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Introducerse

Catalizatorii pe bazi de pentexid de venediu pe suport,
utilizajl la fabricarea acidului sulfuric, au fost gi mai sfint
obiectul a numeroase cercetiri, Acoste cercetéri au scopul, pe
de o parte, de a clarifica enumite mecanisme de reactie propuse
de diferiii eutori, gi pe de altd parte de a aduce o imbunit¥tire
calitativd In ceea ce privegte comportarea lor in exploatare,

Astfel s_.au f#cut numeroase cercetlri cu privire la ro-
lul anumitor elemente sau compugi /1, 2, 3, 4, 5, 14/ asupra efi-
cacltitii cetaelizatorilor, sau cercetdri care se refer¥ la dife-
fitele proprietétl ale suprafetei /6, 7, 8, 9/, proprietijl cere
influenteszd Intr-un anumit fel diferitele caracteristici ale
catalizatorilor cum ar fi: gredul de conversie /7/, capacitetea
de adeorbiie /9/, rezistenia termici /lo/,

Concomitent cu cercetérile amintite mai eus e;au fHcut
gl se fac cercetlri privitoasre la mecanismul gi cinetica reaciiel
de oxiders a S0,, folosindu-se diverse metode: termogravimetrice
/11, 12, 13/, spectroscopice /16, 21, 23/, conductimetrice /17,
18/ cinetice /24, 25, 26, 27, 28/schimb izotopic /15, 29/ ete,

Pin¥ in prezent s-s ajuns la anumite concluzii cu pri-
vire la influenia diferitelor adeosuri in mesa cataliticd, sco-
t{indu-se fn eviden}d efectul acestora ca promotori, dar in ceea
ce privegte importanta suportului referitoare la proprietdiile
gl rolul s#u atit la formerea catalizatorilor cit gi la partiei-
parea sa la mecanismul de reectie al oxid¥rii SO,, plrerile sint
diferite,

Astfel unii cercei#tori au atribuit 3102 folosit ca
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suport un rol de dispersant ., 29/ iar al{ii su presupus c#
suportul particip® fn mod efectiv la reacfie de oxidare a SO2
/40/

In gucrarea efectuat#d cu privire le Rolul suportuluil
catalizatorilor s-a adus citeva elemente in plus pentru e incer-
ca sl se clarifice rolul suportului gi mecenismul de. reactie in
procesul de oxidare al bioxidului de sulf, In acest s cop au fost
preparate o serie de models de cetalizatori pe suporturi difarite
Cu aceste moddle s~au fécut determinfri de: activitiii cateliti-
ce, suprafete specifice, pornozitdt{i, spectre de raze X, mjicro-
scopie electronicd, conductibilitéji electrice gi rezonanid elec-

tronicld de sepin,
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CAPITOLUL X,

STADIUL ACTUAL REFERITOR LA STUDIUL ROLULUI
SUPORTULUI SI AL MECANISMULUI DE REACTIE LA
OXIDARE S0,

Pind in prezent s_au adus unele lamuriri cu privire
la efectul suportului asupra eficientel catalitice a catalizato-
rilory pe bazk de pentoxid de vanadiu pe suport, folosiii le oxi-
darea catalitick a SO,,

Lucr#rile le putem grupa in doud categorii gi enume:

Intr-o prim3d categorie ce pot considera lucrdrile care
studiezd eficienta cataliticd a V205 pur gi e V205 cu adausuri de
progotori,

Jar in a douam categorlie lucr¥rile,care se ocupi de me=
ceniamul oxidirii S0, catalizatori de V05 /21=29/ Neumen /3o,
35, 36/ prezint® o schemX In urma ci#rela trege concluzia c¥ “pro-
cesul de sulfatizare (VOSA4) este responsabil de activitatea ca-
taliticd micld a V205 pur,

Si alti eutori au ejuns in finel le concluzia c# V05
pur are o activitate mic#, dind diferite explicail, dintre cere
mai interesantd este aceea bazatd pe studiul cineticii chimice
/31/ cere spune c¥ etapa de limitare & procesului este formarea
803, ca rezultat al interactiunii SO, adsorbit cu atomii de oxi-
gen, care se afld pe suprafaia catalizatorului,

In urma acestor lucrirl s-a ajuns la concluzia c# V205

are o activitate catalitic& mici datoritd instabilit&jli sale gi
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/.
=@ pus problema gHsirii unor corpugi de vanediu cu activitaete
catalitic¥ bund gi stabili in conditiile oxidér{i 502.

