de timp
descriu cresterea, respectiv micsorarea concentratiei speciilor reduse ale cationilor Mo®' si V**
si pot fi utilizate la studiul cineticii reducerii, respectiv reoxidirii.

30. HPC sintctizati au structuri cristaline specifice: - HPM si HPVM cu 29-32 H,O au
structura cubicd, iar cu 12-14 H;O au structura monoclinici, stabili la temperatura cameret; -
sarurile se obtin cu 7-15 H,0 cu structura cubici, in timp trec in cristalohidrati stabili la
temperatura camerei cu 4-9 H,O si aceeasi structura.

31. Dintre HPC cu vanadiu cea mai mare stabilitate termici o au sarurile de Cs care isi
mentin structura cubici intacta la 470 °C, jar cea mai proastd, HPVM care la 400 °C este in
mare parte descompus.

32. Rezultatele analizei difractometrice confirmi informatiile obtinute prin analiza
termica si interpretirile spectrelor IR si UV-VIS (DRS) privind stabilitatea structurii U.K.

34. In domeniul de temperatura 250-300 °C toti compuslii au o structura cristalini bine
definita:

- HPM, HPVM - structuri tetragonali;
- sarurile - structurd cubici.

35. Sarca dc vanadil a HPM, cu structura cubici, care se formeaza prin incilzirea
HPVM si a sarurilor lui peste 280 °C, iar la peste 417 °C nu mai existd, nu a fost observati in
HPVM, dar a fost pusi in evidenta 1n sdruri acide, cea mai mare cantitate in
(NHa)1 sCsH; s[PVMo0;,040] la temperaturile de 300 si 400 °C si in mai micd cantitate in
(NHa):KH[PVMo,,040] 51 Cs;H[PVMo0,,040] la aceleasi temperaturi.

36. Coroborarea analizei termice cu analiza difractometrici confirmda ci
Cs3;H[PVMo,,040].7H,0O este sarea cu structura cubici farid defecte, care la descompunere arc
un singur minim pe curbele DTA si DTG pentru procesul de eliminare al apei de cristalizare
(figura 4.22), ceea ce inseamna cd toatd apa este legata cu aceeasi tarie, in acord cu concluziile
studiului [41]. Sunt respinse astfel ipotezele ca sirurile de cesiu ar fi amestecuri de acid liber
st sare de cesiu cu acidul crescut epitaxial pe sare, sau cd ar fi un amestec de sdruri acide si
neutre.

37. Suprafata specificd a HPC depinde foarte mult de gradul de hidratare si poate fi
determinatd corect numai prin incalzire “in situ” la temperaturi intre 150 — 200° C, pentru
eliminarea completd a apei de cristalizare fard a afecta structura primarda Keggin, deci se
determina suprafata specificd a HPC in forma anhidra;

38. Suprafata specifica este influentata foarte mult de natura contracationului si de
proportia in care se afld; cele mai mari suprafete specifice la temperaturi intre 250 - 350° C le
au sirurile Cs3PM si CssHPVM cu valori cuprinse intre 130 — 230 m%/g, iar cele mai mici cei
doi acizi HPM, HPVM s1 Cs4PVM care la temperaturi de peste 300° C au suprafete specifice
cu valori cuprinse intre ~ 1 m%/g si 8 m*/g.

39. Incilzirea la temperaturi din domeniul 250 - 350° C produce in general reducerea
suprafetelor specifice, dar in cazul Cs4PVM micsorarea suprafetei este drastica, la 300° C este
cca. ¥2 din cea de la 250° C si se explicd prin instabilitatea structurii Keggin a sdrurilor neutre
ale HPVM.

40. Dimensiunea medie a cristalitelor care compun agregatele policristaline este cea
mai mare pentru acizi, cca. 0,035 p si cea mai micd pentru CssHPVM, cca. 0,015 p.
Cristalitele sunt grupate in agregate microcristaline de dimensiuni variate, de la 1-2 p la 10 -
20 p, de forme lamelara sau aciculara in acizi i de forma sferica in saruri.

41. Dimensiunea medie a cristalitelor este influentata de temperatura astfel:

-in cazul acizilor scade intre 25 — 250° C (probabil scade pana se elimind apa de
cristalizare, ~ 150° C), este aproape constantd intre 250° C - 300° C (probabil incepand cu
150° C) si scade puternic peste 300° C;
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- in cazul sarurilor se modifica putin cu temperatura in domeniul 25 - 300° C, peste 300° C creste,
cu exceptia sarii de amoniu-potasiu care peste 300° C inregistreaza o scidere, apoi o cresterc.
Reducerea dimensiunilor cristalitelor cu temperatura la acizi se explicd in prima fazd prin
compactarea structuriti in urma elimindrii apei de cristalizare, iar peste 300° C prin
descompunerea U.K. din straturile exterioare ale cristalitelor. Cresterea dimensiunii cristalitelor
sarurtlor la temperaturi de peste 300° C se poate datora descompunerii in primul rand a
cristalitelor de dimensiuni mici si cresterii proportiei cristalitelor de dimensiuni mari.

42. Acizii sunt practic lipsiti de porozitate, suprafata lor specifica fiind expresia suprafetei
externe, deoarece se produce atdt reducerea suprafetei specifice cit si a  dimensiunilor
cristalitelor cu cresterea temperaturii, pe cand sarurile prezinta tipuri de porozitate dependenta in
special de contracationi, ceea ce explicd suprafetele specifice mari ale sarurilor in comparatie cu
cei dot acizi, in special a unor saruri de cesiu.

43. Metodele de studiere a aciditétii prin tehnica reactici in pulsuri -TRP si termodesorbtia
programatd termic-DPT cuplate cu analiza gaz-cromatografici a produsilor de desorbtie sc
completeazd reciproc. Prima permite alegerea temperaturii optime de adsorbtie si stabilirca
cantitdtii de substanta ,,sondd” chemosorbitd, deci aciditatea, iar a doua pune in evidenta taria
acidd prin temperatura la care se produc maximele de desorbtie(existenta unor centri acizi de tarii
diferite) s1 distributia lor prin aria maximelor respective.

44 Curbele de desorbtie aratd existenta unor centri acizi de tarii diferite caracterizati prin
temperaturile la care se ating maximele de desorbtie: 161°C, 255°C si 309°C pentru HPM,
respectiv 161°C, 260°C si 323°C pentru HPVM. Tiria acida a celor doi acizi este aproximativ
egald, deoarece temperaturile la care apar cele 3 maxime de desorbtie nu sunt mult diferite, doar
la maximul al treilea diferenta este notabila.

Observatia vine in contradictie cu lucrdn anterioare care sustin cd aciditatea scade prin
substituirea molibdenului cu vanadiu, respectiv cd amplasarea protonilor este fie numai la O, si
echivalenta celor doui tipuri de O,,, fie numai la Oy, ceea ce ar duce deasemenea la aceiasi tarie a
legdturilor pentru toti protonii.

In privinta comportamentului cationilor rezultd ci in sarurile de amoniu existéd centri acizi
de tarii diferite, ca in cazul acizilor HPM si HPVM, iar in sdrurile cu continut mare de Cs' exista
numai centri acizi slabi sau centri acizi slabi st centri acizi de tarie medie, functie de continutul in
Cs'.

45. Aciditatea Bronsted a HPC studiati scade prin incilzire la temperaturi incepind cu 250
0C, in special a celor care contin v3* , deoarece vanadiul iese din UK ca vO* si favorizeaza
eliminarea protonilor sub forma de apa.

46. Determinirile de aciditate ale acestor HPC trebuiesc efectuate “in situ”, in conditii cat
mai apropiate de cele in care sunt utilizati in diferite reactii, pentru cd sunt mai multi factori care
pot modifica aciditatea initiald in mod semnificativ(temperatura, presiunea partiala a apei in
mediul de reactie, respectiv, gradul de reducere).
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CAPITOL 5

ACTIVITATEA CATALITICA
A UNOR HETEROPOLICOMPUSI CU STRUCTURA
KEGGIN SI CORELAREA ACESTEIA
CU PROPRIETATILE LOR FIZICO-CHIMICE
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5.1 Introducere

Cinetica reactiilor de oxidare a uror substante organice pe catalizatori din clasa
heteropolicompusilor cu structura Keggin pe bazd de Mo si P prezinta caracteristicile tipice ale
reactillor redox cu mecanism Mars-van Krevelen, deoarece exista cele doua etape specifice: -
)etapa de reducere a catalizatorului cu oxidarea concomitenti a reactantului cu oxigen din
reteaua catalizatorului; - 2)etapa de reoxidare a catalizatorului cu oxigen din faza gazoasi. Studiul
celor doua etape se poate face separat prin: - tehnica reactiei in pulsuri- TRP, cand procesele sunt
urmdrite prin analiza gaz-cromatografica a produsilor dc reactie dupa ficcare puls; - in flux
continuu de reactant, fie prin prelevarea de probe din produsii de reactic cu o frecventa stabilita,
fic prin urmirirca modificérii unor caracteristici alc catalizatorului in functie dc gradul de
reducere, respectiv de gradul de reoxidare, etc. La studiul cineticii redox si al evaluirii
proprietitilor redox n acest mod este recomandata utilizarea unor reactii simple ca reactii test, de
exemplu oxidarea H; sau CO.

Avand in vedere modificarile in spectrele eclectronice datorate variatiei starii redox a HPC,
urmdrirea avansarii reactiillor de reducere/reoxidare a catalizatorilor prin cresterea/sciderea
intensitdtii benzii IVCT din spectrele UV-Vis(DRS) permite studiul cineticii acestor procese si
concomitent a modificarilor in starea dc oxidare a catalizatorilor. Utilizarea ca reactant a CO in
acest caz este justificatd de:- tipul “suprafata” al reactiei, in concordanta cu tehnica de urmarire; -
imposibilitatea producerii unor reactii secundare; -obtinerea de informatii asupra cineticii
producerii CO; prin oxidarea CO;- reactia este mult mai putin energicd decat reducerea cu H,,
deci poate fi mai usor controlatd si urmarita.

Pe de alta parte, avantajele obtinerii acidului metacrilic-AMA  printr-o reactie dc
oxidehidrogenare a izobutiraldehidei-IBAL ( prezentate in cap.l si 3), ca si proprietatile catalitice
speciale ale HPC 1in astfel de reactii, recomandd proiectarea de catalizatori performanti din
aceastd clasd de compusi pentru transformarea IBAL in AMA. Reactia de oxidehtdrogenare a
izobutiraldehidei la acid metacrilic pe catalizatori din clasa HPC este avantajos sa fie studiata prin
TPR, deoarece analiza cantitativa a produselor de reactie se realizeaza cel mai usor prin aceasta
metoda.

5.2. Studiul cineticii reducerii cu CO si reoxidirii cu O, al unor heteropolicompusi prin
spectroscopia UV-Vis (DRS)

Existenta unor relatii de proportionalitate lineara sau logaritmica intre concentratia unei
substante colorate si reflectanta sau functia KM, pentru a anumita lungime de unda spccifica, este
cunoscuti in spectroscopia UV-Vis [1,2]. Masuratori de reflectantd ]a reducerea cu H, si CO a
HPM si HPVM, la lungimea de undi de 620 nm, au aritat o dependenta lineard a functiet KM,
FKM, de timp. Rezulta logic ci intre intensitatea benzii IVCT (situata in domeniul 550 — 800 nm
din spectrul UV-Vis (DRS)) exprimatd in valori ale FKM si concentratia speciilor reduse de Mo
si V din heteropolicompusii studiati trebuie sd existe o relatie de proportionalitate lineara.

Cinetica reactiei de reducere cu CO este descrisa de relatii de tipul (3.19) in care in locul
Pyc s-a introdus Pco:

r=k-Pgo-(1-9) (5.1)
Intrucat Pco este constanta, iar 1-0 =k - t, r,ezulténcé viteza variazi linear cu timpul:
r=k-Pcok-t=k-t, (5.2)

unde viteza de reactie se poate calcula prin raportarea FKM sau a gradului de transformare- « la
timp. Gradul de transformare se calculeazd prin impartirca valorilor FKM din spectrul UV-
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Vis(DRS) al unci probe la valoarea FKM din spectrul aceleiasi probe la 623 K (pentru care
reducerea cu CO se presupunc ci atinge gradul maxim(100%) la timp infinit). In acest scop se
determina reflectanta probei reduse la 623 K, timp infinit, prin fitarea curbei experimentale cu
ecuatii de forma: y =y + Ae™™ " (5.3), unde y este R, x este timpul, y, este valoarca
reflectantei la x — oo, iar A si t sunt coeficienti constanti pentru care coeficientul de corelare R
are valoarea maxima.Transformarea reflectantei in functia KM se face cu relatia (4.5), Cap. 4.5.

Curbele reflectantd-timp la lungimea de, unda constanta de 620 nm inregistrate conform
procedurii descrise in cap.4.5. sunt de genul celor prezentate in figurile 5.1 a,b.
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Figura 5.1 a,b: Variatia reflectantei in timpul reducerii cu CO in functie de timp temperatura: a)

HPM (1.508 K; 2.523 K; 3.538 K; 4. 553 K; 5.573 K;; 6.623 K); b) HPVM ( 1. 523 K; 2.538 K;; 3.
553 K;4.573 K; 5.598 K; 6.623 K).
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Se observd cd HPM are valorile initiale ale reflectantei aproape duble fata de HPVM si cd
toate curbele tind spre o valoare limitd minimi a reflectantei. Aceasti valoare limita a reflectantei
se micsoreazd cu cresterea temperaturii, ceea ce aratd un grad de reducere mai avansat la
temperaturi mai mari.

Reprezentarea grafica a valorilor FKM (corespunzatoare curbelor din figura 5.1 ab) in
raport de timp aratd existenta unor relatii lineare intre aceste marimi in domeniul studiat al
avansdrii reactiei de reducere , asa cum rezulta din figura 5.2 a,b.
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Figura 5.2 a,b. Reprezentarea graficd a variatiei valorilor FKM in timpul reducerii cu CO in
functie de timp si temperatura: a) HPM; b) HPVM (la temperaturile din fig. 5.1a,b).
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Reoxidarca heteropolicompusilor recdusi cu CO s-a facut cu un amestec de O;:Ar cu
compozitia 10:90 in cazul HPM, respectiv 50:50 in cazul HPVM, pentru atingerea unor grade de
reoxtdare maxime in durate de timp apropiate. Procedura de lucru este descrisa in capitolul 4.5.

La reoxidare se obtin curbe ale reflectantei in functie de timp ca in figura 5.3 a,b. Se
observa viteza mare a procesului in primele minute, dupi care viteza descreste puternic §i atinge

o valoare mica care se mentine destul de mult in timp. Ca urmare ultima portiune a curbelor este
aproape lineard.
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Figura 5.3 a,b. Variatia reflectantei in timpul reoxidarii cu Oz in functie de timp si
temperaturi: a) HPM; b) HPVM ( la temperaturile din fig.5.1a,b).
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Transformarea curbelor reflectantd vs. timp ale reoxidarii in curbe ale FKM vs. timp nu
duce la forme lineare ca in cazul reducerii cu CO, ci la curbe cu alurd asemanitoare celor initiale,
dar tip imagine in oglindd (fig. 5.4 a,b). Acest gen de curbe pledeaza pentru reversibilitatea
procesului de reducere — reoxidare la care reducerea in prezenta unui agent reducdtor se
desfdsoara cu vitezad constantd, in vreme ce reoxidarea in prezenta oxigenului i1 micsoreaza
aparent viteza la apropierca de starea de oxidare corespunzitoare echilibrului termodinamic.

F (R)
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T T T T T T T T T T '
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Figura 5.4. ab. Variatia valorilor FKM in timpul reoxidarii cu O, in functie de timp si
temperaturd : a) HPM; b) HPVM ( la temperaturile din fig.5.1a,b).
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Reoxidarea este descrisi de o relatie de forma (3.19) din care se ajunge la o forma identica
cu (5.2). Daca in cazul reducerii, datd fiind dependenta lineara a F(R) de timp, viteza de recactie
este chiar panta dreptei, in cazul reoxidarii nici una dintre ecuatiile vitezei de reactie testate (ordin
de reactie, difuzie) nu coreleaza datele experimentale. Din acest motiv calcularea parametrilor
cineticii cu relatia (5.2) este posibila numai pe prima portiune lineari a curbelor unde viteza de
reactie este chiar panta dreptei. Energia de activare aparenta, E, a fost calculati cu ajutorul formei
logaritmice a relatiei (2.19) in care toti termenii independenti de temperaturi sunt grupati in A :

Inr=In A - E/R-1/T, (5.4)

Prin reprezentarea grafica a Inr in functie de 1/T sc obtin drepte cu panta (-) E/R, asa cum
se observa in figurile 5.5 si 5.6.
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Figura 5.5 . Reprezentarea grafici a relatiei (5.4) pentru reducerea HPM cu CO: a) fdra
raportarea vitezei de reactie la suprafata specificd; b) cu raportarea vitezei de reactie la suprafata
specifica. '
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Figura 5.6 Reprezentarea grafica a relatiei (5.4) pentru reducerea HPVM cu CO: a) fara
raportarea vitezei de reactie la suprafata specific; b) cu raportarea vitezei de reactie la suprafata

specifica.
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Rezultatele calculelor cinetice in cazul reducerii cu CO sunt prezentate in tabelul 5.1.

Tabel 5.1. Parametrii cinetici ai reducerii cu CO a heteropolicompusilor studiati(calculati cu
relatia In r =In A" — E/R*T, unde r = F(R)/t): a) fara raportarea vitezelor de reactie la suprafata
specificd; b) cu raportarea vitezelor de reactie la suprafata specifica(s.sp.).

a b
Temp., Ir, Ea, A, RA2  [l(s.sp.). |Ea, A, R

K 1/s kj/mol 1/s g/s*mp |kj/mol 1/s

HPM 508| 7.75E-06 9.69E-07
523| 1.14E-05 1.60E-06
538 1.72E-05| 61.3]  16.65 0.9994| 264E-06| 76.6] 79.30 | 0.9999
553| 2.50E-05 4.17E-06
573 4.17E-05 7.58E-06
623] 1.11E-04 2. 78E-05

HPVM 523 5.03E-05 6.62E-06
538/ 6.80E-05 1.03E-05
553| 8.25E-05 345 0.152 0.9957| 1.38E-05| 51.5 1.040 | 0.9970
573| 1.09E-04 1.98E-05
5908| 1.44E-04 3.19E-05
623 1.85E-04 4.62E-05

AO 523 2.60E-04 3.69E-06
573 5.32E-04] 36.4 1.20 0.9997| 8.77E-06| 45.1 0.1220 | 0.9990
623 1.01E-03 1.97E-05

A1 523| 9.65E-05 1.28E-06
553| 1.43E-04 417 1433 0.9619] 2.10E-06| 52.0{ 0.2030 | 0.9650
573| 2.29E-04 3.76E-06

A2 523 2.10E-05 4.00E-07
553| 3.78E-05| 68.1 127.4 0.9882| 7.77E-07| 74.5 10.86 | 0.9899
573| 7.32E-05 1.63E-06
623 2.50E-04 6.02E-06

A3 523 5.93E-05 7.51E-07
573 1.75E-04] 425 1177 0.9717| 3.22E-06| 60.0] 0.8470 | 0.9828
623| 2.83E-04 6.84E-06

A5 523| 3.15E-05 ! 2.81E-07
553| 7.27E-05 522 5988 0.9841| 7.36E-07| 67.2| 1.654 0.994
573 1.09E-04 1.28E-06
623 2.22E-04 3.42E-06

A7 523| 1.60E-04 7.05E-07
553| 4.39E-04] 66.6] 855.2 0.9859] 2.14E-06| 72.1| 13.95 | 09773
573| 7.86E-04 4.28E-06
623 1.91E-03 1.03E-05

Din tabel rezultid urmatoarea ordine crescatoare a energiilor de activare calculate pe baza

vitezelor de reactie fard raportarea lor la suprafata specifica a compusilor respectivi:

HPVM < A <A1 <A3<AS<HPM <A7<A2
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In cazul raportarii vitezelor de reactie la suprafata specifica ordinea care rezulti pentru energiile
de activare este urmitoarea:

A0 <HPVM <Al <A3<AS5S<A7<A2<HPM (5.6)

Singura modificare majord in urma raportdrii vitezelor de reactie la suprafata specifici este
trecerea HPM 1n pozitia ultima a sirului, cu cea mai mare energie de activare.
Daca agsezam vitezele de reactie (calculate cu valorile FKM) in ordine descrescitoare,

raportarea lor la suprafata specificd modifici complet ordinca. Astfel, la 573 K avem urmaitoarele
situatii:

A0>A7>Al>A3>HPVM > AS > A2 > HPM (5.7)
fara raportarea vitezelor de reactie la suprafetele specifice, respectiv

HPVM > A0>HPM>A7>A1>A3>A2>AS5 | (5.8)
cu raportarea r la suprafetele specifice.

in varianta de calcul a vitezelor de reactie pe baza gradului de transformare- o valorile si
deci st ordinea n care se ageaza energiile aparente de activare sunt aceleasi, cu exceptia celei a
A7 care este putin mai mare.In schimb, valorile vitezelor de reactie se modificd sensibil,
deasemenea ordinea in care se aseaza. Astfel, la 573 K vitezele de reactie impartite la suprafetele
specifice se aseaza in urmatoarea ordine:

HPM > A0>HPVM > Al >A5>A3>A2>A7 (5.9)

Inlocuirea unui atom de molibden cu unul de vanadiu in HPM are ca efect micsorarea
drasticd a energiei de activare a reactiei de reducere a noului compus, HPVM (de la 61,3 kj/mol la
34,5 kj/mol), fapt remarcat si explicat prin rolul de rezervor de electroni al V°* [3,4]. Inlocuirea
protonilor din HPVM cu NH,4", K*, Cs* produce modificiri importante ale energiei aparente de
activare. Aceasta creste cu descresterea electronegativitatii contracationului sau mediei aritmetice
a electronegativitatii contracationilor componenti ai hetetopolicompusilor cu vanadiu:

HPVM > A1 > A3=A5>A2> A7, (5.10)

aga cum rezultd din corespondenta intre ordinea descrisd de relatia (5.6) si cea din sirul
descrescitor al electronegativitatilor contracationilor (5.10). Electronegativitdtile cationilor luate
in considerare sunt: - pentru cationii alcalini cele calculate de Y. Zhéang [5,6]; - pentru grupul
NH4" au fost calculate conform [6]; -pentru mai multi contracationi s-a calculat media aritmetica
a electronegativititilor. Aceastd legaturd intre electronegativitatea contracationilor si energia
aparentd de activare a reactiei de reducere provine din influenta contracationilor asupra tariei
legaturilor Mo — Op — Mo si a fost observati in cazul sirurilor neutre ale HPM cu cationi alcalini
de citre M. Akimoto s.a. [4].

Sarea neutrid de amoniu a HPM are o energie de activare la reducerea cu CO mai mica
decat acidul, in contradictie cu regula observatd de corelare invers proportionald a
electronegativititii contracationilor cu energiile aparente de activare. O explicatie a acestei

176

BUPT



anomalil ar fi concentrarca protonilor remanenti in straturile de la suprafata cristalitelor rezultand
astfel o imbracare a cristalitelor sirii intr-o pelicula de acid, cu o structurd cu un numir mare de
defecte, deci un acid cu unii atomi de oxigen mai mobili. In cazul sirurilor HPVM aciditatea
Bronsted remanenta este sen51b11 mai micad dupa tratamente termice la peste 250° C datorita
inlocuirii partiale a H' cu VO** (vezi cap. 4.8). Ca urmare eventuala concentrare a H' in straturile
de la suprafatd este blocata de iesirea vanadiuiui din U.K. cu predilectie in aceste straturi de unde
se elimina mai usor H,O formata prin reactia protonilor cu oxigen din retea.

Vitezele de reactie scad cu descresterea electronegativititii contracationilor, asa cum
rezultd din corespondenta intre ordinea descrisd de relatiile (5.9) si (5.10). In mod aparent cele
mai mici viteze de reactie ale reducerii cu CO, exprimate ca r = o/t si raportate la suprafetele
specifice, le prezintd sarurile HPVM care contin cationii K* si Cs'. Cele mai mari vitcze de

rcactie se intilnesc la HPM si la sarea lui de amoniu, A0, asa cum se poate observa din figura
5.7.

r*10A5/suprafata
specifica, g/s*m”2

Heteropolicompusii

Figura 5.7. Vitezele de reactie ale reducerii cu CO raportate la suprafetele specifice in  functie de
temperatura pentru: 1.HPM; 2.A0 ; 3.HPVM; 4.A1; 5.A2; 6.A3; 7.AS5; 8.A7.

Introducerea valorilor energiilor aparente de activare si a termenului A, obtinute din
aplicarea relatiei (5.4) pentru valorile vitezelor de reactie rezultate la reducerea cu CO (r = a/t), in
relatia:

InA=aE+b ' (5.11)

care descrie efectul de compensare, releva existenta unei relatii de corelare lineara intre E, si IgA
cu cateva abateri , asa cum se observa in figura 5.8. Avand in vedere ca avem acelasi reactie si
compusi solizi mrudm manifestarea unui efect de compensare conform unor autori este normala
[8,9]. Pe de alta parte A nu are o semnificafie fizica clard, dar existenta corelarii intre A'si Ea
este indubitabild Abaterile apar pentru cei doi acizi, care au cea mai mare aciditate Bronsted, i
pentru AQ care are cea mai mare aciditate remanenta dintre saruri (dupa calcinare). In acest ultim
caz protonii care dau aciditatea Bronsted pot fi concentrati in straturile superficiale ale
cristalitelor, asa cum am presupus anterior, ceea ce ceea ce face ca suprafata sd se comporte
asemanator acizilor. Efectul de compensare pare sa fie real dcoarece temperatura izocinetica este

177

BUPT



situatd la extremitatca superioard a domeniului de temperatura investigat (T; = 594 K, respectiv
T = 625 K), iar intre encrgiile de activare exista diferente destul de mari.

LgA’

y=0.0883x-3.9189
R?=0.998

y=0.084x-55
R?=0.9282

30

40 50 60 70 80

Ea, kj

T T

90 100 110 120

Figura 5.8. Reprezentarea grafica a Ig A’ in functie de valorile E, a reactiel de reducere cu CO
calculate cu valorile r (al-2), respectiv valorile r raportate la suprafetele specifice (b1-2): al)A3,
Al, AS, A2, A7, A10; a2)HPVM, A0, HPM; b1)A1, A3, AS, A2, A7; b2) A0, HPVM, HPM; (in
ordinea crescatoare a E, in fiecare serie)

O mentiune aparte trebuie facuta pentru HPVM la care se constatd o anomalie in variatia
Inr functie de 1/T. Intre temperaturile de 553 K si 573 K apare o ruptura a dreptelor respective cu
translatarea spre valori mai mici ale Inr a segmentului dreptei corespunzator temperaturilor mai
inalte. Fenomenul se observa in figura 5.9. Este cunoscut ca in acest interval de temperatura

50
eal abi
o - oa2 ab2
y=-7416.7x+6 4~ -~ v\ﬁ\‘
e -7.0 14 R2=09943 y=-7010-3X+6.
o N R2= 0.9957
_.| N
8.0 -
y= -9697.3x+ 8.7 fa) ‘\‘\‘
2_
201 T y=-9292.8x+8.7
R2=0.9947
-10.0 | | |
0.00160 0.00170 0.00180 0.00190
1T, 1K

Figura 5.9. Reprezentarea graficd a relatiei (5.4) pentru calculul E, a reactiei de

reoxidare cu

oxigen a HPVM (al-2 - vitezele de reactie férd raportarea la suprafetele specifice; bl-2 —
vitezele de reactie raportate la suprafetele specifice).
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HPVM suferd o modificare de structurd. Trecerea la o structurd mai stabila, mai compacta cu o
suprafatd specificd mai mica poate produce acest fenomen. Pantele celor doui segmente rezultate

Tabel 5.2. Parametrii cinetici ai reoxidarii cu O, a heteropolicompusilor studiati(calculati

pe baza relatiei Inr =In A — E/R-1/T, unde r= F(R)/t): a)fara raportarea vitezelor de reactie la

suprafetele specifice; b)cu raportarea vitezelor de reactie la suprafetele specifice.

HPC Temperatura a b
T Ea A R’ r Ea A R’
K 1/s kj/mol 1/s g/s*mp kj/mol 1/s

HPM 508 7.40L-05 9.25E-06

523 1.07E-04 1.51E-05
538 1.27E-04 453 35 0.9966 | 1.95E-05 60.0 16.9 0.9971

553 1.73E-04 2.89E-05

573 2.51E-04 4.56E-05

623 5.50E-04 1.38E-04

HPVM 523 8.82E-04 1.16E-04
538 1.34E-03 58.0 592.6 0.9943 | 2.02E-04 76.9 6166 0.9992

553 1.82E-03 3.04E-04

573 1.46E-03 2.66E-04
598 2.35E-03 61.4 598.1 0.9957 | 5.22E-04 80.3 5885 0.9947

623 4.14E-03 1.03E-03

A0 523 3.04E-04 4.31E-06
573 7.19E-04 555 104.7 0.9781 1.18E-05 64.2 11 0.9802

623 2.42E-03 4.75E-05

Al 523 1.88E-03 2.49E-05
553 5.23E-03 55.2 7243 0.9707 | 7.70E-05 62.7 55.4 0.9773

573 6.01E-03 9.84E-05

623 1.57E-02 2.74E-04

A2 523 9.375E-04 1.79E-05
553 2.727E-03 73.8 25565 0.9957 | 5.60E-05 80.3 2177 0.9957

573 4.741E-03 1.05E-04

623 1.472E-02 3.55E-04

A3 523 2.26E-03 2.86E-05
573 3.71E-03 395.0 16.8 0.9465 | 6.82E-05 56.4 12.09 0.9774

623 9.75E-03 2.36E-04

AS 523 1.56E-03 1.40E-05
553 2.18E-03 43.8 355 0.9816 | 2.21E-05 58.7 9.8 0.9831

573 3.49E-03 4.08E-05

623 7.59E-03 | 1.17E-04

A7 523 2.42E-03 1.07E-05
573 2.97E-02 137.5 1.40E+11| 09961 | 1.60E-04 143.4 | 2.45E+10| 0.9983

623 4.04E-01 2.20E-03

A8 523 4.10E-04 ’ 4.90E-06
573 1.88E-03 77.4 23600 0.9998 | 2.35E-05 79.1 424.2 0.9998

623 7.25E-03 9.26E-05
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din reprezentarca grafica a Inr functie de 1/T sunt usor diferite, deci avem doua cnergii de
activare, una pentru domeniul 523 — 553 K, iar cealaltd pentru domeniul 573 - 623 K, cu valori
foarte apropiate.. Reducerca V™' la V** favorizeaza iesirea vanadiului din UK si trecerea de la
structura tetragonala la cea cubica la temperaturi mai joase. Rezultd ci la temperaturi peste 553 K
se vor reoxida probe cu o structurd cubica cu o suprafatd specifici mai mica. In mod logic
constantele de viteza vor fi mai mici decat dac structura ar fi rimas neschimbati, ceea ce explica
datele experimentale.

Energitle aparente ale reactiei de reoxidare calculate din vitezele de reactic pentru
portiunea lineard a curbelor F(R) = f(t), respectiv a = f(t) sunt extrem de apropiate. Valorile
vitezelor de reactic (r = F(R)/t), impreund cu ale E, si termenului A’ sunt date in tabelul 5.2.

Ordinea crescatoare in care se agcazi energiile aparente de activare a reactici de reoxidare
calculate cu vitezele de reactie fara raportare la suprafata specifica, respectiv cu raportare la
suprafata specifica, este:

A3 <A5 <HPM <Al <AO<HPVM < A2 <A8 < A7 (5.12)
A3 <AS <HPM <Al <AO<HPVM < A8 < A2 <A7 (5.13)

Dupa cum se observa singura deosebire consta in inversarea pozititlor A2 cu A8.

Vitezele de reactie ale procesului de reoxidare pe portiunea lineara a curbelor F(R) = f(t),
respectiv o = f(t) sunt in general de 5 — 15 ort mai mari decét vitezele de reactie ale procesului de
reducere cu CO, cu exceptia A0 unde diferenta este mai mica. Rezultd cd procesul catalitic
trebuie condus in domeniul de viteze de reoxidare superioare celor de reducere ca si se evite
reducerea avansata a catalizatorilor si astfel sa se preintampine dezactivarea catalizatorilor.

Compararea valorilor vitezelor de reactie ale procesului de reoxidare (r = a/t) oferd citeva
informatii utile. Astfel din figura 5.10 se poate observa ca HPM are viteze de reactie mult
superioare HPVM la toate temperaturile. Influenta contracationilor nu este insd foarte clard. Cei
doi acizi au vitezele de reactie mai mari decat sérurile lor, sarurile de cesiu au vitezele de reactie
mai mari decét cele de amoniu( desi energiile lor de activare sunt mai mari), sarea de amoniu si
potasiu are viteza de reoxidare mai mare decat sarurile de amoniu si cesiu .

r*10”4/suprafata
specifica, g/s*m"*2

Heteropolicompusii

Figura 5.10. Vitezele de reactie ale reoxidarii cu'oxigen (calculate cu relatia r = o/t §1 raportate la
suprafetele specifice) in functie de temperatura, pentru: 1. HPM; 2. AO; 3. A8; 4. HPVM; 5.

Al; 6. A2;7. A3; 8. A5;9. A7.
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Daca influenta pozitiva asupra reoxidirii a Cs* comparatlv cu NH;" este evidenta,
influenta cuplurilor de contracationi NH," - K* si NH," - Cs* nu este clara.

Reprezentarea grafica a relatiei (5.11) pune in evidentd existenta unui efect de
compensare, prezentat in figura 5.11. Temperaturile izocinetice calculate pe baza relatiilor de
linearitate intre IgA si E, au valorile de 542 K, respectiv 587 K. Este mai credibild prima

valoare, deoarece impirtirea constantelor de vitezi cu suprafctele specifice introduce o eroare in

plus in determinarea E, i A’, datd fiind o oarecare incertitudine in misurarea suprafetelor
specifice.

12— .
10 - y=0.0964x-2.9373
2 _
g R?=0.9886
S 6 oa
~! 4 - Ab
2 /“:‘/ y=0.0891x-4.117
R?=0.9864
0 T 1 t ] T
30 50 70 90 110 130 150
Ea, kj/mol

Figura 5.11. Reprezentarea grafica a lg A'in functie de valorile E, a reactiei de reoxidare: a) E,
calculate cu vitezele de reoxidare fard raportare la suprafetele specifice; b) E, calculate cu
vitezele de reoxidare impartite la suprafetele specifice, pentru heteropolicompusii din tab. 5.2

Aceastd valoare se situeazd in prima parte a domeniului de temperaturd investigat, iar
intre valorile energiilor de activare existd diferente mari, deci efectul de compensare este probabil
real. Unii autori sustin ca peste temperatura izocinetica reactiile mai rapide au energii de activare
mai mari [8] sau cd centrii activi de joasd energie ( cu energie de activare mare) dacd sunt mai
numerosi imprima genul de comportare observat la sarurile de cesiu [10].

Daca cele doua reactii, de reducere cu CO si de reoxidare cu O, sunt de acelagi tip, in
acest caz de tip “suprafatd”, intre vitezele de reactie ale celor doua reactii pentru toti catalizatorii
trebuie si existe o corelare lineard, conform celor expuse in capitolul 3.7.5. Din figura 5.12 se
observi ci la 523 K punctele se aseazi pe o dreaptd, cu exceptia celor corespunzitoare
catalizatorilor HPM si AO, 1ar la 573 K punctele corespunzatoare HPM si1 A0 se distanteazd mai
mult de celelalte. Probabil aceastd corelare lineard a vitezelor de reactie este valabila pentru
compusi foarte aseminatori, de exemplu toti catalizatorii care contin polianionul [PVM,040]".
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Figura 5.12. Reprezentarea graficd a vitezelor de reactie ale reoxididrii cu oxigen a
heteropolicompusilor redusi cu CO: a) HPVM; Al; A2; A3; AS; A7, b) HPM; AO.

Rezultd ca valorile energiilor aparente de activare obtinute prin metoda UV — Vis(DRS)
sunt afectate putin de modul de exprimare al vitezei de reactie si pot fi utilizate pentru cvaluareca
capacitatilor redox ale heteropolicompusilor studiati. In schimb, valorile vitezelor de reactie care
pot fi utilizate pentru aprecierea capacitatii redox sunt cele calculate cu relatia r = o/t dupa
raportarea la suprafata specificd, cu mentiunea valabilitatii compararii acestora numat in cadrul
unui grup de heteropolicompusi cu acelasi tip de polianion. O explicatie probabild pentru aceasta
ultima limitare este datd de modul specific in care se comporta cationii componenti, de exemplu
vanadiul care actioneaza ca un rezervor de electroni sau ca un releu de transfer de electroni, i
astfel creeaza impresia falsa a avansarii mai lente a reducerii suprafeteir heteropolicompusilor
care-1 contin.
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5.3 Studiul oxidirii izobutiraldehidei prin tehnica reactiei in pulsuri

Studiul oxidarii IBAL pe HPC a fost facut in principal prin tehnica reactici in pulsuri -
TRP. Echipamentul de laborator utilizat este descris in [14] si in cap.4.8. Din cauza numarului
mare de produsi de rcaclie, cu proprietati foarte diferite, pentru analiza lor cantitativd a fost
nevoie de testarea fiecarui catalizator pe cele doud instalatii (una cu GC dotat cu detector de
conductivitate termica, cealaltd cu GC dotat cu detector de ionizare in flacdri) in conditii similare
[15].

Gaz-cromatograful cu catarometru a fost prevazut cu o coloand cu umplutura cu
caracteristicile: @i, = 4 mm, lungime = 3 m, umplutura PORAPAK Q 80-100 mesh. Gazul
purtitor a fost Ar, cu debitul de cca. 32-35 cm’/min si temperatura de 180° C. In aceste conditii
au fost separati urmatorii produsi de reactie: oxid de carbon — CO, dioxid de carbon — CO,, apa
H,0, formaldehida — FAL, propend- PPE, acetona — ACT, acidul acetic - AAC, izobutiraldehida
— IBAL, metacroleina — MTA, acizii izobutiric — AIBU si metacrilic — AMA impreuna.

Gaz — cromatograful cu doud detectoare FID a fost previzut cu o coloani cu
caracteristicile: @y, = 4 mm, lungimea = 2 m, umplutura CROMOSORB WAW / 15 %
CARBOWAX 20 M + 1,5 % H3POq4, 80 — 100 mesh. Gazul purtitor a fost N> cu debitul de 32 —
35 cm’/min. Separarea s-a ficut cu programare de temperaturd de la 60° C la 200° C, cu viteza de
incilzire de 30° C/min. In aceste conditii s-au separat acidul izobutiric-AIBU si acidul metacrilic-
AMA. Semnalul detectoarelor a fost inregistrat si prelucrat cu un integrator tip Thermo
Separation Products — SP4400.

Catalizatorii au fost calcinati timp de 4 h la temperaturile de testare intr-un cuptor electric
cu mufa, in atmosfera statica de aer, apoi au fost fasonati prin presare. Tabletele de forma
cilindricd au fost sfardmate si prin sortare a fost sortata fractiunea cu dimensiunile cuprinse intre
0.09-0.25 mm.

in microreactor s-au introdus 500 mg de catalizator, pe un strat de cuart cu dimensiunea
granulelor de 0.25-0.5 mm dupa care microreactorul a fost umplut cu granule de cuart de
dimensiunea mentionati anterior. Inainte de fiecare experiment catalizatorul a fost incalzit la
temperatura de testare, cca. 2 h, in curent de gaz purtitor.

Testarea activitdtii catalitice a constat din injectarea a 6 pulsuri de IBAL de cate 5 pl
fiecare si analiza gaz-cromatograficd a produsilor de reactie dupd fiecare puls. In continuare
catalizatorul a fost reoxidat cu aer, in flux continuu la temperatura de testare respectiva, pana
cand analiza aerului la iesire din microreactor a indicat absenta CO si CO,. Activitatea cataliticd a
catalizatorului reoxidat a fost testata prin injectarea a 3-6 pulsuri de IBAL in aceleasi conditii ca
la inceputul experimentului.

Temperaturile la care s-au efectuat testele de activitate catalitica au fost de 523, 553, 573
K pentru toti compusii studiati si in plus, 663 K pentru HPM. Aceste temperaturi au fost alese
astfel ca vitezele de reactie sa fie suficient de mari, iar diferenta intre ele sa fie apreciabila pentru
a se asigura variatii misurabile cu o acuratete buni . Alt argument in favoarea temperaturilor
alese este stabilitatea termica si prezervarea structurii Keggin a HPC la aceste temperaturi, aga
cum arati analizele termogravimetrice (cap.4.3), IR (cap.4.4) si difractometrice (cap.4.6).

Interpretarea cromatogramelor pentru fiecare puls de reactant (identificarea produsilor de
reactie si determinarea lor cantitativd) s-a facut pe baza timpilor de retentie si curbelor de
calibrare pentru toate picurile din cromatograma. Timpii de retentie au fost determinati
experimental pentru principalii produsi de reactie ai oxidarii IBAL indicati in literaturd [16-18],
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dupa care s-a proccdat la confruntarca lor cu timpii de retentie din cromatogramele pulsurilor de
reactant. Dupa identificarca corespondentei ficcdrui pic cu un produs de reactic, pe baza curbcelor
de calibrare, s-au calculat cantitédtile corespunzatoare in pmoli.

Calculul cantititii de IBAL reactionatd si al consumului de oxigen din reteaua
catalizatorilor s-a ficut pe baza urmatorului set de ecuatii:

(0] CH,—-CH - COOH (5.14)
|
CH;
2|O| CH,=C -~ COOH + H,0O (5.15)
|
/ CH;
70]
////////////__——_’ 4 CO+4H,0 (5.10)
B C3H7CHO \ﬂ
4 CO; +4 H,O (5.17)
2,5[0]
AU R VAV A T ‘/; ’ l/‘lp 2+”2n (518)
CHj — ="+ T T (5.19)
CHy LU + IEaNINEY nzn (5’10)
(O]
-CH;-CH-COOH ——* CH2=IC—COOH+H20 (5.21)
|
CH; CH;

Relatia de calcul a IBAL transformat conform reactiilor de mai sus este:
IBAL( = (CO + CO; - PPE — ACT - 2 AAC)/4 + AIBU + AMA + PPE + ACT + AAC (5.22)

Diferenta intre cantitatea de IBAL introdusa si cantitatea de IBAL reactionatd este IBAL
adsorbiti, rimasa pe catalizator i care blocheaza o parte din centrii activi:

IBALas) = IBAL(ny — IBAL(n (5.23)

184

BUPT



Aceasta, IBAL,4, inglobeaza si produsii de reactie readsorbiti puternic pe catalizator, care nu se
desorb Ia tempcratura de reactie.

Consumul de oxigen din reteaua catalizatorului se calculeazi cu relatia :

O = 1,75(CO - PPE - 0.5 ACT — AAC) + 2,75(C0O, - 0,5 ACT - AAC) + AIBU +
2 AMA + PPE + 2,5 ACT + 6 AAC (5.24)

Cantitatea de api rezultata din reactie se poate calcula cu relatia:
1,00 = AMA + CO + CO, (5.25)

Conversia IBAL, selectivititile fata de AMA, AIBU, oxizi de carbon, ctc. se calculeazi cu
relatiile (2.1), respectiv (2.2) prezentate in capitolul 2.
Gradul de reducere al catalizatorilor a fost calculat cu relatia:

20

al
2n

(5.26)

unde Oy este numarul de microatomi — gram oxigen scos din reteaua catalizatorului in
urma reactiilor in timpul pulsului i, ZOy;, este cantitatea totald de oxigen scos din catalizator pani
la pulsul 1 inclusiv, iar n este numérul de micromoli din heteropolicompusul respectiv care se afla
in 500 mg de proba. Acest numar se inmulteste cu 2 deoarece in literaturd, in urma unor studii de
reducere cu H; si diverse substante organice, s-a ajuns la concluzia cé la o reducere de peste 4 €7/
U.K. devine reactiv si Oy [11,12], iar la o reducere de peste 5 e/UK procesul de reducere devine
ireversibil [20], deci maxim doi atomi de oxigen de tip O, din fiecare U.K. pot participa la ciclul
redox reversibil. Curbele experimentale o = f(numar ordine puls)sunt prezentate in figura 5.13.

Determinarea valorii maxime a gradulut de reducere reversibila la un numar infinit de
pulsuri s-a facut prin fitarea curbelor de reducere Oy = f (numadr puls) cu relatia (5.3), unde y
este Oyiy, X este numarul de pulsuri, y, este valoarea Oy pentrux oo, 1ar A §i t sunt coeficienti
constanti la care coeficientul de corelare are valoarea maxima.

Din tabelul 5.3 se observd cid numirul de atomi-gram de oxigen disponibil calculati
considerand o reducere de 4 &/U.K. este confirmat in 5 din cele 10 cazuri de valorile obtinute
pentru y, prin fitarea curbelor experimentale la temperatura de 573 K, 1ar in celelalte cinci cazuri
valorile obtinute sunt cu 20 — 30 % mai mari sau mai mici.

In acelasi tabel 5.3 sunt date gradele de reducere atinse la 573 K dupd 6 pulsuri. Analiza
acestor valori ca si a curbelor din figura 5.11 certifica mobilitatea mai mare a oxigenului din
HPVM si compusii sidi in comparatie cu HPM si compusii lui. Concordanta intre cantitatea de
oxigen disponibil pentru oxidare la 573 K calculatd prin fitarea curbelor experimentale si cea
stabilita pe baza ipotezei reducerii cu 4 &U-K iese mai bine in evidenti in figura 5.14. Se observa
ca abaterile de la curba “a” se distribuie de o parte si de alta ceca ce ar putea sa insemne cd se
datoreaza unor erori experimentale.
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Figura 5.13. Curbele reducerii cu IBAL ale unor HPC (la temperatura de 573 K).

TABEL 5.3. Gradul de reducere al unor HPC dupd 6 pulsuri de IBAL la 573 K si

cantitatile de oxigen disponibil: a) 20/UK; b) yO din relatia 5.3

Formula moleculard | Simbol proba a b ALFA
microat.gr. microat. gr. % mol
H3PM HPM 486 503 46.4
(NH,4);:PM A0 500 647 36.8
Cs;PM Al 516 505 55.6
H4sPVM HPVM 496 470 56.3
(NH4);HPVM Al 516 505 55.6
(NH,),KHPV A2 517 419 48.8
(NH,), 5CsH; 5SPVM | a3 484 594 61.2
(NHy4); 5CsH; SPVM | AS 480 391 59.5
Cs;HPVM A7 421 464 78.8
CssHPVM A9 404 409 94.0
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Figura 5.14. Variatia cantitatii de oxigen disponibil la oxidarea IBAL la 573 K: a) y, din relatia
5.3;b) 2 O/UK.

Mobilitatea oxigenului din reteaua catalizatorilor poate fi apreciata prin analiza cinetici a
curbelor de reducere a = f(t). In acest scop este necesard transformarea curbelor o = f(numair de
ordine puls) in curbe o = {{t). Durata unui puls s-a calculat pe baza urmatoarelor consideratii:

- cantitatea de IBAL introdusi real este de 5,5 wl/puls;

- IBAL contine cca. 1 % H,0

- densitatea IBAL = 0,79 g/cm’

- masa molard a IBAL = 72,1
Rezultd ci un puls contine 59 pmoli de IBAL.

Durata pulsului in conditii normale de temperaturi si presiune este:

_Viag _59-107.224

4
’T 0, 33,3/60

=2,38s (5.27)

unde: Vigar(g) este volumul IBAL in stare gazoasi; Qgp. este debitul de gaz purtitor (cm3/min). La
temperaturile de testare de 523, 553 si 573 K si o presiune de cca. 1,20 ata pe microreactor se
obtin urmatoarele durate ale pulsurilor: tpsas = 3,8 s; tpss3 = 4,02 s; tps73 = 4,16 s.

Pentru simplificarea calculelor s-a considerat o duratd medie a pulsurilor de 4 s, Se obtin
astfel curbe de genul celor prezentate in figura 5.14 a,b.
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Figura 5.14 a,b. Variatia gradului de reducere al HPC la oxidarea IBAL in functi¢ de temperatura

s1 timp: a) HPM proaspat; b) HPM reoxidat.

O fitare foarte buni a datelor la aplicarea unor modele cinetice s-a obtinut cu relatia:

In (1 —a)=-kt,

(5.28)

model tip “ordin de reactie”( in acest caz ordin de reactie 1), in care a este gradul de reducere
corespunzator fiecarui puls ( %mol ), t este durata cumulati a pulsurilor pentru o anumiti valoare
a o (s), k este constanta de vitezd.Se obtin drepte de genul celor prezentate in figura 5.i5 a,b.

0.0
y =-N1a78x - u370 0 y =-0.0055x ;F.UH
0.1 b\o\ R?=0.9985 -0.1 R =0.99 |
-0.2 | [ S
S 3 - 02 y =-0.0142x - 010528
< 4 00553|| 5 .03 R? =0.998
5 7] |es523K Re = 0.9996 = 0 * 523K
'05 1 -l =\, 0866
w553 K|y =-0.0236x - 0.0566 B 553K
06 A573K|  R=0.9999 0.5 A 573K
'0.7 T T T T '06 . . : : |
0 5 10 15 20 25 5 10 5 o 28
Timp,s Timp,s
a) b)

Figura 5.15 a,b. Repezentarea grafica a relatiet In (1 — o) = -kt: a) HPM proaspit; b) HPM

reoxidat

Se observd cad prin punctele corespunzatoare fiecdrui puls trec drepte de regresie cu
coeficienti de corelare de peste 0,99. Panta acestor drepte este constanta de vitezi, k. Cu ajutorul
ecuatiei lui Arrhenius s-au calculat energiile aparente de activare si factorii preexponentiali.
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Valorile paramctrilor cinetici ai reducerii catalizatorilor cu IBAL determinate astfel sunt
prezentate in tabelul 5.4.

Tabel 5.4. Parametrii cinetici ai reducerii cu IBAL a heteropolicompusilor studiati

Simbol | Tempe- k-10° E, A R’ k-10° E, A R’

proba ratura
K mol/s | kj/mol 1/s mol/s | kj/mol l/s

HPM 523 7,76 5,50
553 1424 | 544 2,2:10° 0,9927 | 14201 63.8 | 1,4-10" | 0,9720
573 23,56 19,39

HPVM 523 6,34 5,80
553 17,70 | 79,5 6,0-10° 0,9994 | 17,10 | 76,7 | 3,0-10° | 0,9906
573 31,30 26,60

A0 523 8,70 10,10
553 11,50 | 29,7 8,1 0,9630 | 16,50 | 54.1 | 2,6:10° | 0,9554
573 16,10 31,10

Al 523 8,50
553 19,10 | 62,9 1,7-10° 0,9995 - - - -
573 30,00

A2 523 6,50
553 16,20 | 63,1 1,4-10* 0,9849 - - - -
573 22.60

A3 523 7,10
553 22,51 | 79,1 6,2-10° 0,9848 - - - -
573 33.90

A5 523 5,45
553 19,27 | 87,5 3,3-10° 0,9846 - - - -
573 30,56

A7 523 12,01
553 28,68 | 75,6 4.4-10° 0,9962 - - - -
573 55,70

A8 523 5,80 9,40
553 11,00 | 74,6 1,4-10* 0,9448 | 14,10 | 55,1 | 2,82:10° | 0,9066
573 27,10 29,90

A9 523 6,74 3,70
553 17,60 | 1213 | 8,63-10° 0,9735 | 13,50 | 100,4 | 4,38-10" | 0,9995
573 85,90 ' 27,80

Valori aseminitoare ale parametrilor cinetici se obtin si prin utilizarea relatiei:

a =kt (5.29)
care corespunde mecanismului de reactie de tip “deplasarea interfetei de reactie” si presupune un
ordin de reactie 0. Aceastd tratare a datelor experimentale duce in general la coeficienti de
corelare mai mici, in special la temperatura de 573 K. Modelul cinetic al ordinului de reactie n=1
rezulti si din relatia (5.1) dacd r se inlocuieste cu expresia d0/dt, iar Pyc cu Pipar:

do/dt = k-Pigar-(1-0), (5.30)
si se fac operatiile matematice de separare a variabilelor si integrare a relatiei astfel obtinute:
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3

- In(1-0) = k-Pigart, (5.31)

unde Pipa; este constanta, deci:
In(1-6)=-k-t,
practic identica cu relatia (5.28).

Gradul de reducere al probelor in domeniul cinetic studiat variazi intre limitele prezentate
in tabelul 5.5.

(5.32)

Tabelul 5.5. Valorile limitd ale gradului de reducere a probelor pe domeniul de studiu al cineticii
reducerii reversibile la temperaturile de 523 si 573 K ( in general dupd pulsurile 1, respectiv 6).

Simbol proba Gradul de reduccere, a, % mol(asz3; as73)

Pulsul 1 Pulsul 6

HPM 6/14 20/46
A0 10*/12 22/37
A8 2,5/9 13/47
HPVM 4/18 15/56
Al 13*/18 24/56
A2 9*/21 18/33
A3 8/22 20/61
AS 4/24 14/59

A7 23*/30 37/71**
A9 48*/69* 53/89*

Observatii: * valoare a gradului de reducere dupd pulsul 2;** valoare a gradului de
reducere dupa pulsul 5

Rezulta din tabel ca pentru A9 parametrii cinetici s-au determinat pe un domeniu de grade
de reducere foarte mari in comparatie cu majoritatea probelor, iar A7 se afld intr-o situatie
intermediard intre A9 si celelalte probe din acest punct de vedere. Din acest motiv valorile
parametrilor cinetici ai A9 si A7 calculate astfel nu pot fi utilizate pentru compararea mobilitatii
oxigenului.

In scopul unei comparari a parametrilor cinetici pentru a obtine o scard a mobilitatii
oxigenului pe aceastd bazi, parametrii cinetici ai A7 §i A9 au fost calculati cu ecuatia (5.30) intre
punctul de coordonate (0,0) si punctul cu coordonatele (timp, grad de reducere) corespunzatoare
pulsului 1. Energia aparenta de activare obtinuta astfel pentru A9 este de 12,5 kj/mol, iar pentru
A7 este de 27,5 kj/mol. Aceste valori pot fi afectate de erori considerabile, dar nu mai mult de (+)
30 %, asa cum rezultd din compararea E, din tabelul 5.4 cu valorile E, calculate ca mai sus (de
exemplu pentru HPM, E, = 40 kj/mol fata de 54,4 kj/mol; pentru HPVM, E, = 79,7 kj/mol fata de
79,5 kj/mol; pentru A2, E, = 54,6 kj/mol fata de 63,1 kj/mol; pentru A3, E, = 57,7 kj/mol fatd de
79,1 kj/mol; pentru A5, E, = 89,1 kj/mol fata de 87,5 kj/mol; pentru A8, E, = 61,2 kj/mol fata de
74 kj/mol). Asezarea heteropolicompusilor in ordinea descrescatoare a E, (cu valorile din tabelul
5.4, iar pentru A7 si A9 cu valorile specificate mai sus) furnizeaza urmdtoarea scara
descrescatoare a mobilitdtii oxigenului:

A9 < A7 < A0 <HPM <Al = A2 < A8 < A3 = HPVM<AS (5.33)
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V(Tn'iatia constantclor de viteza ale reducerii cu IBAL functic de natura
heteropolicompusilor si temperatura este ilustrati in figura 5.16.

Constanta de
viteza*1043, 1/s

g S ’

Heteropolicompusii

Figura 5.16. Variatia vitezelor de reactie ale reducerii cu IBAL in functic de natura
heteropolicompusilor si de temperaturd

La temperatura de 573K ordinea descrescétoare a constantelor de vitezi este urmitoarea:
A9 >A7>A3>A5=A1>HPVM > A2>HPM > A8 = A0 (5.34)

Se observa cd la sfargitul sirului se afla sarurile HPM si HPM, iar la inceput grupul
format din HPOS ale HPVM, in care cele mai mari constante de viteza se intalnesc la sdrurile de
cesiu §i, in mod deosebit, se remarca valorile foarte mari ale constantelor de viteza pentru sarea
neutrd de cesiu a HPVM.

Aceastd comportare a sarurilor de cesiu poate fi explicati prin influenta Cs* asupra
structurii. Sarea monoacidi de Cs este cea mai stabila sare, dar in acelasi timp datoriti marimii
cationului Cs* distantele in retea intre U.K. sunt mai mari decit la celelalte siruri. Sarea neutri de
Cs are o structura cu defecte care genereazd instabilitatea structurii [22]. O explicatie ar putea fi
ca distantele mai mari intre U.K. faciliteaza patrunderea in volum a moleculelor polare (de
exemplu acidul izobutiric format pe suprafatd) i1ar defectele retelei creeazid oportunitati
suplimentare. Patrunderea in volum a moleculelor polare beneficiaza si de posibilitatea de
acomodare a structurii la moleculele respective [23]. O altd explicatie mai simpla ar fi ca din
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cauza instabilitdtii retclei oxigenul este cedat mai usor, ccea ce este mai plauzibil. Aspectele
mentionate duc la valorile mari ale constantelor de vitezi comparativ cu ceilalti
heteropolicompusi.
Intre vitezele de reactie ale reducerii cu IBAL si cele ale reducerii cu CO pentru
temperaturile de reactie utilizate corelarea este foarte slaba, deci reactiile nu sunt de acelasi tip.
Ordinea in sirul E; nu corespunde cu cea din sirul constantelor de viteza decat pentru A7
si A9, probabil din cauza complexititii proceselor care au loc la reducerea cu IBAL. Procesul

poate fi mai bine caracterizat de relatia de linearitate observata intre E, si g A’, asa cum se poate
observa in figura 5.17.

12—
0 |* PROASPAT
O REOXIDAT
8 -
2
g 6-
4 -
5 y=0.0983x-2.0071]
R?=0.9985
O - 1 ) 1 T
25 45 65 85 105 125
Ea,kj/mol

Figura 5.17. Reprezentarea graficd a lg A’ functie de Ea cu valorile din tabelul 5.4

Calculul temperaturii izocinetice duce la valoarea de 531,6 K, apropiatd de lunita minima
a domeniului de determinari cinetice (523 K).

In decursul reducerii catalizatorilor cantitatea de IBAL transformati variazi cu natura
heteropolicompusilor, temperatura si numarul de pulsuri.

Reprezentarea grafica a conversiei IBAL (calculatd cu relatia (2.1) din cap.2 in care in
locul n,, respctiv n; se utilizeaza ariile picurilor cromatografice corespunzitoare numdrului de
moli introdusi, respectiv diferenta intre aria corespunzatoare n; si aria IBAL nereactionata pentru
fiecare puls de reactant) functie de numarul de ordine al pulsului respectiv, incepand cu pulsul 1,
furnizeaza curbe de genul celor prezentate in figura 5.18 , la care se observa o crestere
substantiald cu temperatura.
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Figura 5.18 a,b. Variatia conversici IBAL functie de numarul de ordine al pulsurtlor de reactant la
temperaturile de 523, 553 si1 573 K: a)HPM; b)HPVM

Curbele conversiei IBAL pentru sarurile cu suprafete specifice mari (A7, A8), pentru
sarurile de amoniu ale celor doi acizi (A0, A1} si pentru sarea neutrd de Cs a HPVM (A9), se

remarcd prin inversarea totala sau partiald a variatiei valorilor conversiei cu temperatura, asa cum
se poate observa in figura 5.19 a,b.

100 100 o
o ©
:\% 80 - 5 s0-
J _f
< 60 - 60
3 @
« - [s+]
g 40 g 40
% 20 - % 20
o, O 9
1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6
Pulsuri Pulsuri

Figura 5.19 a,b. Variatia conversiei IBAL functie de numarul de ordine al pulsurilor de reactant la
temperaturile de 523, 553 51 573 K. '

Explicatia consta in adsorbtia la temperaturi mai mici a unor cantitati mari de IBAL care
nu se desorb in cursul analizei produsilor de reactie. Fenomenul a fost pus in evidentd prin
desorbtie programati termicd — DPT, care a constat din incilzirea probelor din microreactoare,
dupa analiza GC a ultimului puls de reactant, pani la 350° C, cu viteza de cca. 10° C/min. sl
inregistrarea semnalului detectorului GC. S-au obtinut curbe cu un singur maxim avénd aria
proportionala cu cantitatile de produsi de reactie desorbiti.

Conversia IBAL pe sirurile HPM si HPVM este aproape de 100 % la primul puls de
reactant si scade puternic la pulsurile 2 si 3, ajungind la pulsurile 5,6 la valori ale conversiei
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apropiatc de cele pc HPM si HPVM. Pentru exemplificare se prezinta in figura 5.20 variatia

conversiei la 573 K in functie de numarul de ordine al pulsurilor pentru hetcropolicompusii
studiati.

-100

Conversia IBAL, %mo

Pulsuri

Heteropolicompusii

Figura 5.20. Variatia conversiei IBAL la 573 K in functie de numarul de ordine al pulsurilor de
reactant pe heteropolicompusii studiati

Aceasta diferentd mare intre valorile conversiilor pe HPM, HPVM si cea de pe sarurile lor
se datoreazd in cea mai mare parte chemosorbtiel puternice a unor cantitati mari de IBAL si
produsi de reactie pe sdruri, care nu se desorb la temperatura respectiva de testare si, ca urmare,
nu se regasesc intre produsii de reactie. O ilustrare a variatiei cantitdtit de IBAL adsorbita in
functie de suprafata specificd a HPC si de temperatura de reactie este prezentatd in figura 5.21.
Se observa o crestere a cantitatii de IBAL adsorbitd cu marirea suprafetei specifice a HPC pana la
valoarea de 75 m*/g la 523 K, respectiv pani la 60 m*/g la 573 K , dupa care cantitatea de IBAL
adsorbita este relativ constanti, cu exceptia probelor A7 si A9 care adsorb cantitdti de IBAL mult
mai mici fatd de ceilalti heteropolicompusi .

Produsul de reactie principal dorit este acidul metacrilic (AMA), dar alaturi de el se obtin
produsi de reactie secundari ca: acidul izobutiric (AIBU), metacroleina (MTA), acetona (ACT),
acidul acetic(AAC), oxizii de carbon (CO, CO,).
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Fig.5.21. Variatia cantitatii de IBAL adsorbitd functie de suprafata specifici a HPC la
temperaturile de 523 K 51 573 K.

Urmarirea variatiei cantitatilor de AMA'si AIBU in functie de temperatura si numirul de
pulsuri releva diferente de comportament importante intre heteropolicompusi. Astfel, pe cei doi
heteropoliacizi ( HPM s1 HPVM ) si sarurile lor de amoniu (AO si Al) cantititile de AIBU
produse scad cu cresterea temperaturti in timp ce cantititite de AMA cresc. Din figura 5.22 a,b se
poate observa ca scaderea cantitatii de AIBU este insotitd de cresterca cantitdtii de AMA si in
mod deosebit ca pe HPVM cantitdtile de AMA sunt mai mari in detrimentul AIBU, comparativ
cu HPM. La celelalte saruri nu se mai observa o legdturd atat de clard intre cantitdtile produse de
AMA si AIBU, dar in general heteropolicompusii care produc cele mai mici cantititi de AMA,
produc cele mai mari cantitati de AIBU, cu exceptia A9 care produce atat cele mai mici cantitati
atat de AMA, cat s1 de AIBU.

o 12 --0--- AMA,
£ 10| 523 K|
S ..O--- AMA,
L g 553 K
£ A- - - AMA,
-) 573 K| a)
@ 6 —e— AIBU,
g 523 K
ri —a— AIBU,
< 553 K
s 2 —a&— AIBU,
< . 573 K|
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Figura 5.22 a,)b. Variatia cantitatilor de AMA si AIBU in functie de temperatura si numirul de

10 4

Pulsuri

ordine al pulsurilor: a) HPM; b) HPVM

Aceasta comportare a heteropolicompusilor studiati este ilustrata in figura 5.23 a,b pentru
temperatura de 553 K. Din aceeasi figura se poate observa ca in majoritatea cazurilor cantitatile
de AMA si AIBU se modifica putin pentru pulsurile 4 — 6.

b)

12

-
(@)

(o]

D

AlBU,micromoli
N~

N

o

Pulsuri

—e—HPVM
—u— A1
—h—A2
—e—A3
—X—AS5

AMA, micromoli

Figura 5.23 a,b. Variatia cantitatilor de AMA si AIBU produse la 553 K pe heteropolicompusii
studiati in fuctie de numarul de pulsuri: a) AIBU; b) AMA

Selectivitatea pentru pulsurile 4-6 variazi de asemenea putin, deoarece atit conversia cat
si cantitdtile de AMA st AIBU nu se modificd semnificativ pentru aceste pulsuri, de aceea pentru
comparatia selectivitatilor HPC a fost utilizatd media selectivitdtii celor trei pulsuri, reduciandu-se

astfel influenta unor erori experimentale.

Selectivitatea HPC reoxidati fatd de AIBU si AMA este apropiata de a HPC proaspeti asa
cum rezulta din figura 5.24 a,b.
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Figura 5.24 a,b. Variatia selectivitatilor fata de AMA si AIBU cu temperatura
pentru: a) HPM; b) HPVM ( pr = proaspat, reox = reoxidat)

De remarcat este cd HPVM proaspat prezinta selectivitatea maxima fata de AMA la 553
K. La toate sdrurile HPVM care contin amoniu (Al, A2, A3, A5) cresterea selectivititii cu
temperatura pare sa fie de forma clopot, cu un maxim situat intre 553 si 573 K, in concordanta cu
rezultatele cercetarilor lui Kiirzinger si Hofmann [16].

Cinetica formdriit AMA a fost studiata pomnind de la variatia mediei cantititilor de AMA
formate pentru pulsurile 4-6 functie de temperaturd, pe baza acelorasi considerente ca la
compararea selectivitatilor.

Utilizand mediile cantitatilor de AMA produse la pulsurile 4-6 s-a calculat viteza reactiei
de formare a AMA cu formula:

nag - T 1
1. 273 P’

Fama = (5.395)

cat [4

in care: rama este viteza de oxidare la AMA a IBAL; nama este media numarulul de micromoli de
AMA produsi la pulsurile 4-6 pentru temperatura Ty; m., este masa probei de catalizator in
grame, 7. este timpul de contact in secunde; T, este temperatura absolutd de testare in grade
Kelvin; P este presiunea absolutd in microreactor exprimatd in atmosfere.

Expresia cinetici a vitezei de reactie a formarii AMA conform modelului Mars-van
Krevelen, descris in capitolul 3, tinind cont de ipoteza formarii AMA via AIBU, este:

TAMA — k- PAIBU (1 - 9), (536)
in care: k este constanta de vitezi a reactiei de oxidare a IBAL la AMA; PjpaL este presiunea
partiald a IBAL; O este fractia centrilor activi in stare redusd. Cantitdtile de AIBU variaza putin
la pulsurile 4-6 deci Pajpy are valori aproximativ egale , rezultd ca rama ar trebui sa se modifice
cu (1 - 8) la temperaturd constanta. Intrucat rama pentru pulsurile 4-6 este aproape constanti,
rezultd ci fractia centrilor activi in producerea AMA nu se modificd sensibil de la un puls la altul
si de aici rezulta ca :

rama =k - k' =K", (5.37)
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relatiei (5.4) in carc A grupeazd termenii independenti de temperatura

| B ~ . . . . .
unde k' inglobeaza produsul Pajpy - (1 - 0), 1ar k" este chiar viteza de reactie determinata
cxperimental, Encrgia de activare aparentd, E, a fost calculati cu ajutorul formei logaritmice a

Valorile obtinute pentru E; si A sunt prezentate in tabelul 5.6.

Tabel 5.6. Parametrii cinetici ai reactiei de formare a AMA pe heteropolicompusii
studiati: a) HPC proaspeti; b) HPC reoxidati

a b

Simbol | Tempe- |rama-10°| E, A R’ ramac10’ | E, A R’

proba ratura
K mol/s'g | kj/mol 1/s mol/s-g | kj/mol 1/s

HPM 523 1.25 1,55
553 12,90 | 158,2 | 1,04:10" | 0,9813 11,83 | 1449 | 5,64-10° | 0,9904
573 28,50 27,26

HPVM 523 1,60 1,27
553 2590 | 158,6 | 1,50:10'° | 0,9096 23,0 | 1654 | 6,74-10'° | 0,9352
573 33,80 34,6

A0 523 4,50 4,03
553 10,70 | 78,0 2,79-10 | 0,9922 13,0 77,5 | 2,55:10° | 0,975
573 22,00 18,5

Al 523 9,30
553 29,18 | 81,8 1,5-10° 0,9917 - - - -
573 47,20

A2 523 5,71 :
553 20,80 | 84,9 1,91-10° | 0,9739 - - - -
573 30,50

A3 523 6,20
553 28,20 | 90,5 7,9-10° | 0,9345 -1 - - -
573 35,80 |

AS 523 5,54
553 25,50 | 80,7 7,63-10 | 0,8609 - - - -
573 25,60

A7 523 5,37
553 12,50 | 71,9 8,34-10' | 0,9977 - - - -
573 23,00

A8 523 4,55 4,17
553 10,60 | 85,3 1,53-10° | 0,9746 11,01 91,1 | 5,21-10° | 0,9866
573 26,40 26,8

A9 523 0,154 0,170
553 1,09 | 157,1 8,8-10° 1,000 1,00 | 1479 | 1,14-10° | 0.9991
573 3,66 3,37

Din tabel se observa valorile mici ale coeficientilor de corelare pentru HPC la care

selectivitatea prezintd un maxim in intervalul de temperaturd studiat, efectul fiind cel mai
pronuntat la HPVM, A3 si AS. O activitate catalitica superioara de oxidare selectiva fie la AMA,
fie la AIBU, la temperatura de 553 K, este prezenti insa la toate sdrurile HPVM, cu exceptia sarii
neutre de cesiu (A9). Singura explicatie posibild este cd activitatea cataliticd superioard in
oxidarea selectivd la aceastd temperaturd pe catalizatorii proaspeti se datoreaza modlﬁcanlor
structurale si de compozitie care se produc prin iesirea vanadiului din UK. sub forma de vO*
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Pe de alta parte, sclectivitatea superioard comparativ cu HPM, ca si valorile constantelor de vitezi
ale formarii AMA pe cet doi acizi, in conditiile unor energii aparente de activare a reactiei de
formare AMA practic egale (158,2 respectiv 158,6 kj/mol), sugereaza fie existenta unui numir
mai mare de centri activi la HPVM, fie o frecventa mai mare a procesului de ODH pe centru
activ. Mecanismele de reactie propuse in literaturd includ ca etapa de transformare a IBAL in
AMA formarea MTA (vezi cap.3, figura 3.26 si 3.27). Analiza variatiei cantitatilor de AIBU si
AMA produse in functie de temperaturd si numarul de ordine al pulsurilor, ca st a variatiei
selectivitatilor in aceleasi conditii (figura 5.21 a,b; figura 5.22 a,b si figura 5.23 a,b) sugercazi
mai degraba ca etapd intermediara formarea AIBU, care in continuarc sufera ODH la AMA. La
sarurile HPM si HPVM faptul cd AMA se formeazd din AIBU iese mai putin in cvidenta
dcoarecc centrii acizi sc gidsesc In cantitate mai micd §i ca atarc viteza de reactie este limitata de
numadrul mic al acestora.

Calcularea “turnover number” (TON) prin raportarea cantitatilor medii de AMA (nama,
mol1) pentru pulsurile 4-6 la numarul de UK din proba (n, moli) si la durata pulsului (t,, s),
conform relatiei:

n
TON = —4¥4 (5.38)
n-tp

da numarul de molecule de AMA produse pe U.K. si unitatea de timp.

Reprezentarea grafici a In (TON) functie de 1/T i trasarea dreptelor de regresie
corespunzitoare ca in figura 5.25, arata o corelare buna intre aceste valori, cu exceptia HPVM,
A3 si A5, exact ca la calculul E, a reactiei de formare a AMA prezentat anterior (tabel 5.6).

42 _
o HPWM]
40 - n Al
A A2
z 38 X A3
- x A5
5 36 - + A7
e A9
HPM
34 - <
o AO
oA
32 T T T
0.00173 0.00178 0.00183 0.00188 0.00193
1T, 1/K

Figura 5.25. Reprezentarea graficd a In (TON) in functie de inversul temperaturii absolute (TON
calculat pentru AMA)
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Considcrﬁnd' ca panta acestor drepte de regresic este ( —) E,/R, iar ordonata la origine este
InA, cu aceste valori s-au calculat E, si A. Valorile TON, ale E, si A obtinute pe accasta calc sunt

date in tabelul 5.7.

Tabel 5.7. Parametrii cinetici ai reactiei de formare a AMA pe HPC studiati

Simbol proba | Temperatura, TON - 10°, E., A, s R’
K molecule/UK s kj/mol
HPM 523 39 1542 1,15-10" 0,9801
553 384
573 820
HPVM 523 49 1542 1,63 - 10" 0,9045
553 755
573 950
A0 523 138 73.5 3,00 - 10* 0,9914
553 309
573 615
Al 523 276 77,4 1,57 - 10° 0,9906
553 819
573 1279
A2 523 168 80,6 2,07 10° 0,9669
553 583
573 813
A3 523 196 86,0 8,79 - 10° 0,9276
553 507
573 1031
A5 523 176 76,2 8.56 - 10* 0,8461
553 769
573 744
A7 523 195 67,4 1,07 - 10° 0,9975
553 429
573 763
A8 523 167 | 81,0 1,98 - 10° 0,9720
553 369
573 884
A9 523 6 153,0 1,17 10"
553 39
573 126

Valorile E, sunt apropiate de cele prezentate in tabelul 5.6. Valorile TON pentru HPM si
HPVM nu sunt mult diferite de ale sirurilor lor, deci rezultd ca prin marirea suprafetei specifice
nu creste numarul centrilor activi implicati in reactia de oxidehidrogenare.

Intre vitezele de reactie a formarii AMA si vitezele de reactie a formarii AIBU
(calculate pe baza relatiei (5.35), in care in locul nama s-a utilizat nau obtinut prin insumarea
cantititilor de AIBU cu AMA pe baza ipotezei ca AMA provine din AIBU) corelarea este foarte
slaba, prin urmare cele doui reactii nu sunt de acelasi tip. O explicatie posibild ar fi ca oxidarea
IBAL la AIBU se produce pe suprafati cu oxigenul cel mai slab legat care se poate pierde ugor la
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temperatura respectiva de reactie . Valorile mici ale energiilor aparente de activare ale reactici de
formare a AIBU comparativ cu cele ale formirii AMA sunt un argument in favoarca acestei
ipoteze. Suprafata proiectiei unei UK. in plan este de cca. 144 A? [23]. La 573 K sc obtin pentru

numarul de U.K. de pe suprafata HPC si pentru numirul total de molecule de AIBU formate prin
oxidarea IBAL valorile specificate in tabelul 5.8.

Tabel 5.8. Numarul total de U.K. din proba comparativ cu numarul U.K. din planul
suprafetei probelor de HPC si cu numérul de molecule de AIBU produse

Simbol proba U.K. din U K. pe suprafata Total molecule AIBU
probi - 107" probei - 107'* (6 pulsuri) - 107"
HPM 146,18 1,91 9,81
HPVM 149,37 1,91 7,95
AB 150,50 21,08 8,48
Al 155,15 21,18 0,94
A2 155,60 15,62 8,29
A3 145,82 18,89 7,40
AS 152,60 29,68 6,75
A7 126,72 63,70 8,46
A8 125,30 46,80 7,56
A9 121,78 15,97 06,36

Compararea numarului de molecule de AIBU produse cu numarul U.K. din planul
suprafetei aratd cd dacd reactia se produce pe suprafata, in cazul HPM 1 HPVM, este necesar
transferul de oxigen din straturile mai profunde pentru oxidarea IBAL la AIBU. Intrucat valorile
vitezelor de reactie a formarii AIBU sunt foarte aproplate desi suprafetele specifice dlfPra mult,
(de exemplu rapy la 573 K variazd intre 3,94 - 10° mol/s.g pe CssPVM(A9)si 5, 45 10° mol/s.g
pe (NH4);PM(AO), pe cind suprafetele specifice au valori de la 5,5 la 183 m ’/g) rezulta ca
mirimea suprafetei specifice nu influenteazd semnificativ viteza de reactie, cu toate ca reactia
este consideratd de tipul pe “suprafatd” conform literaturit.

O corelare foarte buni a fost pusi in evidenta intre valorile energiilor aparente de activare
ale reactiei de formare a AMA si Ig A, att pentru valorile date in tabelul 5.6 cét si pentru cele
din tabelul 5.7, dupa cum se observa din figura 5.26 a,b.

i

17
15 A ﬂ & PROASPAT| Y= 0.0904x-4.4395
2 _

13 | |o rREOXDAT R*=0.9923
< 11 -
2 9 3

7 a)

5 .

3

1 : : ' .

70 90 110 130 150 170

Ea,kj/mol
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y=0.0888x- 1.8548
R?=0.9925

T

60 80 100 120 140 160

T T

Ea, kj/mol

Figura 5.26 a,b. Reprezentarea grafici a IgA' in functie de Ea: a) Ea, A’ din tabelul 5.6; b) Ea, A

din tabelul 5.7.

Valorile temperaturilor izocinctice calculate cu valorile pantelor dreptelor de regresie din

figura 5.25 a,b sunt de 578,0 K, respectiv de 589,1 K.

Valoarea medie a cantitatilor de AMA pentru pulsurile 4-6 se coreleazi printr-o curba de
tip clopot (functia Gauss) cu energia de activare a reactiei de reducere a HPC cu IBAL. Rezulta
ca exista o valoare a E, pentru care cantitatea de AMA produsd este maxima (68,1 kj/mol la
temperatura de 553 K, respectiv 58,2 kj/mol la 573 K pentru HPVM si sdrurile lui). Un rezultat
foarte apropiat, dar cu o fitare mai slaba a datelor, se obtine pentru perechile de valori E, =S ama.
Pentru HPM si sarurile lui fitarea datelor s-a facut cu functia polinomiald de gradul 2. in figura
5.27 sunt prezentate curbele de fitare pentru temperaturile de 553 s1 573 K. Singurele puncte care

se abat puternic de la curbele de fitare sunt cele corespunzatoare A2.

b)

14- = a553K )
0 g 573K ~
192 a4 b, 553K
| « b 573K ,
_ 104 t ¢ 1)53K 5
TED ] 2573 K / o
S 8- . o
5 T o T A s
€ 6. e +1
< / .
2 E /
= A
2 - /
0 T "' T l T T T T T 1 T T
10 20 30 40 50 60 70 8 90
Ea, kj/mol

Figura 5.27. Curbele variatiei cantitatii de AMA functie de Ea a reactiei de reducere cu IBAL a
urmitorilor heteropolicompusi: a) HPM, A0, A8; b) HPVM, A1,A3,AS, A7; c) A2.
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Din aceastd corclare se poate deduce legitura intre mobilitatea oxigenului din retea si
sclectivitatca pentru AMA. O sclectivitate mare fati de AMA presupunc o anumita tirie a
legaturilor Mo — O, deoarcce mecanismul reactiei de ODH presupune extractia a doi atomi dc
hidrogen din R - COOH sau R - CHO de citre oxigenul retelei si transformarea Mo — O in Mo —
OH, conform mecanismului prezentat in figura 3.27 din cap.3. Daci legitura Mo — O este slabi
se rupe la temperatura de reactie cu eliberarea de O si nu se produce captarea H', daci legatura
Mo — O este foarte puternica se formeazd o legaturdi Mo — OH pulernica, iar centrul activ
respectiv poate raméane blocat. Regencrarea activitatii centrilor activi pe care s-au format grupdri
hidroxilice, respectiv Mo®* s-a redus la Mo, se face prin eliminare de apa si reoxidare cu O; a
Mo’ sau transfer de O* de la U.K. vecine, respectiv de electroni spre acestea.

Reactia de oxidare a IBAL la AIBU, respectiv AMA este insotitd de reactii secundare care
dau in principal ACT, AAC, PPE si CO,, conform reactiilor (5.16) — (5.20). Cantitatile de acctona
produse pe cei doi heteropoliacizi (HPA) scad cu cresterea numarului de pulsuri, puternic dupa
pulsul 1 la HPM, respectiv dupa pulsurile 1,2 la HPVM si putin dupd puisul 3. La temperatura de
553 K se observa un maxim al selectivititii, ca si la formarea AMA. In general, pe HPVM se
produce mai multda ACT decat pe HPM. Propena creste de la pulsul 1 la 2 pentru ambii HPA dupa
care se mentine relativ constanta. La HPM se inregistreaza un maxim de selectivitate la 553 K, 1ar
la HPVM selectivitatea creste puternic la 573 K comparativ cu selectivitatea la 553 K. Cu
exceptia temperaturii de 573 K, cantitdtile de PPE produse pe cei doi HPA sunt foarte apropiate.
Cantitdtile de acid acetic scad puternic de la un puls la altul pe HPM, 1ar selectivitatca maxima se¢
atinge la temperatura de 553 K. Acidul acetic pe HPVM la temperaturi de 553 K s1 573 K sc
formeaza in cantitati neglijabile. Cantitatile de acetond pe heteropolioxosaruri (HPOS) sunt mai
mici decit cele obtinute pe HPA, cu exceptia Css,PVM (A9) pe care se obtin cantitati cu mult mai
mari comparativ cu ceilalti HPC, asa cum rezulta din tabelul 5.9.

Tabel 5.9. Variatia cantitatii de acetona (pmoli) la 573 K in functie de numarul de
pulsuri pentru HPC studiati.

Simbol; Numar de ordine puls

proba 1 2 3 4 5 6

HPM | 2.05 1.64 1.44 0.78 0.59 0.67
A0 0.00 0.10 0.15 0.31 0.47 0.53
A8 0.55 0.83 0.78 0.81 0.55 0.55

HPVM| 2.77 2.76 1.86 1.62° | 1.21 0.99
Al 0.00 0.00 0.09 0.11 0.42 0.27
A2 0.00 0.09 0.49 0.55 0.96 0.57
A3 0.00 0.00 0.10 0.13 0.12 0.11
A5 0.00 0.02 0.03 0.04 0.04 0.04
A7 0.66 0.48 0.20 0.18 0.18 0.29
A9 | 1744 | 7.34 5.05 3.37 3.51 2.41

Se remarca cantitatile neglijabile de ACT (practic) zero) obtinute pe HPOS care contin
ionul amoniu pentru primul puls (A0 A1, A2, A3 si A5). Cantitatile mari de acetona formate pe
CssPVM sugereaza participarea unor centri bazici in mecanismul formarii acetonel, in acord cu
mecanismul propus de Ai [24] si completat de alti cercetdtori [25, 26, 27].
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Propena sc formeazd pe HPOS in cantititi mai mici fati de HPA. Desi majoritatca
studiilor publicatc propun formarea propenei prin interactia moleculelor chemosorbitc de AIBU
sau IBAL cu centrii acizi Brénsted[3, 106, 24, 25, 26, 27], nu s-a observat o dependenta clara intre
aciditatea Bronsted a suprafetei sau a intregului volum al HPC si cantitatea de PPE formata in
reactie, asa cum se observi din figura 5.28 a,b.
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Figura 5.28 a,b. Variatia cantitatii de PPE in functie de aciditatea Bronsted:
a) aciditatea suprafetei; b) aciditatea in volum

Totusi, curba de corelare a cantititii de PPE cu aciditatea Bronsted arata o scadere abrupta
a cantitatii de PPE cand se atinge o valoare limitd a aciditdtii situatd intre 70 — 100-10'®
protoni/g, ceea ce corespunde la 0,24 — 0,33 H'/U.K. Literatura descric o descrestere brusci a
productiei de PPE, respectiv. AMA, cind sunt substituiti mai mult de 2H" cu Cs’ in HPM,
respectiv mai mult de 3H" in HPVM [26]. Aceasti neconcordanti se datoreazi probabil faptului
ca in studiul respectiv s-a considerat aciditatea initiald a probelor §i nu aciditatea Bronsted la

temperatura de reactie ca in studiul de fata.

Cantitatile de CO si CO, care se formeaza in reactiile care au loc la interactia IBAL cu
HPC studiati depind in principal de temperatura de reactie, de starea de oxidare a compusilor si

de compozitia acestora.

Astfel, cantitatile de CO s1 CO, cresc cu
temperatura si scad drastic de la pulsul 1 la pulsul
2, dupd care cu cresterea numarului de pulsuri
la temperaturi joase raman aproape constante,
iar la temperaturi mai ridicate scad lent. HPC .
reoxidati prezintd in general aceeasi comportare,
dar cantitatile de CO si CO; sunt mai mici,
ceea ce aratd ci in urma reducerii/reoxidarii
apar modificari fatd de starea initiala a HPC.
Aceste observatii sunt ilustrate in figura 5.29 a,b.
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Figura 5.29 a,b. Cantititile de CO st CO,
f-rm te pe HPM la oxidarea IBAL:

a proaspat, b) reoxidat.

b)
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Raportul CO : CO; este apropiat de 1 si se modificd in favoarea CO; la temperaturi mari si
oxidare completd a Mo din HPC (vezi figura 5.28 a). Inlocuirea unui atom de Mo cu unul de V in
HPM produce marirea cantitétilor de CO si CO, in favoarea celui din urma, asa cum sc observa in

figura 5.30 a,b.
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Figura 5.30 a,b. Cantitatile de CO si CO, formate pe HPVM la oxidarea IBAL:
a) proaspat, b) reoxidat.

Sarurile celor doi acizi prezintd o variatie asemandtoare a cantititilor de CO si CO; in
functie de temperatura i numarul de pulsuri, cu deosebirea ca la primul puls se formeaza cantitati
egale sau mai mici de COy in raport cu gradul de reoxidare.

O influentd majora asupra reactiei de oxidare totald o are aciditatea suprafetei HPC.
Reprezentarea grafica a cantitétii de CO, functie de aciditatea suprafetei specifice aratd o variatie
dupa o relatie de tip exponential care este prezentata in figura 5.31. Aceastd influentd a aciditétii
Bronsted se exerciti probabil in procesul de desorbtie al produsilor de reactie, deoarece o
desorbtie rapida impiedicd oxidarea totala, iar protonii se stie ca favorizeaza desorbtia produsilor

de reactie.
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Figura 5.31. Variatia canutatii de CO4 pentru pulsul 1 de IBAL la 523 K in functie de aciditatea
Bronsted a suprafetei urmatorilor HPC: A9, Al, A3, A0, HPVM, HPM, A5, A8 ( enumerati in
ordinea crescatoare a acidititii suprafetelor ).

Formarea CO, este influentata de prezenta vanadiului in HPC. Astfel, HPVM si sarurile
derivate dau cantitati mai mari de CO, decat HPM si sdrurile echivalente ale acestuia. Actiunea
favorizanta a vanadiului este estompatd sau, dimpotriva, reliefati mai puternic de aciditatea
suprafetei HPC.

Scidderea drasticd a cantitatii de CO, la pulsul 2 fatd de pulsul 1 si scidderea lentd sau
moderatd la pulsurile urmatoare poate fi cauzata de pierderea rapidd a oxigenulur situat in
vecinitatea centrilor activi pe care se produc reactiile cu formare de CO si CO,, ca si de faptul ca
acesti centri activi implicati in reactiile respective se afld pe suprafatd. O reactie “in volum™ cu
participarea tuturor centrilor activi ar avea ca rezultat o scadere gradata a selectivitatii fatd de CO,
de 1a un puls la altul. Nu este exclusi nici blocarea centrilor activi in reactia de oxidare totala sau
in reactiile cu formare de ACT, AAC, etc. prin chemosorbtia puternica a IBAL la primele pulsuri.

Pe baza variatiei gamei si cantitdtilor de produsi de reactie in reactia de oxidare a IBAL pe
HPC cu participarea exclusivi a oxigenului din retea se poate presupune pentru formarea AMA
mecanismul prezentat in figura 5.32.
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Figura 5.32. Mecanismul formarii AMA din IBAL prin oxidare pe HPC in absenta oxigenului in
faza gazoasa
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Reactiile notate cu 1. descriu procesul de transformare al izobutiraldehide! in acid
metacrilic via acid izobutiric, iar reactiile notate cu 2a., respectiv 2b., descriu transformirile
catalizatorilor la oxidareca izobutiraldehidei la acid izobutiric, respectiv a oxidehidrogenarii
acidului 1zobutiric la acid metacrilic.

In acest mecanism nu se regaseste influenta aciditatii Bronsted asupra selectivitatii fata de
AMA, dar asa cum rezultd din datele prezentate in figura 5.23 b privind cantitdtile de AMA
produse pe HPC si coroborate cu cele din tabelul 4.23 referitor la aciditatea Bronsted a HPC,
existd o legatura intre selectivitatea fatd de AMA si aciditatea Bronsted. . Astfel, absenta aciditatn

Bronsted sau valoarea ei foarte mica duce la activitate catalitica si selectivitate mult diminuate
in reactia de ODH la AMA.
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5.4 Studiul oxidirii izobutiraldehidei prin metoda in flux continuu

Unii cercetitori contestd datele obtinute prin metoda reactiei in pulsuri pe care nu o
considerd o metoda potrivita de investigare a unor procese nestationare, cu doud ctape, ca
oxidareq acidului izobutiric pe catalizatori heteropoliacizi [33].

In scopul verificérii datelor obtinute prin tehnica reactiei in pulsuri (TRP) au fost
testati HPM si HPVM la temperaturi apropiate de cele utilizate in TRP cu metoda in flux
continuu (MFC) utilizind un reactor de tip integral cu pat fix de catalizator. Totodata, prin
utilizarea unor rapoarte diferite intre IBAL si H,O raportul O2 : IBAL fiind mentinut constant
in amestecul de rcactie, s-a studiat influenta apei asupra activititii si selectivitatii cclor doi
HPA.

Schema bloc a instalatiei de testare, de conceptie proprie, si reactorul sunt prezentate
in figura 5.33 (a,b).

Reglarea debitelor de gaze (aer si azot) se realizeaza cu bucle de reglare cu elemente
pneumatice de joasa presiune, dozarea IBAL se face prin saturarea azotului cu vapori prin
barbotare in IBAL() la o anumitd temperaturd, iar a H,O prin introducere in amestecul
reactant, inainte de reactor direct in traseul incilzit la cca 60-70 °C, dintr-o biureta prin
intermediul unor rezistente hidraulice. Debitul de apa se regleazi prin modificarea presiunii
pernei de aer din biuretd in intervalul 50-100 mm Hg. Modificarea nivelului apei din biuretd
afecteazd nesemnificativ debitul, deoarece inal{imea coloanei de apa se modifica in cursul
unul experiment cu maxim 2 cm, ceea ce fatd de presiunea de 100 mm Hg reprezintd cca
1,5%.

Amestecurile de reactanti utilizate au continut reactantii in rapoartele: 1. IBAL : O; :
H,0=1:1,5:0;2.IBAL:0O,:H,0=1:1,5:0,5;3.IBAL: O, :H,0=1:1,5:1.

Debitul amestecului de reactie a fost de cca 150 cmc/min de unde rezulta ci IBAL
reprezinta cca 5% vol 1ar O, cca 7,5% vol. Dupa trecerea prin reactor amestecul de reactie
continand produsi de reactie este trecut printr-un sistem de ricire-condensare la temperaturi
de 2 °C si contorizat inainte de evacuarea in atmosfera.Instalatia este previzutd cu stuturi
pentru prelevarea de probe de condens si probe de gaz. Componenta principald a instalatiei
este reactorul de tip integral, construit din otel inoxidabil, cu diametrul interior de 25mm.In
reactor cca 5 cmc de catalizator cu @ = 0,1-0,25 este depus intre doua straturi de granule de
cuart cu @ = 0,25-0,5. Reactorul este imersat intr-o baie de sdruri topite la care se regleazi
temperatura cu un regulator de tip 1RT96-AEM Timisoara,care primeste semnalul de
temperaturd de la un termocuplu montat pe peretele bain de sdruri. Au fost inregistrate
continuu temperaturile din baia de saruri §i temperaturile in stratul de catalizator la partea de
sus, la mijloc, si la partea de jos.

Modul de operare a instalatiei a fost urmatorul:

1 — a fost reglatd temperatura in baia de sdruri pentru a atinge temperaturile dorite in
reactor §i s-a asteptat pana la stabilizarea lor;

2 — au fost reglate debitele de aer si azot §i evacuate in atmosferd printr-un trascu de
by-pass al reactorului; _

3 — a fost introdusi in condensator o cantitate de 2 ml de metanol;

4 - au fost reglate temperaturile in dozatorul de IBAL (pentru realizarea concentratiei
fixate de IBAL in azot) si in sistemul de condensare i s-a asteptat pina la stabilizarea lor;

5 — dupi ce toate debitele si temperaturile s-au incadrat in valorile stabilite pentru
testare, amestecul de reactie a fost introdus in reactor;

6 — din ord in ord au fost luate probe de condens si de gaz pentru analizd si s-a
introdus o alta cantitate de 2 ml de metanol in condensator;

7 — dupi 5 ore de functionare instalatia a fost opritd st a fost spalat sistemul de
racire-condensare produsi de reactie cu 2 ml de metanol.
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Fig. 5.33. a) Schema bloc a instalatiei de testare a activitatii catalitice prin metoda in flux
continuu de reactanti; b) Reactor cu pat fix de catalizator: 1.corp reactor din otel inoxidabil,
Deye 32x2.5 mm; G6.teacd termocupluri reactor; 11.teacd temocuplu sdruri; 13.baic sdruri;
14.teaca termocuplu; 15.rezistenta electricad; 19.dispozitiv barbotare aer; 20.placa perforata;
21. strat de granule sticla; 22 strat de catalizator; 23.amestec saruri ; tc-termocupluri Fe-Ko
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Pe¢ baza rezultatelor analizelor gaz-cromatografice, cu metodele si formulele de calcul
prezentate in capitolul 5.3, a fost alcatuit bilantul de materiale. Din datelc bilantului de
materiale au fost calculate conversia IBAL, selectivititile fatd de AMA, AIBU, ACT, AAC si
CO; si vitezele de reactie ale formarii AIBU si AMA. Alti produsi de reactie nu depiscsc 5%
din suma celor enumerati. CO nu a putut fi pus in evidenti deoarece picul lui se suprapune in
cromatograma cu picul dat de N, + O, (N, reprezintd 80-85% volum in amestecul dc reactie)
dar avand in vedere cantitdtile de CO; (cca 0,1% vol), de care nu poate diferi mult, afecteaza
nesemnificativ bilantul de carbon.

Calculele au fost facute cu programul Microsoft Excel si se prezinti sub forma unor
tabele ca cel din figura 5.34. Se observi ca in acest caz diferenta intre cantitatea de IBAL
intrata (IBALint) si cantitatea de IBAL nereactionatid(IBAL nr) impreuna cu cea transformata
in produsi de reactie(IBAL r), notata cu IBALies, este sub 1%, deci practic pe catalizator nu

au ramas IBAL sau produsi de reactie putermic chemosorbiti

Timp, Aria IBAL  Aria IBAL IBAL IBALcond., [BALgaz/h, Vcond,
h gaz, u.a. condens,u.a gaz, micrm micrm milim ml
1 46800 64000 1.44 1.97 0.16 2.28
2 50900 187500 1.57 5.78 0.18 3.52
3 52800 183500 1.63 5.65 0.19 3.34
4 67000 197800 2.06 6.09 0.24 3.32
5 62300 287400 1.92 8.85 0.22 3.28
Spalare 195900 6.03 Spalare 2.23
Total 1116100 0.98
FiBAL= 0.0000308 Debit gaz = 142.5 cme/min
Debit azot = 88.4 cmc/min
IBAlLcond/, IBALint, Conversia  Aria CO2 CO2gaz, Select. Aria AIBU
h, milim milim IBAL,% gaz, u.a. milim CO2, % cond., u.a.
3.59 20.16 81.38 10800 0.089 0.14 75300
4.07 20.16 78.95 10500 0.086 0.14 352500
3.78 20.16 80.36 10000 0.082 0.13 336800
4.05 20.16 78.77 9900 0.081 0.13 347100
5.81 20.16 70.12 10000 0.082 0.15 315900
Total 100.82 77.92 Spalare 284200
21.28 7.53
13.3 Fco2 = 0.000072 FaiBU = 0.0000375
AlBUcond.  Select. Aria AMA  AMAcond., Select. Aria ACT Aria ACT
milim AIBU, % cond.,u.a. milim AMA, % gaz, u.a. cond., u.a.
6.04 36.81 26300 2.32 14.16 10700 24000
9.31 58.45 132100 3.49 21.91 11000 51000
8.44 52.07 135000 3.38 20.87 10000 45700
8.64 54.41 144100 3.59 22.59 12100 45300
7.77 54.96 128000 3.15 22.27 10100 46200
Spalare 112000 Spalare 41900
Fama = 0.0000375 FacT= 0.000036
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AU,

miim
179
2.80

230

238

CO2,
milim
0.089
0.086
0.082
0.081
0.082
0.332

IBALies,
milim
15.02
21.18
19.63
19.94
20.46
81.21

VipAMA,
moli/g*s

8.57E-07

VrcVrp= 11.83

1.11 6.77 25000
1.34 8.40 122000
1.14 7.04 124400
1.13 7.13 106300
1.13 8.01 111300
97500
FAAC = 0.0000326
Timp, Aria H20  H2Ocond.,
h cond., u.a. milim
1 1300000 10.55
2 3600000  45.11
3 3100000 36.86
4 2700000 31.91
5 2600000 30.36
Spalare 2500000 19.85
Fapa= 0.0000178 174.64
AMA, IBAL nr, IBAL T,
milim milim milim
2.32 3.75 11.26
3.49 4.24 16.93
3.38 3.96 15.67
3.59 4.28 15.66
3.15 6.03 14.43
13.61 18.51 62.70
Factor PaiBu, Vrc(c)AMA,
temp. ata moli/g*s
2.000 0.0280 4.58E-08
2.000 0.0421 -6.88E-08
1.947 0.0390 6.86E-08
1.745 0.0390 8.11E-08
1.745 0.0359 7.12E-08
0.0390 7.24E-08
Tc, K 1 592.5
592.5
592
590
590
Tp, K 580

AAC,%
10.90
17.59
16.72
14.49
16.83

ACT,
milim
1.11
1.34
1.14
1.13
1.13
474

IBALint,
milim
20.16
20.16
20.16
20.16
20.16
80.66

Vrc(c)AIBU,

moli/g*s
2.22E-07
3.34E-07
3.18E-07
3.54E-07
3.26E-07
3.33E-07

AAC,
milim
1.79
2.80
2.71
2.30
2.38
10.19

VrAIBU,
mmoli/g*s
4 45E-04
6.68E-04
6.18E-04
6.18E-04
5.70E-04
6.19E-04

VrpAIBU,
moli/g*s

1.78E-06

Vre/Vrp= 5.34

AiBU,
milim
6.04
9.31
8.44
8.64
777
34.16

VIAMA,
mmoli/g*s
9.17E-05
1.38E-04
1.33E-04
1.42E-04
1.24E-04
1.34E-04

Fig 5.34. Exemplu de calcul al: -bilantului de materiale; -conversiei IBAL; -selectivitatilor
fata de AIBU, AMA, ACT, AAC, CO»; -vitezelor de reactie ale formarii AIBU si AMA, la
oxidarea IBAL in flux continuu de reactant, in care: : - v, este viteza reactiillor de formare a
AMA, respectiv AIBU in flux continuu de reactanti; - vy este viteza reactiilor de formare a
AMA, respectiv AIBU in flux continuu de reactanti dupa corectia de temperaturd; v, este
viteza reactiilor de formare a AMA, respectiv AIBU 1n regim de pulsuri de reactant(inmultite
cu raportul presiunilor partiale,Pcaigus Ppasu). Catalizator HPM, temperatura maxima = 592,5

K, raport IBAL:aer:apa = 1:1,5:0, debit total gaz =142,5 cmc/min, masa catalizator =5 g

Temperatura in reactor a crescut cu 5-24 °C la introducerea amestecului reactant in
functie de pozitia punctului de masura, compozitia amestecului reactant, temperatura initiala,

si s-a modificat usor in timpul celor 5 ore de testare, conform datelor din tabelul 5.10.
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Fabelul 5.10. Temperaturile initiale in stratul de catalizator si difcrentele de
temperatura, AT=T,-Ty, unde T, este temperatura dupa fiecare ori de functionare, iar Ty este
temperatura imtialé in punctul respectiv.

Catalizator/Raport | Temperaturile AT, K
IBAL:O;:H,0 initiale (Ty), 1h 2h 3h 4h S5h
K

HPM 1:1,5:0 541 14 14 12 12,5 12
539 23 22 19 20 20

541 24 23 22.5 22 22

1:1,5:0,5 546 9 7 3 5 1

545 14 11 7 8 ¢

546 0 3 3 0 -1

1:1,5:1 551 11 7 8 8 7

550 21 16 13 13 12

551 16 11,5 12 11,5 11
1:1,5:0 575,5 17 17 16,5 14,5 14,5

574 17 18 18 16 16

575 8 8 8 0 6

1:1,5:0,5 575 10 9 9 8 8

574 17 15 15 13 14

575 11 10 10 8 10

1:1,5:1 572 11 10,5 9 9 9

571 18 16 15 15,5 16
572,5 20,5 20 19,5 18,5 18,5

HPVM 1:1,5:0 543 22 18 16 19 15
543 26 19 15 15 14

543 28 20 8 8 8

1:1,5:0,5 544 12 9 9 8 7,5

543 18 10 10 7 9,5

544 8,5 2 2 0,5 1

1:1,5:1 544 14 17 17 17 16

545 20 22 22 21 21

544 16 19 19 17 16

1:1,5:0 569 16 16 16 15 15
568,5 21,5 22,5 21,5 20,5 19,5
569,5 14,5 15,5 14,5 13,5 12,5

1:1,5:0,5 578 6 7 8 7 7

574 16 17 18 17 17

575 11 11 12 9,5 10

1:1,5:1 577 5 7 5 6 6

576 14 15 13 15 15

576 17 17 16,5 17 17

Cele mai mari cresteri de temperatura se semnaleaza dupa pnma ord, la temperatura
initiala de cca 553 K, pentru raportul IBAL : O, : H,O=1:1,5:0. in general, dupi o ori in
reactor se stabilizeazi, inregistrandu-se ulterior variatii mici de temperaturd de 1-2 grade. In
cazul amestecurilor de reactie fird api, cu exceptia HPM 300 la temperaturi initiale de 539-
541 K, temperaturile maxime se inregistreaza la punctele de masura de la partea superioara
ale catalizatorului (intrarea amestecului reactant in stratul de catalizator), respectiv mijlocul
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stratului de catalizator, pe cand la amestecurile bogate in apa (IBAL : O, : H-O =1 :1.5: 1),
temperaturile maxime se inregistrcazd in punctele de miasurd din mijlocul stratului de
catalizator, respectiv la partea inferioard a stratului de catalizator (iesirca amestecului de
reactanti din stratul de catalizatori). Rezultd ca apa preia o parte din caldura de reactic
degajata in prima zona de contact a amestecului de reactie cu stratul de catalizator si ca
urmare temperatura creste mai putin decat in cazul amestecului de reactie fira apa.

Conversiile dupd stabilizarea temperaturii in reactor, se modifica putin, cu exceptia
valorilor dupa 5 ore de functionare pentru raportul IBAL : H,O = 1: 0 pe HPM, respectiv
pentru raportul IBAL : H,O =1 : 1 pe HPVM, asa cum rezulti din figura 5.35a, b.

o 100 - 100 ‘ !
: g |
ST 5 a0 |
- 4
5 80 < 80 [
_g S © - ‘!
o 70 | [ —e—IBALAPA=10 @ 701[ —+—IBALAPA=TO | |
g 50 m— IBAL:APA=1:05 g 60 - —m— |BAL:APA=1:0.5
8 \ IBAL:APA=1:1 8 —a— IBAL:APA=1:1
o ‘ ' | 50 : : :
1 ; it ; . 1 2 3 4 5
Timp, h Timp, h
a) b)

Fig. 5.35 a, b. Variatia conversiei IBAL in functie de timp pentru diferite rapoarte IBAL
H,0 (continut de oxigen constant, O, = 1,5 IBAL) la temperaturi initiale in reactor de 573 + 5
K: a) catalizator HPM; b) catalizator HPVM

Selectivitatile fatd de principalii produsi de reactie, prezentate in figura 5.36a, b,
diferd substantial fata de cele obtinute prin TRP. Astfel, la temperaturi in reactor cuprinse
intre 583-593 K selectivitatile fatd de AIBU sunt mai mari (pentru raportul IBAL : O, : H,O =
1 :1:0 selectivitatea pe HPM este de 55% fatd de 38%, iar pe HPVM este de 44,6% fata de
15,9%), iar selectivititile fata de AMA sunt mai mici (pentru raportul IBAL : O; : H,O=1:1
. 0 selectivitatea pe HPM este de 21,9% fata de 52%, 1ar pe HPVM este de 35,3% fata de
47,7%). Selectivitatile fatd de acetona si acid acetic sunt mai mari decat cele determinate prin
TRP. Catalizatorul HPM se remarca prin selectivitatea mare fatd de AAC si constanta
selectivititilor fati de ACT si AAC la modificarea raportului IBAL : H,O. In cazul
catalizatorului HPVM selectivitatea fatd de AAC scade prin introducerea vaporilor de apa in
amestecul de reactie si creste in mod proportional selectivitatea fatd de ACT. Din analiza
variatiei selectivitatilor se mai observa ca daca selectivitatea(S) fatd de AIBU scade, atunci
creste selectivitatea fatd de AMA si dacd cresterea Sama nu este egald cu scaderea Saipu,
atunci se observi o crestere a selectivitdtii fatd de ACT sau AAC.

Aceste observatii confirma ipoteza formarii AMA si ACT din acelasi intermediar,
respectiv. AIBU,gs, prezentatd in subcapitolul 5.3. Pe de altd parte, rezultd ca probabila
formarea AAC din ACT in conformitate cu mecanismul oxidarii IBAL propus de Muller si
Hoffmann [34].
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Figura 5.37a, b. Variatia selectivitatii fatd de AMA, AIBU, ACT si AAC in reactia de oxidarc
a IBAL la temperaturi initiale de 573 + 5 K pe catalizatori HPA: a) HPM; b) HPVM.

Modificirile de selectivitate observate prin MFC fatd de TRP sunt normale si se
datoreaza prezentei O, in faza gazoasa. Viteza de oxidare a IBAL la AIBU trebuie si creasci
in prezenta O, in faza gazoasa pentru cd pe suprafatd concentratia oxigenului activ este mai
ridicatd si pentru ci reactia dc oxidare are loc si in faza gazoasi, ca urmare selectivitatca fatd
de AIBU este mai mare. Pe de alta parte numarul centrilor activi de oxidare (bazici) cste mai
mare in prezenta oxigenului, deci va creste viteza reactiei de oxidare a AIBU,y la ACT si
AAC. Deoarece HPM se reoxideazid mai usor decit HPVM, numiirul acestor centri activi de
oxidare s¢ mentine mai mare la HPM, deci este normal ca selectivitatea fata de ACT si AAC
sa fie mai mare pe HPM decat pe HPVM.

Vitezele de reactie ale formarii AMA si AIBU au fost calculate cu relatii de tipul
(5.30). In scopul compardrii vitezelor de reactie determinate prin TRP cu cele determinate
prin MFC acestea trebuie aduse in conditii egale de temperaturd si presiuni partiale ale
reactantilor. Corectiile s-au facut pornind de la forma ecuatiilor cinetice (3.19), (3,31) astfel:

- valorile vitezelor de reactie determinate prin TRP au fost nmultite cu raportul

PIBAL(MFC) . PAIBU(MF(‘)

presiunilor partiale ale reactantilor: - cu pentru rappu, respectiv cu

IBAL(TRP) AIBU(TRP)
pentru rama;

- valorile vitezelor de reactie determinate cu MFC au fost impartite cu un factor de
temperatura pentru a fi aduse la valorile corespunzatoare temperaturilor de reactie masurate la

TRP. Valorile vitezelor de reactie astfel corectate sunt prezentate in tabelul 5.11.

Tabel 5.11. Vitezele de reactie ale formarii AIBU si AMA prin oxidarea IBAL pc HPM si
HPVM (determinate prin TRP s1 MFC).

Metoda Compozitia Temperatura | Viteza de reactic a Viteza de reactie a
experimentala | amestecului de reactie, K | formarin AIBU, formarii AMA,
reactant: moli/g-s moli/g-s
IBAL:0,:H,0 HPM HPVM HPM HPVM
TRP* 1:0:0 553 1,52:10° | 1,47-10° | 3,56-107 | 7,73-107
573 1,78:10° | 1,75:10° | 6,16:107 | 1,30-10°
MFC** 1:1,5:0 553 2,14-107 | 2,85-107 | 3,35:10° | 9,73-10%
573 3,33-107 | 3,88-107 | 7,24-10% | 1,42-107

*vitezele de reactie au fost corectate prin inmultire cu raportul intre presiunile partiale de
IBAL, respectiv AIBU (P(MFC)/P(TRP));

**yitezele de reactie au fost corectate prin impartire la factorul de temperaturd pentru a fi
aduse la valorile corespunzatoare temperaturilor din tabel.
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Valorile mult mai mici ale vitezelor de reactic in conditii stationare, chiar si in
prezenta oxigenului in amestecul de reactie pot fi explicate in primul rand prin diferenta intre
starea suprafetei catalizatorului in cele doua situatii. Daca in cazul TRP suprafata se curata
intre doud pulsuri, in conditii stationare doar o parte a suprafetei este liberd la un moment dat,
si in consecintd numai o fractie din centrii activi sunt disponibili. in plus, intre doua pulsuri,
functie de mérimea intervalului de timp, suprafata se reoxideazi prin transfer de electroni si
oxigen spre, respectiv dinspre interiorul granulelor. Deci TRP fumizeaza valori limita ale
activitatii catalitice care trebuie verificate prin MFC.

Influenta pozitiva a apei asupra vitezelor de formare ale AIBU si AMA se observa
indeosebi la raportul IBAL : O, : H;O =1:1,5: 1, pentru temperatura de 553 K si este
prezentatd in figura 5.36a, b, ¢, d.

6 -|| mIBAL:APA= 6 | [mIBAL:APAS i
1:0 1:0 “";A:{
5 || OBAL:APA= 5 | |0 BALAPAS £y
1:0.5 1: 0.5
0O IBAL:APA= O IBAL:APAS
4 - 4 - 1:1

Viteza de reactie*1047 , moli/g*s
w

Viteza de reactie*10*7, moli/g*s
w

2 2 |
> 3
0 - 0 , ™
AMA AIBU AMA ABU
a) b)
6 { [ m BAL:APA= 6 |/mBALAPA=
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o 1:0.5 S 1:0.5
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Figura 5.36a, b, c, d. Variatia vitezelor de formare ale AMA si AIBU la temperaturile 553 si
573 K, functie de raportul IBAL : H,O in flux continuu de reactanti: a) HPM, 553 K; b)
HPVM, 553 K; ¢) HPM, 573 K; d) HPVM, 573 K.
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Mecanismul prin care apa imbunitateste performantele catalitice ale HPC sc bazeaza
pe proprietatea apei de a se absorbi pe centrii activi. Astfel, apa pe de o parte limiteaza
adsorbtia IBAL, AIBU, etc, iar pe de alta parte usureaza desorbtia produsilor de reactie [35].
In plus, apa este ingredientul absolut necesar pentru reorganizarea structurilor Keggin defecte
formate in urma reducerii §i care prin reoxidare revin in prezenta apei la structura initiala [28].
Datorita rolulul complex al apeit, si in special al adsorbtiei competitive cu substantele
organice, exista o valoare optima a raportului H,O : IBAL sau AIBU cuprinsi intre 1 si 2
[35].

Studiul dezactivarii presupune teste de durati care sunt dificil de efectuat in conditii
de laborator. Totusi in urma investigatiilor asupra activitatii catalitice si a examinarii
catalizatorilor dupa testele de activitate catalitica s-a observat cé acestia sunt partial redusi.
Dezactivarea care apare in urma reducerii poate fi eliminata prin reoxidare aproape total, asa
cum arata experimentele prezentate in subcapitolele 5.2 5i5.3. Pe de alté parte, se stie cd la
catalizatorii pe bazd de molibden apare o dezactivare in urma pierderii de molibden, descrisa
in subcapitolul 3.7. Aceasta dezactivare este de lunga durata si practic scoate din fuctiune
catalizatorul. Un studiu asupra catalizatorului Fe;(Mo00Q4)3;xMoQ; dupi utilizarea lui
industriald la oxidarea metanolului a scos in evidentd acest gen de dezactivare. S-a observat ci
cel mai afectat este catalizatorul aflat in ,,zona fierbinte” a tevilor reactorului i ca aceasta
zond migreazi in sensul de curgere al reactantilor pe masura dezactivarii[34]. Rezultd ca
trebuie evitat, cat este posibil, formarea de zone cu temperaturd mai ridicata in stratul de
catalizator, deoarece temperatura mai ridicata favorizeaza volatilizarea molibdenului.
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5.5. Concluzii

1. Cinetica reducerii, respectiv reoxidarii catalizatorilor din clasa HPC cu structura
Keggin, pe baza de Mo-V-P, poate fi urmirita usor prin intermediul modificirii reflectantei la
lungimea de unda constanta de 620 nm in functie de timp, prin tehnica UV-VIS (DRS), deoarece
intre cantitatile de catalizator redus (concentratiile speciilor de cationi redusi) si valorile functici
de remisie Kubelka-Munk existi o relatie de proportionalitate.

2. Reducerea cu CO decurge asemanator reducerii cu ciclohexend sau metacrolemi pani
la 2¢/U.K [11,12], este reversibila si decurge cu o viteza de reactie constanti pani la acest grad
de reducere. Cincetica reactici de reducere in domeniul de temperaturd 523 - 623 K poatc fi tratati
ca cinetica de ordin zero. Reactia de reducere cu CO in domeniul de temperatura 523 - 623 K
numai formal se incadreaza intr-o cinetica de ordin zero, deoarece determinirile cinetice s-au
efectuat la o aceiasi presiune partiala a CO pentru H;PM si HPOS derivate, respectiv la o alta
presiune partiald a CO pentru HsPVM si HPOS derivate, in realitate expresia vitezei de reactic
are forma: r =k - Pco - (1-0).

3. Tnlocuirea unui atom de molibden cu unul de vanadiu modifica substantial proprietatile
redox. Astfel, energia aparentd de activare a reducerii Mo®" la Mo®" scade de la 61,3 kj/mol
pentru HPM la 34,5 kj/mol pentru HPVM, iar vitezele reactiei de reducere a HPVM cu CO sunt
de cateva or1 mai mici decat ale reducerni HPM, datorita transferului de electroni de la U.K. de pc
suprafata spre cele din interiorul cristalitelor prin intermediul vanadiului care joaca rolul de releu
de transfer de electroni s1 mentine un grad de reducere mai mic al suprafetel. Se demonstreaza
astfel cad principalul rol al vanadiului in procesul de reducere este cel de releu de transfer de
electroni intre U.K. |

4. Contracationii influenteazd de asemenea proprietatile redox ale HPC. Astfel, energiile
de activare a reducerii cu CO cresc o datd cu descresterea electronegativitatii contracationilor
pentru compusii cu acelasi polianion. Asezarea HPC in ordinea crescitoare a E, da urmatorul sir
descrescator al reductibilitatii acestora: HPVM< A0 < A1 < A3 < A5 <HPM < A7 < A2 (5.5)
aceeasi cu ordinea descrescdtoare a electronegativitatilor contracationilor: HPVM > Al > A3 >
AS > A2 > A7 (5.10). Vitezele reactiet de reducere scad in mod previzibil in acelasi sens cu
descresterea clectronegativititii cationilor, cele mai mici valori apartinand sarii Cs;HPVM ( A7).
Acestea alcituiesc urmatorul gir descrescator: HPM > A0 > HPVM > AS A3 > A2 > A7 (5.9).

5. La reactia de reducere cu CO a HPC studiati se constata existenta unui efect de
compensare, probabil real, deoarece valorile energiilor aparente de activare sunt destul de mult
diferite (de la 34,5 la 69,1 kj/mol), iar temperatura izocineticd este situatd la extremitatea
domeniului de temperaturd pe care s-au facut determindrile cinetice. Punctele corespunzatoare
HPM, HPVM si (NH,;)3PM se situeazi destul de departe de dreapta caracteristica. Acesti compusi
prezinti cele mai mari aciditati Bronsted si este posibil ca aciditatea (NH4);PM in straturile de la
suprafatd si fie apropiata de a acizilor din cauza concentrarii protonilor reziduali in aceste
straturi. Deci aceastd abatere de la relatia de linearitate poate fi cauzatid de influenta protonilor
asupra tariei legaturilor Mo-O.

6. Reoxidarea cu O; a HPC redusi cu CO decurge in prima parte cu vitezd mare,
constanti, dupi care viteza de reoxidare aparent scade la apropierea de echilibrul
termodinamic(de fapt creste viteza reactei inverse). Ca urmare, curbele experimentale
transformate in curbe ale variatiei functiei KM descriu procesul de reoxidare propriu-zis numai
pentru grade de reoxidare nu prea mari . De aceea a fost adoptatd solutia utilizdrii portiunii de
inceput, cu aspect linear, a curbelor FKM vs timp pentru calculul parametrilor cinetici.
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7. Prezenta vanadiului in HPC reduce reoxidabilitatea acestora. Astfel, energia de activare
aparenta a reactici de reoxidare creste de la 45,3 kj/mol pentru HPM la 60,7 kj/mol pentru
HPVM, 1ar vitezele reactiei de reoxidare a HPM sunt sensibil mai mari decit ale HPVM. La
temperaturi peste 553 K vitezele reactici de reoxidare a HPVM sunt ceva mai mici decat ar
rezulta din relatia lu1 Arrhenius, probabil datoriti trecerii de la sistemul tetragonal la cel cubic o
data cu expulzarea din U.K. a unei pirti din vanadiu sub forma de VO?**.

8. Influenta contracationilor asupra reoxidarii nu este clar pusd in evidentd de valorile
energiilor de activare. In mod neasteptat sdrurile de cesiu ale HPM si HPVM au energii de
activare mari ale reactici dc reoxidare, iar CssHPVM( A7 ) are cea mai mare energic aparenta de
activare si cea  mai mica constantd de vitezi. Pe de alti parte, prezenta Cs’ in
(NH4)15CsH; sPVM (A3 si AS ) reduce energia aparentd de activare comparativ cu sarca de
amoniu (NH4);HPVM (Al ). Vitezele reactiei de reoxidare dau o imnagine ceva mai clard asupra
reoxidabilitatii. Cele mai mari viteze de reoxidare se intalnesc la cei doi acizi, apoi Cs:PM( A8 ),
(NH4);KHPVM( A2 ) si 1arasi in mod neasteptat cele mai mici viteze de reoxidare sunt ale
reactiei de reoxidare a Cs3HPVM (A7). Singura explicatie plauzibild ar fi gradul mic de reducere
al probelor din compusul A7 supuse reoxidarii la temperaturi sub 623 K, de exemplu la 573 K
grad de reducere, cca. 7-11% mol. fata de probele din ceilalti HPC unde gradul de reducere s-a
situat intre 25-42% mol., in aceleasi conditii. in consecinta constantele de viteza pot fi afectate de
erort mari din cauza domeniului restrans pe care s-au facut determinarile in acest caz. Diferenta
apreciabild intre gradul de reducere la unele probe supuse reoxidirii poate explica valorile
contradictorii ale unor constante de viteza si implicit ale unor energii aparente de activare.

9. Vitezele reactiei de reoxidare sunt apreciabil mai mari decéat ale reducerii in domeniul
de temperaturd 523 —623 K, dar pe méasurd ce reactia avanseazd si se apropie de starea de oxidare
stabila termodinamic se produce micsorarea intr-un timp scurt a vitezei de reoxidare, urmata de o
scadere lentd pana la atingerea stirii de echilibru. In prima parte a procesului de reoxidare etapa
limitativa de vitezi poate fi chemosorbtia disociativa a O, la O, transferul de electroni de la Mo>”
la O sau difuzia de O” de la o UK la alta prin intermediul interactiunii intre o pereche de Mo(V)
si Mo(VI)-O-Mo(VI)[12], respectiv prin intermediul entitatii lacunare V-O-V [13]

10.Variatia lineara a logaritmului factorului preexponential functie de energiile aparente
de activare a reactiei de reoxidare evidentiaza existenta unui efect de compensare care poate fl
real, deoarece temperatura izocinetici de 542 K este situata la nceputul domeniului de
temperaturi pe care s-au facut determinarile, iar valorile energiilor aparente de activare sunt mult
diferite (de la 56,5 1a 143,2 kj/mol ).

11. Reactia de reoxidare cu O, este de tipul “suprafata”, intrucat intre vitezele acestel
reactii si cele ale reactiei de reducere cu CO, pe HPC provenind din acelagi acid(HPVM), se
observa o relatie de corelare lineara.

12. Studierea reactiei de oxidare a IBAL pe HPC prin tehnica reactiei in pulsuri (TRP)
este avantajoasd pentru ci reactia decurge prin mecanism Mars-van Krevelen. Acest tip de reactii
redox permite studierea separatd a proceselor de reducere si reoxidare a catalizatorilor, iar cea
mai simpla si eficientd metodd de investigare este TPR. Avantajele si dezavantajele au fost
prezentate in cap.2.

13. Oxidarea IBAL cu oxigen din reteaua HPC conduce la o gamai largd de produsi de
reactie: acid metacrilic, acid izobutiric, oxizi de carbon, acetond, acid acetic, propena, apa si altii
in cantitdti foarte mici. In decursul reactiilor de oxidare ale IBAL la produsii de reactie
mentionati, HPC se reduc reversibil pani la 4¢/U.K. si pierd maxim 20/U.K., la temperaturi de
reactie care nu depasesc 573 K, in acord cu datele din literatura. Gradul de reducere al HPC dupa
6 pulsuri de IBAL, in conditiile de reactie mentionate, la temperatura de reactie de 573 K a variat
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in functic de mobilitatea oxigenului din retea de la 33 % pentru (NH,); KHPVM (A2) la 89 %
pentru CssPVM (A9).

. 14. Evolutia gradului de reducere cu IBAL a HPC in functie de timp este descrisi cel mai
bine de modelul cinetic al ordinului de reactiel. Energiile aparente de activare a reducerii cu

IBAL agezate in ordine crescitoare furnizeaza urmatoarea scari a mobilitatii oxigenului in ordine
descrescatoare:

A9 <A7<AO<HPM <A1l =zA2<A8<A3=HPVM<AS5 (5.33)

destul de diferitd dc scara mobilitétii oxigenului la reducerea cu CO. Asczarca HPC in ordinea
descrescdtoare a valorii constantelor de viteza duce la formarea urmitorului SIT:

A9 >A7>A3>A5=A1>HPVM > A2 >HPM > A8 = A0 (5.34)

care difera complet de sirul corespunzitor la reducerea cu CO.

15. Energiile aparente de activare ale reducerii cu IBAL a HPC se coreleazi linear cu
logaritmul factorului preexponential, deci exista un efect de compensare. Temperatura izocinetica
este de 531,6 K, apropiata de temperatura cea mai mici la care s-au efectuat determinarile
experimentale (523 K), iar valorile energiilor de activare se inscriu intr-un domeniu larg, de la
29,7 kj/mol 1a 121,3 kj/mol, ca urmare efectul de compensare este real cu un grad mare de
probabilitate.

16. Conversia IBAL creste cu temperatura si scade cu numirul de pulsuri la HPA.
Conversia IBAL pe HPOS se abate de la aceastd comportare datoritd adsorbtiei puternice a unor
cantitati importante de IBAL. Cantititile de IBAL adsorbite la primul puls cresc cu cresterea
suprafetei specifice a HPC péani la cca. 79 m%/g la 523 K, respectiv pani la 60 m%/g la 573 K,
dupd care raman relativ constante. Conversia IBAL pe HPM este cu citeva procente mai mare
decat pe HPM, dar conversiile pe HPOS echivalente in continut de cationi du difera substantial.

17. Formarea AMA din IBAL decurge in principal prin intermediul AIBU si nu al MTA.
Aceastd concluzie importanta se bazeaza pe observatia cd pe HPM, HPVM si HPOS de amoniu
cantitatea de AMA creste cu temperatura de reactie in detrimentul AIBU. Dacid AMA s-ar forma
pe alta cale, cantititile de AIBU ar trebui sé creasca cu temperatura.

18. Pe HPOS mixte (amoniu-potasiu, amoniu-cesiu) cantitatea de AIBU nu creste cu
temperatura sau creste putin, 1ar pe HPOS cu 3 sau 4 cationi de Cs cantitatea de AIRU creste
semnificativ cu temperatura. Cresterea cantitatii de AIBU cu temperatura este cea mai puternici
pe Cs4PVM care produce si cele mai mici cantititi de AMA. Rezultd ca in cazul HPOS care
contin numai contracationii K si Cs, selectivitatea fatai de AMA scade cu cat sarea este mai
aproape de forma neutrd. Sub acest aspect catalizatorii reoxidati prezintd aceeasi comportare.

19. Selectivitatea fatd de AMA creste semnificativ prin inlocuirea unui atom de molibden
cu unul de vanadiu. Efectul maxim asupra selectivititii se observa la temperatura de 553 K la
H4,PVM si la HPOS care contin ionul amoniu. Asupra rolului vanadiului in reactiile de oxidare pe
HPC au fost emise mai multe ipoteze prezentaie in literaturd: rezervor de electroni [3], releu de
transfer de electroni [29], promotor structural [28]. Ipoteza confirmatd prin urmirirea variatiel
gradulu de reducere al Mo® 1a Mo’" pe suprafati prin UV-Vis (DRS) este ipoteza rolului de
releu de transfer de electroni intre U.K. Efectul de crestere al selectivitatii cu precddere la 553 K
nu a fost explicat in literaturd. Probabil in jurul acestei temperaturi HPC care prezintd aceasta
proprietate se ajunge la raportul optim intre centrii acizi i centrii de oxidare ca urmare a trecertii
vanadiului din pozitia de cation in U.K. in pozitia de contracation intre U.K.
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20. In urma observatici ci variatia cantitdtilor de AMA cu numarul de pulsuri estc
mica la HPM si HPVM, iar la HPOS acelasi lucru este valabil pentru pulsurile 4-6, sc poatc
presupune ca reactia decurge dupa o cinetici de ordin 0 fatd de fractia centrilor activi oxidati.
Plecind de la aceasta ipoteza, din care decurge concluzia ci viteza de reactie este constantd,
intrucét presiunea partiald a IBAL este aceeasi pentru toate pulsurile si relativ constanti pe durata
unui puls de viteza, au fost determinati parametrii cintici aplicand relatia lui Arhenius. Daci in
locul vitezelor de reactie exprimate in micromoli/g's s-au utilizat valorile “turn over number”,
TON, s-au obtinut valori apropiate ale parametrilor cinetici(un centru activ a fost echivalat cu o
UK).

21.Remarcabil este cd pentru energiile aparente de activare ale rcactiei de formare a AMA
se obtin practic aceleasi valori (158,2 kj/mol pentru HPM si 158,6 kj/mol pentru HPVM prin
prima metodd, respectiv 154,2 kj/mol pentru ambii acizi pe baza TON). De aici se poate
presupune ca etapa determinatd de viteza este legatd de participarea unor atomi de oxigen din
retea legati cu aceiasi taric in ambii acizi. Rezulta ca acestia sunt cei legati de Mo.

22.0 alta concluzie importanta reiese din valorile TON si ale vitezelor de reactie. Desi
suprafetele specifice ale sarurilor sunt mai mari cu un ordin de marime decat ale acizilor, valorile
TON si ale vitezelor de reactie pe HPA, respectiv pe HPOS nu diferd decat intr-o misurd mult
mai mica. Rezultd cd reactia de formare a AMA nu depinde de suprafata specificd, ci la rcactic
participa centrii activi din intreg volumul HPC prin transfer de electroni si protoni.

23.Efectul de compensare este prezent, deoarece intre E, si IgA’ se constata existenta unor
relatii de corelare lineara. Temperaturile izocinetice sunt de 578,0 K, respectiv 589,1 K, situate in
afara domeniului temperaturilor de reactie in care s-au facut calculele cinetice (523 — 573 K), deci
efectul de compensare este probabil real.

24. Reactia de oxidare a IBAL la AIBU conform literaturii este o reactie de tipul “pe
suprafata”, dar rezultatele experimentale nu aratd o dependenta de suprafatd a vitezei de reactie.
Energiile aparente de activare sunt mult mai mici decat cele de formare a AMA si se ageaza in
ordinea crescdtoare a valorilor intr-un sir asemanator cu cel al mobilitatii oxigenului din HPC
determinat prin reducerea cu IBAL. Valorile apropiate ale vitezelor de reactie la aceiasi
temperaturd pentru toti HPC sunt incd un argument pentru ipoteza cd aceastd reactie decurge
usor, cu implicarea oxigenului slab legat de pe suprafatd, oxigen cedat intr-o cantitate
dependenti in principal de temperatura. Alte ipoteze, ca de exemplu accesul limitat la suprafata al
moleculelor de IBAL din cauza dimensiunii mici a porilor HPOS sau scaderea numairului de
centri activi de oxidare la HPOS fatd de HPA, nu sunt plauzibile deoarece se observa o marire a
cantitatilor de IBAL adsorbite puternic (care nu se mai desorb la temperatura de reactie) cu
cresterea suprafetelor specifice, deci suprafata este accesibild, iar pentru reducerea drasticd a
numirului de centri activi de oxidare pe suprafatd numai la HPOS nu sunt motive.

25. Cantitatea de AMA formata si energia aparentd de activare a reducerii cu IBAL se
coreleazi prin curbe gen clopot, ceea ce aratd cid existd o valoare optima a E, pentru HPM si
HPOS derivate, respectiv a E, pentru HPVM si HPOS derivate. Aceasta valoare este situata in
domeniul 62 + 7 kj/mol. Existenta unei valor: optime a Ea se explica prin rolul oxigenului in
extragerea a doi atomi de hidrogen din molecula AIBU. Daci acest oxigen este legat prea slab sau
prea puternic de Mo®* , atunci la temperatura de reactie se poate rupe legitura si oxigenul nu sl
mai mdeplme$te rolul de extragere a atomului de hidrogen sau dimpotrivd, legatura cu Mo®" a
gruparii hidroxilice noi formate nu se rupe la temperatura de reactie si centrul activ respectiv este
blocat.

. 221

BUPT



20. In reactia dc oxidare a IBAL se formeaza alituri de AMA si AIBU produsi de oxidare
totala (CO si COy), respectiv de oxidare partiald, dintre care mai importanti sunt: ACT, PPE,
AAC

.Cantitatile de COy cresc prin inlocuirea unui atom de molibden cu unul de vanadiu. intre
cantitdtile de COj si aciditatea Bronsted a suprafetei se constatd o corelare dupa o relatic de tip
exponential conform cireia scaderea aciditatii duce la cresterea exponentiala a cantititii de CO..
La HPOS studiate, cu exceptia CssPVM (A9), se constata variatia lineard a cantititii de CO, cu
aciditatea suprafetei. Influenta aciditatii Bronsted se manifestd in favorizarea procesului de
desorbtie al produsilor de reactie si frinarea astfel a evolutiei proceselor de oxidare spre oxidarea

totald a produsilor dec reactie. O daté cu saracirea in oxigen a HPC, pe misura introducerii unor

cantititi not de IBAL, cantititile de CO, scad.

Acetona se formeazd in cantitdti mai mari pe HPC care dau cantititi mici de AMA, cu
exceptia HPA pe care se formeaza cantititi aproximativ egale de ACT. Cea mai mare cantitate de
ACT se formeazi pe Cs;PVM, compusul cu cea mai mici aciditate Bronsted. Aceasta comportare
este in acord cu mecanismul de ODH a AIBU formulat de Akimoto s.a. [3,4] in care se propune
un compus intermediar comun din care se formeazi AMA si ACT.In prezenta centrilor acizi si
centrilor de oxidare (bazici) se formeaza AMA, iar in prezenta numai a centrilor de oxidare se
formeazd acetona. Ca urmare, cantitatea de acetond trebuie si scadd cu cresterea gradului de
reducere al HPC, fapt confirmat experimental.

Cantitdtile de propena variaza putin cu gradul de reducere al HPC, in schimb se modifica
substantial cu variatia aciditétii Bronsted in volum. Cantitatea de propena descreste puternic cind
aciditatea Bronsted in volum scade sub o limia situatd intre 70-100 - 10'® protoni/g, ceea ce
inseamni 0,24 — 0,33 H'/U.K. Se confirmi astfel ci formarea propenei se produce prin interactia
acidului izobutiric cu centrii acizi Bronsted, iar reactia este de tipul “in volum”.

27. Formarea acidului metacrilic prin oxidarea IBAL are ca primad etapa oxidarea IBAL la
AIBU. AIBU este chemosorbit pe centri activi cu aciditate Lewis formandu-se un intermediar
organometalic din care se extrag doi atomi de hidrogen de citre doi centri activi, fie prin rupere
heterolitica a legaturilor C-H, [19,20,25,27], fie prin rupere homolitica [3,4,26].Acetona si
propena se formeaza din AIBU adsorbit daca HPC nu poseda centri acizi, dar poseda centri bazici
(oxidanti), respectiv dacd HPC nu poseda centri bazici, dar poseda centri acizi Bronsted, conform
reactiilor urmatoare:

H
(CH3); - CH - COOH ~+[(CH;); -CH - COOH] — CH;-CH=CH, +H,0+CO
ads
l-H+
“H _ o*
CH, = C(CH}) - COOH¢— [(CH3)2C - COOH]__> (CH;)zCO + H,0 + CO sau CO,
ads

Formarea AMA din AIBU are loc pe catalizatori care poseda atat centri acizi Lewis cat si
centri bazici (oxidanti). Selectivitatea maxima fatd de AMA se atinge dacd proportia intre cele
doua tipuri de centri este adecvatd. Procesul de oxidehidrogenare presupune un traasfer de
eletroni si de protoni de ia centrii activi implicati in reactie spre alti centri activi. Vanadiul care
indeplineste rolul de releu de transfer de electroni, regleaza si aciditatea Bronsted si Lewis prin
plasarea lui ca §i contracation intre U.K. sub forma de VO?*. Legitura observati de citre unii
cercetitori intre formarea sarii de vanadil a H;PM in H4PVM, cu structura cubica, si selectivitatea
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T Ul AAVIZY Lo Haresie coneluzia ca rolul principal al vanadiului este de releu de transter

de clectroni, iar in subsidiar ajutd la reglarea aciditatii si la mentinerca structurii Keggin,
respectiv la reconstructia ei.

28. Determinirile prin metoda in flux continuu de reactanti au confirmat in linii mari
evaludrile activitatii catalitice efectuate prin tehnica reactiei in pulsuri:

- sclectivitatea mai mare fatd de AMA pe HPVM;

- selectivitatea maxima fatd de AMA este la temperatura de 570-580 K;

- produsii de reactie observati sunt aceiasi, dar cei favorizati de starea de oxidare
avansata a catalizatorilor se gisesc in cantitate mai mare (acid izobutiric, acetoni, acid acetic).

- reoxidabilitatea HPM este superioari celei a HPVM;

- AMA 51 ACT se formeaza din acelasi intermediar chemosorbit (AIBU,gs).

29. Metoda MFC a permis studiul influentei compozitiei amestecului reactant in
special al apet, asupra activitatii si selectivititii HPM si HPVM.

Apa in raportul IBAL : H,0 =1 : 1 imbunatiteste selectivititile fata de AIBU si AMA
$i muta cresterca de temperaturd din reactor din prima zoni de contact a catalizatorilor cu
amestecul reactant spre zona din mijloc §i zona de iesirc din stratul dc catalizator. Raportul
IBAL : O; = 1 : 1.5 a fost binc ales deoarece a permis functionarea in regim stationar a
reactorulul.

30. Compararea vitezelor de reactie a formarii AIBU si AMA obtinute prin cele doui
metode, TRP s1 MFC (dupa corectarea valorilor pentru conditii egale de temperaturd si
presiuni partiale reactanti), arata diferente mari intre valori (de cca. 5-15 ori mai mari pentru
TRP), ceea ce scoate in evidentd importanta starii in care se afld suprafata catalizatorilor, in
special ocuparea ei. In TRP suprafata este spalati continuu de cdtre moleculele gazului
purtator, deci reactantul va gasi o suprafata curati, pe cind in cazul MFC, reactantul intrad in
competitie cu produsii de reactie pentru ocuparea unei pozitii pc un centru activ. Valorile
vitezelor de reactie determinate prin TRP sunt valori limita pentru conditiile respective.

31. Reactia de oxidare a IBAL in ansamblu este exotermia si necesiti un control
riguros al compozitiei amesteculul reactant pentru a evita cresterea temperaturii in reactor si
concomitent cresterea cantitdtii de produsi de oxidare totala, ceea ce ar duce la escaladarea
cresterii temperaturii. Pe de alta parte, se stie cd la catalizatorti pe baza de molibden apare o
dezactivare in urma pierderii de molibden, descrisd in subcapitolul 3.7. Aceastd dezactivare
este de lungd duratd si practic scoate din functiune catalizatorul. Un studiu asupra
catalizatorului Fep(MoO,)3'xMoO; dupa utilizarea lui industriala la oxidarea metanolului a
scos in evidentd acest gen de dezactivare. S-a observat cid cel mai afectat este catalizatorul
aflat in ,,zona fierbinte” a tevilor reactorului si ca aceasti zona migreaza in sensul de curgere
al reactantilor pe masura dezactivarii[34]. Rezulta ca trebuie evitat, cat este posibil, formarea
de zone cu temperaturd mai ridicatd in stratul de catalizator, deoarece temperatura mai ridicata
favorizeazd volatilizarea molibdenului. Celilalt gen de dezactivare care apare in urma
reducerii poate fi eliminat prin reoxidare aproape total, asa cum aratd experimentele
prezentate in subcapitolele 5.2 §15.3.

32.0 concluzie cu caracter general este confirmarea ipotezelor care au stat la baza

acestui studiu. S- a dovedit cd heteropolicompusii cu structurd Keggin cu elementele de baza
ale matricei Mo si P sunt materiale de constructie pentru catalizatori performanti in reactii de

oxidare, deoarece proprietitile redox si aciditatea pot fi controlate riguros, la nivel molecular.
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6.1. Concluzii generale

1. Metodele de preparare bazate pe formarca heteropolianionului Keggin in solutie

apoasa la pH puteric acid, extractia cu eter a heteropoliacidului si in final cristalizarea
din solutie apoasa sunt laborioase, dar compusii obtinuti sunt binc cristalizati si de puritate
ridicatd. Metoda hidrotermali de sinteza a heteropolicompusilor este simpli, dar pentru
obtinerea unor produsi puri este nevoie -de recristaliziri repetate ale acestora, deci nu se
poate aplica decit heteropolicompusilor solubili[136,137].
Prepararea sirurilor prin precipitare din solutii apoase ale heteropoliacizilor nu pune
probleme in cazul cationilor NH," si Cs”, dar sarurile cationului K™ sunt mai usor solubile
si precipitarca este greu de controlat[127]. In general, precipitatele sunt formate din
cristale foarte finc si spélarca lor este greoaie. Prin aceastid metoda nu se pot obtine siruri
neutre, deoarece precipitarea se face in mediu puternic acid si sarea formati va contine o
cantitate reziduala de protoni.

2. Spectrele IR s1 UV-Vis ale heteropolicompusilor prezintd benzi caracteristice prin
care acestia pot fi identificati si astfel se pot verifica rezultatele sintezelor. Spectrele IR
constituie adevarate “amprente” si indica cu mare acuratete prezenta heteteropolianionilor
si pozitionarea vanadiului in structura Keggin[127, 130]. Heteropolianionul
[PVMo,,040]" poate fi deosebit fata de heteropolianionul [PMo;,04]"" si dozat cantitativ
prin analiza UV-Vis in solutie datorita unei benzi caracteristice de absorbtie la 312
nm[136]. Spectrele UV-Vis(DRS) ale heteropolicompusilor solizi oferd informatii extrem
de valoroase asupra compozitiei,structurii si starii de oxidare a cationilor. Astfel,
introducerea unui vanadiu in U.K. in locul unui molibden produce modificiri importante
in spectrele UV-Vis(DRS), ca de exemplu: largirea benzii LMCT si deplasarea maximului
de la ~ 310 nm la ~ 320 nm; intarirea si deplasarea celui de-al doilea maxim al benzii in
domeniul 440 — 460 nm (fatd de 390 — 420 la HPM). Contracationti isi manifestd influenta
asupra spectrelor UV-Vis(DRS) prin intermediul proprietitilor polarizatoare, astfel:

- H" determini lirgirea benzii de la 310 nm si deplasarea acesteia spre lungimi de unda
mai mari;

- NH", exercitd intr-o misurd mai mica aceiasi actiune asupra benzii de la 310 nmn ca si
H*, probabil prin protonii care se formeaza in urma unei disocieri partiale a cationului, iar
pe de alta parte produce o rearanjare a U.K. intr-o structurd mat simetric (cubicd);

- Cs" contracareazi influenta H' si NH," asupra interactiunilor ligand-metal (O —Mo®",
O — V°*) si duce la o structurd cubici cu un inalt grad de simetrie. Ca urmare banda
LMCT se ingusteaza si are un singur maxim la cca. ~ 310 nm in toate sirurile care contin
Cs, chiar in prezenta H' sau NH'y;

- K" exercitd aceiasi influentd ca si Cs'. Prezenta unui umir la Jungimea de unda de cca
370 nm arata existenta unei cantititi de HPVM in sare.

3. Heteropoliacizii 12-molibdofosforic(HPM) si 1-vanadol 1-molibdofosforic (HPVM)
se obtin prin sintezia in forme hidratate cu 29-32 molecule de apa, iar sdrurile lor de
amoniu, potasiu §i ceriu se obtin in forme hidratate cu 7-15 H,0. La temperatura camerel,
heteropolicompusii pierd din apa de lndratare si trec in cateva zile in forme mai stabile:-
HPM si HPVM in forma cristalizata cu 12-14 H,O; - sdrurile in forme cristalizate cu 4-9
H,0[127,130]. '

HPC sintetizati au structuri cristaline specifice: - HPM st HPVM cu 29-32 H,0 au
structura cubici, iar cu 12-14 H;O au structura monoclinica, stabild la temperatura
camereli; - sarurile cristalizate cu 7-12 H,O si cristalohidratii stabili la temperatura camerei
cu 4-9 H,0 au structura cubica[127,136].

Pierderea apei de hidratare la heteropoliaciziit HPM si HPVM se produce in patru etape,
corespunzitoare existentei a 4 cristalohidrati, continand 19-24 H,0, 12-14 H,0, 8-9 s1 3-5
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H,O[136.137]. Primul cristalohidrat pierde apa chiar la temperatura camerei 1 trecc in
cristalohidratul  stabil cu 12-14 H,0. Heteropoliacizii dupa dehidratare au tendinta de a
lua apa, chiar din atmosfera, pentru a-si reface structura cristalohidratului cu 12-14 H,O.
Heteropolioxosirurile (HPOS) pierd apa de cristalizare in 1-2 etape[127]. Dupa pierderea
apei de hidratare si pana la pierderca apei de constitutie se produce o pierdere dec masi,
micd in cazul HPM si mai mare in cazul HPVM, fenomen observat si la sdrurile acestora,
datoritd probabil degajarii de H,O si O, care nu este inlocuit cu oxigen din atmosfera in
acelasi masura. Acest proces duce la reducerea V*la V4+, respectiv a Mo®" la Mo>".

4. Domeniul de stabilitate termica al heteropoliacizilor poate fi considerat 150-280°

C pentru HPVM si 150-380° C pentru HPM. In cazul HPVM desi descompunerea acidului
anhidru incepe la o temperatura mai joasa cu cca. 100° C decit in cazul HPM, procesul dec
descompuncre sc termini la o temperaturd mai ridicati cu cca. 15-20° C deoarcce vanadiul
pariseste structura Keggin sub formi de VO®* si gribeste eliminarea H' sub formi de apa,
dar produce concomitent stabilizarea structurii preluind rolul H' si astfel creste
temperatura la care descompunerea este completd. Expulzarea vanadiului din UK se
observa in spectrele IR prin reducerea ca intensitate cu temperatura a celor doi umeri
caracteristici situati pe benzile v,(P-Oy) si v,(Mo-0,). Acesti umeri sunt mai bine
evidentiati la saruri, deoarece iesirea vanadiului din U.K. la HPVM este blocata de ceilalti
contracationi care nu pot fi eliminati ca H' sub formi de api[130,136,137].
Sarurile acide ale HPVM 1isi pierd protonul sub forma de apa de constitutie la temperaturi
mai inalte decat heteropoliacidul cu 80-100 °C, probabil din cauzi ci iesirea vanadiului
din U.K. este blocatd si intarziatd de prezenta contracationilor. Descompunerea sarurilor
care contin ionul NHy4" are loc cu eliminare de NHj si H,0 la temperaturi de 415-420 °C.
Amoniacul reactioneaza partial cu oxigenul din retea si formeazd N; si H;O concomitent
cu reducerea Mo®" si V>* la Mo™* sau Mo, respectiv la V**. Reoxidarea este un proces
puternic exoterm care are loc concomitent cu distrugerea U.K. si formarea de oxizi
(MoO;3, V,0s, P,0s5)[127].

Limita de temperaturd a existentei UK in cei doi heteropoliacizi in stare anhidra
stabilita prin studiul IR, consideratd a fi temperatura de la care procesele de degradare
devin ireversibile, este de 380°C pentru HPM si 410° C pentru HPVM. De mentionat ca
aceste limite se referd la incalzirea timp de cateva ore (maxim 10 h), deoarece s-a observat
ca procesul de degradare in absenta apei nu este unul de echilibru, ca acesta progreseaza
cu o vitezd dependenta de temperaturd. Stabilitatea termica a acestor compusi in domeniul
de temperaturi de interes pentru cataliza (250 - 350° C) poate fi imbunatatita prin prezenta
apei in mediul de reactie[130].

Spectrele IR aratd ca sarurile acizilor sunt in general mai stabile deccat acizi.
Sarurile de amoniu au o stabilitate termica apropiata de a acizilor, in vreme ce sarurile
monoacide de cesiu prezintd cea mai buna stabilitate; chiar la 400° C se observa benzile
caracteristice, fard a apirea benzile unor produsi de descompunere. Amoniul se pierde
prin incilzire, banda caracteristica ionului amoniu dispare la temperaturi de peste 300° C.

In urma incilzirii HPC se produce o diminuare considerabila a intensitatii benzilor
de vibratie caracteristice cu cresterea temperaturii, fard sa apara benzi ale unor produsi de
descompunere pani la temperaturi de 300° C. O explicatie a acestei comportari ar putea fi
aparitia fenomenului de delocalizare al electronilor rezultati din pierderea de O,.
Modificarile in spectrele IR la incilzire furnizeazd informatii asupra transformarilor
suferite ce citre heteropolicompusi: - deplasarea maximului benzii va,s(Mo-O,.-Mo) spre
numere de undd mai mici arati fixarea preferentiala a protonului pe Oy, respectiv a
contracationilor din saruri, o datid cu pierderea apei de cristalizare; -reducerea intensitatii
tuturor benzilor, in mod deosebit a benzilor corespunzitoare legiturilor in punte ale
oxigenului.
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5. Rezultatele analizei difractometrice confirmi informatiilc obtinute prin analiza

termicd si interpretarile spectrelor IR si UV-VIS (DRS) privind stabilitatea structurii U.K.
in domeniul de temperatura 250-300 °C toti compusii au o structura cristalina secundara
binc definita:- HPM, HPVM - structuri tetragonali;- sirurile - structura cubici.
Sarea dc vanadil a HPM, cu structura cubici, care se formeazi prin incilzirca HPVM si a
sarurilor lui peste 280 °C si este limitata ca existentd de temperatura( pana la 417 °C) nu a
fost observata in HPVM, dar a fost pusa in evidenti in sdruri acide, cea mai mare cantitate
in A3((NHy), sCsH, s[PVMo0,104)) la temperaturile de 300 si 400 °C si in mai mica
cantitate in A2((NH,4),KH[PVMo,,04}) i A7(Cs;H[PVMo;,04]) la aceleasi temperaturi.
Dintre HPC cu vanadiu cea mai mare stabilitate termica o au sirurile de Cs care isi mentin
structura cubicd intactd la 470 °C, iar cea mai proasti, HPVM care la 400 °C este in mare
parte descompus.

Coroborarca analizei termice cu analiza difractometricd confirma  ci
CssH[PVMo,,040].7H,0 este sarea cu structura cubica fard defecte, care la descompunere
are un singur minim pe curbele DTA si DTG pentru procesul de eliminare al apei de
cristalizare, ceea ce Inseamnad cd toata apa este legata cu aceeasi tarie. Sunt respinse astfel
ipotezele cd sdrurile de cesiu ar fi amestecuri de acid liber si sare de cesiu cu acidul
crescut epitaxial pe sare, sau cd ar fi un amestec de sdruri acide $i neutre.

6. Analiza cineticd a curbelor TG de la descompunerea HPM si HPVM prin metodele
izoconversionale Ozawa, Flynn-Wall[137] si cu utilizarea unor forme diferitc ale
functiilor de conversie sugereaza existenta a doud mecanisme diferite de descompunere
termica a celor doi acizi. In cazul HPM pare probabil un mecanism de reactie cu
avansarea interfetei de reactie ,,model cilindru care se contracta”, valabil de la gradul de
transformare a = 0,1 pana la a= 0,8. Acest domeniu se reduce substantial cu cresterca
vitezei de incilzire, fapt observabil prin metoda Phadnis-Deshpande. in cazul HPVM pe
domeniul de grade de transformare o = 0,1-0,5 este probabil un mecanism de reactie tip
control difuzie, ,,model difuzie bidimensionald Valensi” sau ,tridimensionala Jander”, dar
valorile energiei de activare obtinute pe baza acestor modele sunt cu 30-35 % mai mici
decat valoarile obtinute cu metoda izoconversionald propriu-zisd. Trebuie remarcat ca
domeniul de valabilitate nu se restrange marcant cu cresterea vitezei de incalzire. Probabil
dupa reducerea V>' la V*, acesta trece in forma de coordinare specifica (tetraedricd),
realizabild prin migrarea sub forma de VO intre U.K..

Procesul de descompunere al HPVM, daca pentru smphﬁcare se considera ca in
urma elimindrii de oxigen molecular se reduce numai Vv, poate fi rezumat conform
schemei:

-x/4 O, -H,0, -(1-x/4)0,
> MV (ViMoWh
H,PV¥MOM) 1,0, (s 150.2300C H,PV IOV MMM 044,40 sy 280.3419C
H,(VIVO)PMoM) Oz, 24122000 = 1/2P,05 5+ 11M00O; 5,+1/2V,0g (g,

. Procesul de migrare al VO?* avand loc la temperaturi relativ joasd, acesta poate fi etapa
limitativa de vitezd. Acest proces nu se incadreazi in modelele de difuzie care stau la baza
elaboririi ecuatiilor cinetice uzuale, si ca atare valorile energiilor de activare calculate cu
functiile de conversie deduse din aceste modele diferd substantial de valoarea energiei
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obtintda prin mectoda izoconversionald. in plus, probabil VO*' care leaga U.K.
indeplincste si un rol de releu de transfer electroni de la UK. din care a plecat o molecula
de oxigen si a lasat 3¢ (unul a fost captat de V') la alte UK. s1 astfel este favorizata
trecereca V' in VO*' in toate UK. in cazul HPM descompunerea se produce la o
temj)eraturz'l cu cca. 100° C mat mare, ciand in urma eliminirii de O, se formeaza suficient
Mo™', care poate indeplini rolul V**,. de echilibrare a sarcinii electrice st de transfer de
clectroni, trecand in sfera exterioarid U.K, deoarece temperatura este suficient de ridicata
ca sa se produca reducerea/reoxidarea molibdenului cu viteze apreciabile. In acest caz
difuzia are loc cu viteza suficient de mare, astfel ci etapa limitativd de viteza devine
reactia principald, iar modelul cinetic este ,cilindru care se contracti”, plauzibil si prin
forma de bastonase a cristalelor. Rezulta ci valoarea energiei de activare de 429+25kj/mol
necesard formdrii apet este mai mare decat energia de activare de 308+16 kj/mol nccesari
expulzarii vanadiului din UK sub fomi de VO**.

7. Structura tertiard a heteropoliacizilor se modificd in limite largi functie de
compozitie, temperatura, stare de oxidare. Suprafata specifici a HPC depinde foarte mult
de gradul de hidratare si poate fi determinatd corect numai prin incilzire “in situ” la
temperaturi intre 150 — 200° C, pentru eliminarea completd a apei de cristalizare fard a
afecta structura primard Keggin, deci pentru a se determina suprafata specifica a HPC in
forma anhidra. Suprafata specifica este influentati foarte mult de natura contracationului
si de proportia in care se afla; cele mai mari suprafete specifice la temperaturi intre 250 -
350° C le au sarurile A8(Cs;PM) si A7(CssHPVM) cu valori cuprinse intre 130 — 230
m?/g, iar cele mai mici cei doi acizi HPM, HPVM st A9(CssPVM) care la temperaturi de
peste 300° C au suprafete specifice cu valori cuprinse intre ~ 1 m*/g si 8 m%/g. Incilzirea
la temperaturi din domeniul 250 - 350° C produce in general reducerea suprafetelor
specifice, dar in cazul CssPVM micsorarea suprafetei este drastici, la 300° C este cca. ¥
din cea de la 250° C si se explica prin instabilitatea structurii Keggin a sdrurilor neutre ale
HPVM.

Dimensiunea medie a cristalitelor care compun agregatele policristaline este cea mai
mare pentru acizi, cca. 0,035 p si cea mai mica pentru A7(Cs;HPVM), cca. 0,015 p.
Cristalitele sunt grupate in agregate microcristaline de dimensiuni variate, de la 1-2 p la
10 — 20 p, de forme lamelara sau aciculard in acizi si de forma sferica in saruri.
Dimensiunea medie a cristalitelor este influentata de temperaturi astfel:

-in cazul acizilor scade intre 25 — 250° C (probabil scade pani se elimina apa de
cristalizare, ~ 150° C), este aproape constanta intre 250° C - 300° C (probabil incepind cu
150° C) si scade puternic peste 300° C;

- in cazul sarurilor se modifica putin cu temperatura in domeniul 25 - 300° C, peste
300° C creste, cu exceptia sarii de amoniu-potasiu care peste 300° C inregistreaza o
scadere, apoi o crestere. Reducerea dimensiunilor cristalitelor cu temperatura la acizi se
explica in prima faza prin compactarea structurii in urma elimindrii apet de cristalizare, 1ar
peste 300° C prin descompunerea U.K. din straturile exterioare ale cristalitelor. Cresterea
dimensiunii cristalitelor sarurilor la temperaturi de peste 300° C se poate datora
descompunerii in primul rand a cristalitelor de dimensiuni mici §i cresterii proportiel
cristalitelor de dimensiuni mari.

Acizii sunt practic lipsiti de porozitate, suprafata lor specifica fiind expresia suprafetei
externe, deoarece se produce atat reducerea suprafetei specifice cat si a dimensiunilor
cristalitelor cu cresterea temperaturii, pe cand sarurile prezintd tipuri de porozitate
dependenta in special de contracationi, ceea ce explicad suprafetele specifice mari ale
sarurilor in comparatie cu cei doi acizi, in special a unor sdruri de cesiu.

8. Aciditatea este una din proprietitile importante pentru cataliza ale
heteropolicompustlor §i cunoasterea valorii acesteia in conditiile de reactie este esentiald
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pentru descifrarea mecanismului catalitic, de aceea metodele de determinare a tipulur de
aciditate si marimii acestcia trebuic si raspunda unor exigente sporite. Metodele utilizate
de studiere a aciditatii, tehnica recactiei in pulsuri -TRP si termodesorbtia programata
termic-DPT cuplate cu analiza gaz-cromatografici a produsilor de desorbtie, se
completcazd reciproc. Prima permite alegerea temperaturii optime de adsorbtie si
stabilirea cantitatii de substanta ,,sondd” chemosorbita, deci aciditatea, iar a doua pune in
evidentd tdria acida prin temperatura la care se produc maximele de desorbtie(existenta
unor centri acizi de tarii diferite) si distributia lor prin aria maximelor respective.

Curbele de desorbtie arata existenta unor centri acizi de tarii diferite caracterizati prin
temperaturile la care se ating maximele de desorbtie: 161°C, 255°C si 309°C pentru HPM,
respectiv. 161°C, 260°C si 323°C pentru HPVM. Tiria acidi a celor doi acizi estc
aproximativ egali, deoarecc temperaturile la care apar cele 3 maxime de desorbtic nu sunt
mult diferite, doar la maximul al treilea diferenta este notabild. Observatia vine in
contradictie cu lucrdri anterioare care sustin cd aciditatea scade prin substituirea
molibdenului cu vanadiu, respectiv cd amplasarea protonilor este fie numai la O, si
echivalenta celor doud tipuri de O,, fie numai la Oy, ceea ce ar duce deasemenea la aceiasi
tarie a legaturilor pentru toti protonii.

In privinta comportamentului contracationilor rezulta ci in sarurile de amoniu exista
centri acizi de tdrii diferite, ca in cazul acizilor HPM si HPVM, iar in sirurile cu continut
mare de Cs' existd numai centri acizi slabi sau centri acizi slabi si centri acizi de tirie
medie, functie de continutul in Cs".

Aciditatea Bronsted a HPC studiati scade prin incilzire la temperaturi incepind cu 250

0C, in special a celor care contin V5+, deoarece vanadiul iese din UK ca VO*
favorizeaza eliminarea protonilor sub forma de apa.-
Determindrile de aciditate ale acestor HPC trebuiesc efectuate “in situ”, in conditii cat mai
apropiate de cele in care sunt utilizati in diferite reactii, pentru cd sunt mai multi factori
care pot modifica aciditatea initiald in mod semnificativ(temperatura, presiunea partiala a
apei in mediul de reactie, respectiv, gradul de reducere).

9. Proprietitile catalitice ale HPC in reactii de tip redox se bazeaza pe mobilitatea
oxigenului legat de molibden din UK. La reducerea cu CO si H; in spectrele IR se
observa: -disparitia benzii v,(Mo-Opc-Mo si reaparitia ei dupa reoxidare, ceea ce indicd
participarea preferentiald a O, in procesele redox; - modificdri structurale care nu pot fi
inlaturate prin simpla reoxidare cu O, reducerea severd. Saracirea U.K. in oxigen, prin
reducere avansati cu CO, H; sau NH; rezultat din descompunerea ionului amoniu,
produce in spectrele IR aparitia unui maxim larg de intensitate mare la 550 — 600 cm’,
caracteristic MoOs. In literaturd este cunoscuti proprietatea Mo de a forma compusi
oxidici nestoichiometrici de tipul Mo,0s,.1 sau M0,03,.3, datorita fenomenului cunoscut
sub denumirea de “foarfecele cristalografic”, bazat pe capacitatea octaedrulor MoO, de a
se lega intre ele prin colturi sau prin muchii [61]. Aceste structuri lacunare rezultate din
reducere sunt bogate in energie si trec in structuri mai stabile [57]. In procesul de
reoxidare este preluat oxigen din mediul de reactie, iar structura se reorganizeaza in forma
initiala cu rezultatul dlsparmel benzii de la 550 — 600 cm™. Aceasti proprietate permite
“structurilor foarfece” sa insereze oxigen in molecule organice in procesele catalitice de
oxidare selectiva. Desorbtia produsilor de oxidare nu creaza vacante de oxigen, ceea ce ar
necesita o energie considerabild, ci concomitent cu desorbtia se produce rearanjarea
octaedrelor, o operatie cu un consum mai mic de energie [61].

10. Comportarea redox a heteropolicompusilor poate fi urmaritd prin intermediul
modificarii intensitatii benzii din spectrul UV-Vis(DRS) situatd in domeniul 550-800 nm
care corespunde transferului de sacin intre cationi cu cifre de oxidare diferite, in speta :
V¥ Mo’y Mo®, V°*. Curbele de variatie a reflectantei la o lungime de undi constanta,
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din domeniul mentionat, in functie de timp descriu cresterea, respectiv micsorarea
concentratiei speciilor reduse ale cationilor Mo®" si V' si pot fi utilizate la studiul
cineticii reducerii, respectiv reoxidirii. In mod concret cinetica reducerii, respectiv
reoxiddrii catalizatorilor din clasa HPC cu structura Keggin, pe bazi de Mo-V-P, poate fi
studiata prin intermediul modificarii reflectantei la lungimea de undi constanti de 620 nm
in functie de timp, prin tehnica UV-VIS (DRS), dupi transformarea reflectantei in functia
Kubelka-Munk, deoarece intre cantitatile de catalizator redus (concentratiile speciilor de
cationi redusi) si valorile acestei functii existd o relatie de proportionalitate. In plus,
experimentele UV-Vis (DRS) sunt efectuate “in situ” si reproduc practic conditiile de
utilizare a catalizatorilor, ceeca ce conferi un grad mare de credibilitate datelor
cxperimentale §i totodata posibilitatea utilizarii rezultatelor in predictia comportirii
catalitice[127].

11. Reducerca cu CO decurge asemanator reducerii cu ciclohexend sau metacroleini
pana la 2e’/U.K [48,95], este reversibila si decurge cu o viteza de reactie constanti pani Ja
acest grad de reducere. Cinetica reactiei de reducere in domeniul de temperaturd 523 —
623 K poate fi tratatd ca cinetica de ordin zero[127]. Reactia de reducerc cu CO in
domeniul de temperaturd 523 — 623 K numai formal se incadreaza intr-o cinetica dc ordin
zero, deoarece determindrile cinetice s-au efectuat la o aceiasi presiune partiald a CO
pentru HPM s1 HPOS derivate, respectiv la o alta presiune partiald a CO pentru HPVM si
HPOS denivate, in realitate expresia vitezei de reactie are forma: r =k - Pco - (1-0).

12. Inlocuirea unui atom de molibden cu unul de vanadiu modifici substantial
proprietatile redox. Spectrele IR s1 UV-Vis(DRS) ale unor probe de HPC, redusc si
reoxidate, aratd cd vanadiul produce cresterea puternica a capacitatii de reducere si
inrautatirea celei de reoxidare.Energia aparenta de activare a reactiei de reducerec cu CO,
scade de la 61,3 kj/mol pentru HPM la 34,5 kj/mol pentru HPVM, iar vitezele re.ctiei de
reducere a HPVM cu CO sunt de cateva ori mai mici decit ale reduceriit HPM, datorita
transferului de electroni de la U.K. de pe suprafatd spre cele din interiorul cristalitelor prin
intermediul vanadiului care joaca rolul de releu de transfer de electroni si mentine un grad
de reducere mai mic al suprafeter. Se demonstreaza astfel ca principalul rol al vanadiului
in procesul de reducere este cel de releu de transfer de electront intre U.K.

Contracationii influenteaza de asemenea proprietitile redox ale HPC. Compararca
spectrelor IR si UV-Vis(DRS) ale unor probe de HPC, reduse si reoxidate, aratd ca: -
amoniul mareste gradul de reducere si scade gradul de reoxidare; - potasiul si cesiul reduc
gradul de reducere si il maresc pe cel de reoxidare. Energiile de activare a reducerii cu CO
cresc o datd cu descresterea electronegativitatii contracationilor pentru compusti cu acelasi
polianion. Asezarea HPC in ordinea crescatoare a E, dd urmdtorul sir descrescitor al
reductibilitatii acestora: HPVM< A0 < Al < A3 < A5 < HPM < A7 < A2 (5.5), [127]
aceeasi cu ordinea descrescatoare a electronegativititilor contracationilor: HPVM > Al >
A3 > A5> A2 > A7 (5.10). Vitezele reactiei de reducere scad in mod previzibil in acelasi
sens cu descresterea electronegativititii cationilor, cele mai mici valori apartinand sarii
Cs3;HPVM ( A7 ). Acestea alcatuiesc urmatorul sir descrescdtor: HPM > A0 > HPVM >
A5 A3 > A2 > A7 (5.9). Concluziile trase din compararea spectrelor concordd cu
rezultatele comparirii parametrilor cinetici.

13. Reoxidarea cu O, a HPC redusi cu CO decurge in prima parte cu viteza mare,
constanti, dupa care viteza de reoxidare aparent scade la apropierea de echilibrul
termodinamic(de fapt creste viteza reactei inverse). Ca urmare, curbele experimentale
transformate in curbe ale variatiei functiei KM descriu procesul de reoxidare propriu-zis
numai pentru grade de reoxidare nu prea mari . De aceea a fost adoptata solutia utilizarii
portiunii de inceput, cu aspect linear, a curbelor FKM vs timp pentru calculul parametrilor
cinetici.
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.14. Prezenta vanadiului in HPC reduce reoxidabilitatea acestora. Astfel, energia dc
activare aparenta a reactiei de reoxidare creste de la 45,3 kj/mol pentru HPM la  60.7
kj/mol pentru HPVM, iar vitezele reactiel de reoxidare a HPM sunt sensibil mai mari
decat ale HPVM. La temperaturi peste 553 K vitezele reactiei de reoxidare a HPVM sunt
ceva mai mici decét ar rezulta din relatia lui Arrhenius, probabil datorita trecerii de la

sistemul tetragonal la cel cubic o dati cu expulzarea din U.K. a unci pirti din vanadiu sub
< + )
forma de VO**.

Influenta contracationilor asupra reoxidarii nu este clar pusd in evidentd de valorile
energiilor de activare. In mod neasteptat sarurile de cesiu ale HPM si HPVM au energii de
activarc mari ale reactiei de reoxidare, iar A7 (Cs;HPVM) are cea mai mare energie
aparentd de activare si cea mai mica constanta de vitezd. Pe de alti parte, prezenta Cs in
A3 si A5 ((NH4), sCsH; sPVM) reduce energia aparentid de activare comparativ cu sarca
de amoniu Al ((NHs);HPVM). Vitezele reactiei de reoxidare dau o imagine ceva mai
clard asupra reoxidabilitatii. Cele mai mari viteze de reoxidare se intalnesc la cei doi acizi,
apol A8 (Cs3;PM), A2 ((NH4),KHPVM) si iardsi in mod neasteptat cele mai mici viteze de
reoxidare sunt ale reactiei de reoxidare a A7(Cs;sHPVM). Singura explicatie plauzibild ar
fi gradul mic de reducere al probelor din compusul A7 supuse reoxidarii la temperaturi
sub 623 K, de exemplu la 573 K grad de reducere, cca. 7-11% mol. fata de probele din
ceilalti HPC unde gradul de reducere s-a situat intre 25-42% mol., in aceleasi conditii. In
consecintd constantele de viteza pot fi afectate de erori mari din cauza domeniului restrans
pe care s-au facut determinarile in acest caz. Diferenta apreciabila intre gradul de reducere
la unele probe supuse reoxidarii poate explica valorile contradictorii ale unor constante de
viteza si implicit ale unor energii aparente de activare.

Vitezele reactiel de reoxidare sunt apreciabil mat mari decét ale reducerii in domeniul de
temperaturd 523 -623 K, dar pe masurd ce reactia avanseazd si se apropie de starea de
oxidare stabila termodinamic se produce micsorarea intr-un timp scurt a vitezei de
reoxidare, urmatd de o scadere lentd pana la atingerea starii de echilibru. In prima parte a
procesului de reoxidare etapd limitativa de vitezd poate fi chemosorbtia disociativa a O,
la O, transferul de electroni de la Mo>* la O sau difuzia de O® de la o UK la alta prin
intermediul interactiunii intre o pereche de Mo(V) si Mo(VI)-O-Mo(VI)[95], respectiv
prin intermediul entitétii lacunare V-O-V [41].

Reactia de reoxidare cu O, este de tipul “suprafata”, intrucat intre vitezele acestei reactii
si cele ale reactiei de reducere cu CO, pe HPC provenind din acelasi actd(HPVM), se
observa o relatie de corelare lineara.

15. La reactia de reducere cu CO a HPC studiati se constatd existenta unui efect de
compensare, probabil real, deoarece valorile energiilor aparente de activare sunt destul dc
mult diferite (de la 34,5 la 69,1 kj/mol), iar temperatura izocineticd este situatd la
extremitatea domeniului de temperatura pe care s-au facut determindrile cinetice. Punctele
corespunzitoare HPM, HPVM si A0 ((NH4);PM) se situeazd destul de departe de dreapta
caracteristici. Acesti compusi prezintd cele mai mari aciditati Bronsted si este posibil ca
aciditatea (NH4)3;PM in straturile de la suprafatd si fie apropiatd de a acizilor din cauza
concentririi protonilor reziduali in aceste straturi. Deci aceastd abatere de la relatia de
linearitate poate fi cauzata de influenta protonilor asupra tériei legaturilor Mo-O.

Variatia lineard a logaritmului factorului preexponential functie de energiile aparcnte de
activare a reactiei de reoxidare evidentiaza existenta unui efect de compensare care poate
fi real, deoarece temperatura izocinetici de 542 K este situatd la inceputul domeniului de
temperaturd pe care s-au facut determindrile, iar valorile energiilor aparente de activare
sunt mult diferite (de la 56,5 la 143,2 kj/mol ).
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16. Proprietitile catalitice ale HPC au fost studiate in reactia de oxidare a IBAL pe
HPC prin tehnica reactiei in pulsuri (TRP)[1206], care este este avantajoasd pentru ci
reactia decurge prin mecanism Mars-van Krevelen. Acest tip de reactii redox permite
studierea separata a procesclor de reducere si reoxidare a catalizatorilor, iar cea mai
simpld si eficientd metoda de investigare este TRP. Avantajele si dezavantajele au fost
prezentate in cap.2. Oxidarea IBAL cu oxigen din reteaua HPC conduce la o gania larga
de produsi de reactie: acid metacrilic, acid izobutiric, oxizi de carbon, acetond, acid acetic,
propend, apa si altii in cantitdti foarte mici[127]. In decursul reactiilor de oxidare ale
IBAL la produsii de reactie mentionati, HPC se reduc reversibil pani la 4e /UK. si pierd
maxim 20/U.K., la temperaturi de reactie care nu depdsesc 573 K, in acord cu datele din
literaturd. Gradul de reducere al HPC dupd 6 pulsuri de IBAL, in conditiile de rcactie
mentionalc, la temperatura de reactie de 573 K a variat in functic de mobilitatca

oxigenului din retea de la 33 % pentru A2 ((NHs); KHPVM) la 89 % pen'ru A9
(CssPVM).

17. Evolutia gradului de reducere cu IBAL a HPC in functie de timp este descrisa cel
mai bine de modelul cinetic al ordinului de reactiel. Energiile aparente de activare a
reducerii cu IBAL agezate in ordine crescitoare furnizeazi urmatoarea scari a mobilititii
oxigenului in ordine descrescitoare:

A9 <A7<AO0<HPM <Al =A2<A8<A3=zHPVM<AS (5.33)

destul de diferitd de scara mobilititii oxigenului la reducerea cu CO. Asezarea HPC in
ordinea descrescitoare a valorii constantelor de vitezd duce la formarea urmitorului sir:

A9 >A7>A3>A5=A1>HPVM > A2 >HPM > A8= A0 (5.34)
care difera complet de sirul corespunzitor la reducerea cu CO.

18. Energiile aparente de activare ale reducerii cu IBAL a HPC se coreleazi linear cu
logaritmul factorului preexponential, deci existd un efect de compensare. Temperatura
1zocinetica este de 531,6 K, apropiatd de temperatura cea mai micé la care s-au efectuat
determinarile experimentale (523 K), iar valorile energiilor de activare se inscriu intr-un
domeniu larg, de la 29,7 kj/mol la 121,3 kj/mol, ca urmare efectul de compensare este real
cu un grad mare de probabilitate.

19. Conversia IBAL creste cu temperatura g1 scade cu numarul de pulsuri la HPA.
Conversia IBAL pe HPOS se abate de la aceasta comportare datoritd adsorbtiei puternice a
unor cantititi importante de IBAL. Cantitatile de IBAL adsorbite la primul puls cresc cu
cresterea suprafetei specifice a HPC pani la cca. 79 m?*/g la 523 K, respectiv pana la 60
m*/g la 573 K, dupa care raman relativ constante. Conversia IBAL pe HPM este cu citeva
procente mai mare decat pe HPM, dar conversiile pe HPOS echivalente in cont.nut de
cationi du difera substantial.

20. Formarea AMA din IBAL decurge in principal prin intermediul AIBU si nu al
MTA. Aceasti concluzie importanta se bazeazd pe observatia cd pe HPM, HPVM si
HPOS de amoniu cantitatea de AMA creste cu temperatura de reactie in detrimentul
AIBU. Daca AMA s-ar forma pe alti cale, cantititile de AIBU ar trebui sa creasca cu
temperatura.

Pe HPOS mixte (amoniu-potasiu, amoniu-cesiu) cantitatea de AIBU nu creste cu
temperatura sau creste putin, iar pe HPOS cu 3 sau 4 cationi de Cs cantitatea de AIBU
creste semnificativ cu temperatura. Cresterea cantititin de AIBU cu temperatura este cea
mai puternica pe A9(Cs,;PVM) care produce si cele mai mici cantititi de AMA. Rezulta ca
in cazul HPOS care contin numai contracationti K gi Cs, selectivitatea fatd de AMA scade
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cu cat sarca cstc mai aproape dc forma neutrd. Sub acest aspect catalizatorii reoxidati
prezinti aceeasi comportare.

21. Sclectivitatea fata de AMA creste semnificativ prin inlocuirea unui atom de
molibden cu unul de vanadiu. Efectul maxim asupra selectivititii se observid la
temperatura de 553 K la H4PVM si la HPOS care contin ionul amoniu. Asupra rolului
vanadiului in reactiile de oxidare pe HPC au fost emise mai multe ipoteze prezentate in
literatura: rezervor de electroni [6], releu de transfer de electroni [29], promotor structural
[65]. Ipoteza confirmatd prin urmirirea variatiei gradului de reducere al Mo®* 1la Mo>" pe
suprafata prin UV-Vis (DRS) este ipoteza rolului de releu de transfer de electroni intre
U.K. Efectul de crestere al selectivitatii cu precddere la 553 K nu a fost explicat in
literaturd. Probabil in jurul acestei temperaturi HPC care prezinti aceasti proprictate sc
ajunge la raportul optim intre centrii acizi si centrii de oxidare ca urmarc a trecerii
vanadiului din pozitia de cation in U.K. in pozitia de contracation intre U.K.

22. in urma ot:servatiei ca varijatia cantitatilor de AMA cu numirul de pulsuri cste
micd la HPM si HPVM, iar la HPOS acelasi lucru este valabil pentru pulsurile 4-6, se
poate presupune cd reactia decurge dupa o cineticd de ordin 0O fatd de fractia centrilor
activi oxidati. Plecand de la aceasta ipotezd, din care decurge concluzia ca viteza de
reactie este constantd, intrucat presiunea partiald a IBAL este aceeasi pentru toate pulsurile
s1 relativ constantd pe durata unui puls de vitezd, au fost determinati parametrii cintici
aplicand relatia lui Arhenius. Daci in locul vitezelor de reactie exprimate in micromoli/g-s
s-au utilizat valorile “turn over number”, TON, s-au obtinut valori apropiate ale
parametrilor cinetici(un centru activ a fost echivalat'cu oUK).

23.Remarcabil este ca pentru energiile aparente de activare ale reactici de formare a
AMA se obtin practic aceleasi valori (158,2 kj/mol pentru HPM si 158,6 kj/mol pentru
HPVM prin prima metodd, respectiv 1542 kj/mol pentru ambii acizi pe baza TON). De
aici se poate presupune ci etapa determinati de viteza este legata de participarea unor
atom1 de oxigen din retea legati cu aceiasi tarie in ambii acizi. Rezultd ci acestia sunt cei
legati de Mo.

O altd concluzie importanta reiese din valorile TON si ale vitezelor de reactie. Desi
suprafetele specifice ale sarurilor sunt mai mari cu un ordin de marime decét ale acizilor,
valorile TON si ale vitezelor de reactie pe HPA, respectiv pe HPOS nu diferad decit intr-o
masurd mult mai mica. Rezultd ca reactia de formare a AMA nu depinde de suprafata
specificd, cd la reactie participa centrii activi din intreg volumul HPC prin transfer de
electroni si protont.

24. Efectul de compensare este prezent si pentru reactia de formare a AMA deoarece
intre E, si IgA’ se constatd existenta unor relatii de corelare lineard. Temperaturile
izocinetice sunt de 578,0 K, respectiv 589,1 K, situate in afara domeniului temperaturilor
de reactie in care s-au facut calculele cinetice (523 — 573 K), deci efectul de compensare
este probabil real.

25. Reactia de oxidare a IBAL la AIBU conform literaturii este o reactie de tipul “pe
suprafata”, dar rezultatele experimentale nu aratd o dependenta de suprafatd a vitezei de
reactie. Energiile aparente de activare sunt mult mai mici decét cele de formare a AMA si
se aseaza in ordinea crescidtoare a valorilor intr-un gir asemanator cu cel al mobilitati
oxigenului din HPC determinat prin reducerea cu IBAL. Valorile apropiate ale vitezelor
de reactie la aceiasi temperatura pentru toti HPC sunt inci un argument pentru ipoteza ca
aceastd reactie decurge usor, cu implicarea oxigenului slab legat de pe suprafata, oxigen
cedat intr-o cantitate dependenta in principal de temperaturd. Alte ipoteze, ca de exemplu
accesul limitat la suprafatd al moleculelor de IBAL din cauza dimensiunii mici a porilor
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HPOS sau scdderca numiarului de centri activi de oxidare la HPOS fatd de HPA, nu sunt
plauzibile deoarece se observa o mirire a cantititilor de IBAL adsorbite puternic (care nu
se mai desorb la temperatura de reactic) cu cresterea suprafetelor specifice, deci suprafata
este accesibild, 1ar pentru reducerea drastici a numdrului de centri activi de oxidare pe
suprafatd numai la HPOS nu sunt motive.

20. Cantitatea de AMA formata si energia aparenti de activare a reducerii cu IBAL se
coreleaza prin curbe gen clopot, ceea ce arata ca existd o valoare optimi a E, pentru HPM
s1 HPOS derivate, respectiv a E, pentru HPVM si HPOS derivate. Aceasta valoare este
situata in domeniul 62 + 7 kj/mol. Existenta unei valori optime a E, se explici prin rolul
oxigenului in extragerea a doi atomi de hidrogen din molecula AIBU. Daca acest oxigen
este lcgat prea slab sau prea puternic de Mo®', atunci la temperatura de reactic sc poate
rupe legdtura s1 oxigenul nu-si mai indeplineste rolul de extragere a atomului de hidrogen
sau dimpotrivd, legitura cu Mo’ a grupirii hidroxilice noi formate nu se rupe la
temperatura de reactie s centrul activ respectiv este blocat.

27. In reactia de oxidare a IBAL se formeazi alituri de AMA si AIBU produsi de
oxidare totald (CO si CO,), respectiv de oxidare partiald, dintre care mai importanti sunt:
ACT, PPE, AAC. Cantitatile de COy cresc prin inlocuirea unui atom de molibden cu unul
de vanadiu. Intre cantititile de CO, si aciditatea Bronsted a suprafetei se constatd o
corclare dupd o relatic de tip exponential conform cireia scaderea acidititii duce la
crestcrea cxponentiald a cantitdtii de COx. La HPOS studiate, cu exceptia A9 (CssPVM),
se constata variatia lineard a cantitatii de COy cu aciditatea suprafetei. Influenta aciditatii
Bronsted se manifestd in favorizarea procesului de desorbtie al produsilor de reactie si
franarea astfel a evolutiei proceselor de oxidare spre oxidarea totald a produsilor de
reactie. O data cu sdricirea in oxigen a HPC, pe misura introducerii unor cantitati noi de
IBAL, cantititile de CO, scad.

Acetona se formeaza in cantitati mai mari pe HPC care dau cantititi mici de AMA, cu
exceptia HPA pe care se formeaza cantitafi aproximativ egale de ACT. Cea mai mare
cantitate de ACT se formeaza pe CssPVM, compusul cu cea mai mica aciditate Bronsted.
Aceastda comportare este in acord cu mecanismul de ODH a AIBU formulat de Akimoto
s.a. [3,4] in care se propune un compus intermediar comun din care se formeaza AMA si
ACT.In prezenta centrilor acizi si centrilor de oxidare (bazici) se formeaza AMA, iar in
prezenta numai a centrilor de oxidare se formeazd acetona. Ca urmare, cantitatea de
acetoni trebuie sid scadd cu cresterea gradului de reducere al HPC, fapt confirmat
experimental.

Cantitdtile de propena variazd putin cu gradul de reducere al HPC, in schimb se
modificd substantial cu variatia aciditatii Bronsted in volum. Cantitatea de propena
descreste puternic cind aciditatea Bronsted in volum scade sub o limiad situata intre 70-100
- 10'® protoni/g, ceea ce inseamnd 0,24 — 0,33 H*/UK. Se confirmi astfel ci formarea
propenei se produce prin interactia acidului izobutiric cu centrii acizi Bronsted, iar reactia
este de tipul “in volum”.

28. Formarea acidului metacrilic prin oxidarea IBAL are ca primd etapa oxidarea
IBAL la AIBU. AIBU este chemosorbit pe centri activi cu aciditate Lewis formandu-se
un intermediar organometalic din care se extrag doi atomi de hidrogen de cétre doi centri
activi, fie prin rupere heterolitica a legaturilor C-H, [19,20,25,27], fie prin rupere
homoliticd [3,4,26].Acetona si propena se formeazd din AIBU adsorbit daca HPC nu
posedi centri acizi, dar poseda centri bazici (oxidanti), respectiv dacd HPC nu poseda
centri bazici, dar poseda centri acizi Bronsted, conform reacttilor urmitoare:
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H+
(CH;),; - CH — COOH —»[(CH;); - CH - COOH] ———»CH; - CH = CH, + H,0 + CO

- ads
-H o>
CH; = C(CH3) - COOH<4— [(CH3),C ~ COOH] — (CH1);CO + H,0 + CO sau CO,
ads

Formarea AMA din AIBU are loc pe catalizatori care poseda atat centri acizi Lewis
cat si centri bazici (oxidanti). Selectivitatea maxima fati de AMA se atinge daca proportia
intre cele doua tipuri de centri este adecvati. Procesul de oxidehidrogenare presupune un
transfer dc eletroni si de protoni de la centrii activi implicati in reactie spre alti centri
activi. Vanadiul carc indeplincste rolul de releu de transfer de electroni, rcgleazid i
aciditatea Bronsted si Lewis prin plasarea lui ca si contracation intre U.K. sub formi de
VO™, Legitura observati de citre unii cercetitori intre formarea sirii de vanadil a HPM
in HPVM, cu structura cubica, si selectivitatea fatd de AMA [28] intireste concluzia ca
rolul principal al vanadiului este de releu de transfer de electroni, iar in subsidiar ajuta la
reglarea aciditatii 1 la mentinerea structurii Keggin, respectiv la reconstructia ei.

29. Determinarile prin metoda in flux continuu de reactanti(MFC) au confirmat in linii
mari evaludrile activitatii catalitice efectuste prin tehnica reactiei in pulsuri:

- selectivitatea mai mare fatd de AMA pe HPVM,;

- selectivitatea maxima fata de AMA este la temperatura de 570-580 K;

- produsii de reactie observati sunt aceiasi, dar cei favorizati de starea de oxidare
avansata a catalizatorilor se gésesc in cantitate mai mare (acid izobutiric, acetond, acid acetic).

- reoxidabilitatea HPM este superioara celei a HPVM;

- AMA 1 ACT se formeazd din acelasi intermediar chemosorbit (AIBU,g;).

30. Metoda MFC a permis studiul influentei compozitiei amestecului reactant in
special al apei, asupra activitatii si selectivititii HPM si HPVM.

Apainraportul IBAL : H,O =1 : 1 imbunititeste selectivitatile fatd de AIBU si AMA
s1 muta cresterea de temperaturd din reactor din prima zoni de contact a catalizatorilor cu
amestecul reactant spre zona din mijloc §i zona de iesire din stratul de catalizator. Raportul
IBAL : O; =1 : 1,5 a fost bine ales deoarece a permis functionarea in regim stationar a
reactorului.

31. Compararea vitezelor de reactie a formarii AIBU si AMA obtinute prin cele doui
metode, TRP s1 MFC (dupa corectarea valorilor pentru conditii egale de temperatura si
presiuni partiale reactanti), aratd diferente mari intre valori (de cca. 5-15 or1 mai mari pentru
TRP), ceea ce scoate in evidentd importanta starii in care se afld suprafata catalizatorilor, in
special ocuparea ei. In TRP suprafata este spalati continuu de citre moleculele gazului
purtitor, deci reactantul va gasi o suprafatd curatd, pe cand in cazul MFC, reactantul intrad in
competitie cu produsii de reactie pentru ocuparea unei pozitii pe un centru activ. Valorile
vitezelor de reactie determinate prin TRP sunt valori limitd pentru conditiile respective.

32. Reactia de oxidare a IBAL in ansamblu este exoterma si necesitd un control
riguros al compozitiei amestecului reactant pentru a evita cresterea temperaturii in reactor si
concomitent cresterea cantitatii de produsi de oxidare totala, ceea ce ar duce la escaladarea
cresterii temperaturii. Pe de altd parte, se stie cd la catalizatorii pe baza de molibden apare o
dezactivare in urma pierderii de molibden, descrisa in subcapitolul 3.7. Aceastd dezactivare
este de lungd durati s practic scoate din functiune catalizatorul. Un studiu asupra
catalizatorului Fe;(MoQ4)3:xMoQ; dupa utilizarea lui industriald la oxidarea metanolului a
scos in evidentd acest gen de dezactivare. S-a observat ca cel mai afectat este catalizatorul
aflat in ,,zona fierbinte™ a tevilor reactorului si cd aceastd zona migreazd in sensul de curgere
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al reactantilor pe misura dezactivirii[ 128]. Rezultd ci trebuie evitat, cit este posibil, formareca
de zone cu temperaturd mai ridicata in stratul de catalizator, deoarece temperatura mai ridicata
favorizeaza volatilizarca molibdenulut. Celdlalt gen de dezactivare care apare in urma
reducerti poate fi climinat prin reoxidare aproape total, asa cum arati experimentele
prezentate in subcapitolele 5.2 §15.3. Probabil dezactivarea prin pierdere de molibden este
impedimentul major in extinderea aplicarii pe scara largd in industrie a unor procesc catalitice
de oxidare sclectiva care utilizeaza catalizatori oxidici de acest tip.

33.0 concluzie cu caracter general este confirmarea ipotezelor care au stat la baza
acestul studiu. S-a dovedit ca heteropolicompusii cu structurd Keggin cu elementele de baza
ale matricei Mo si P sunt matenriale de constructie pentru catalizatori performanti in reactit de
oxidare, dcoarece proprietatile redox si aciditatea pot fi controlate riguros, la nivel molecular.
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