In acest scop s~a preparat diferite probe dopate cu di-
deriti oxizi al metalelor alcaline gi s-a gheif c¥ 0,1 mol K0
pentru 1 mol V205 are ca efect reducerea practic completd a V205.
Acelagi efect il ere gi andaosul de o,1 mol K2804. In urme aceatof
tretemente V.0 trece in V0S0, /32,33/

Este intereant faptul c# fn probele de catalizator de
v205 promotatl cu K20, pe suport de 8102 in conditii identice
de lucru, venadiul sub form# pertavalentd wste prezent in procent
de T5-80%, De aici s~a trus concluzia ci aceastl deosebire se
datoreazl celel de a treia componente a catalizatoruluil gi anume
8102. Compsrarea activitijii catallizatorilor preparsji din V205
gl SiO2 cu activitatea catalizatorilor preparajl din V?05, 510,
gl K,0 aratd ch metelele alcaline au o actiune categoricH de
promotbdr, Astfel la 475°C activitatea catalizatorilor cu Compo—
zitie V205. 8 510, 0,1 K20503 este de 250 ori meil mere decit a
catalizatorilor evind compozitia V205.8 SiO2 (fars promotor de
metal alcalin), Activitatea catelizatorilor continui si creesch
aproximetiv proporjionasl pind la 1 mol sulfat slcalin/l mol V,0s
/34/ 4

Sint diferite pirerl cu privire le actiunea de promotor
a compugilor metalelor alceline asupra V205. Astfel unii cercet-
tdri /35/ considerd ci venadetij alcalini formeaz# componentul
activ gi nu V205.

Unii cercetdtori au presupus c8 rolul de activator al
metaelelor alcaline constd in protejerea compusuluil de vanadiu
pentevalent de & nu trece in sulfat de vanadl}l gl c¥ acest lu-
cru este posibil prin cregterea presiunii de disociere a VOSO4,
in urme sdausului de Ne,0 /36/,

Bioxidului de siliciu nu 1 se acordé o importan{id mare,
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Pink 1la 650°C, V205 nu interacjioneazd cu 5i0, gl acestuie i se
atribule rolul de e feri vanadajii alcalini de aglutinare gi toy
pire,

Presupunerile dd mai sus gi altele asemibitoere au fost
infirmate de experiente, Metavanadejii metalelor slcaline sint
instabill in condijiile oxid#rii catalitice a SO, gi prin urmere
nu pot fl consideratl compugi catalitic activi el catalizatori-
lor de vanediu promotat, Activitatea cataliticd mici a V?_O5 mu
este rezultatul trecerii sale in UOSO4, trecere care se face
foarte incet, Adaosul de compugi al metelelor alcaline nu numai
cd nu incetinegte aceasatd trecere, ba dimpotrivd o accelereazi,

Este adevirat cd la compozitia V205. 0y1 Me,0 gi la
510°C activitatea cataliticX este de cca lo ori mei mare decit

a V?O5 pur, dar la schiderea temperaturii gi le trecerea in dome-

niul de stabilitate al VOSO4, activitaetea catalizatorului de acest

tip scade brusc gi se stabilegte la o valoare sensibil mei micd
decit a V205 pur,

Swau dat diferite explicajii cu privire la rolul meta.
lelor alcaline in catalizatorii promotaji, Asifel in urma unor
gtudii /37/ s=a tras concluzia cd polivenadajii metalelor slce-
1ine care sint alcXtuiii din Me 0 gi V205 in rapartul MeQO/VZ,O5 =

1 gi sulfovanedejii metalelor alcaline sint stebili fn conditii-
le oxididrii 802.

Altl autori /38/ considerd c¥ activitatea cataliticH
mare este datoritd mobilits{ii mari a oxigenului din venadatii
metaelelor alcaline, vanadejii de Ag sau T1l, in competaiie cu
mobilitatea oxigenului din VZOS pur, Aceast® presupunere la acea
datli se baza pe posibilitatea vanadatilor de a elibera oxifen
la cristalizarea lor, cu formsre de venadilwvanadat, Si aceastd
ipotezl se@ dovedit a nu fi verificat# de experieniH, care a

eritat cid formerea vanadil-vanadetilor nu poate fi priita deecit
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a un proces secundar cere conduce la scHderea ireversibild a acii

ivitdgil catalitice gl in nici un caz ca etapd a reacflei cata-
itice de oxidere a SO,a

S~au mai fdcut gi alte afirmatii cu privire la mecanis-
ul de oxidare a S0,, Astfel Kijoura /39/ considerd ci in toti
atallzatoril de vaenadiu, in aceeagi misurd gi in catalizetorii
romotal cu oxizi ai metalelor alcaline, compusul catelitic ac~
iv este V205; compugili metalelor alcaline nu isu parte direct
.a procesul catalitic; rolul lor se rezumd la cregtereea disper-
lel V205 la preparermea catelizatorului, Adsobtlia vansdatului
e suport ajutd la p#strerea lui in stare fin dispersatd chiar
.a temperaturi ridicate; de asemenea prezenia compusului de me-
:al alcalin fmpiedicd creglerea cristalelor de V205 pe suport din
;10:. Aceastd pHrere este neintemeiaty gl netemeiniclia el & fost
lobeditd prin obtinerea de catalizatori attivi prin tabletares
inul emestec de vanadat gi silicagel sub form#& de pulbere,

Alti cerceti#tori /4o0/ explird mecanismul acjiunii cate-
dzatorilor complecgi de vansdiu prin trecerea V5+ nu in V4+
4 tn VO,

Autorii considers ci metalele alcaline trec in piro-
ulfeji gl cH V.05 se dizolv#d in pirofosfafl topiti iar soluiia
‘ormat¥ se distribuie pe suprafata 8102. Pentoxidul de vanadiu
solvit fn pirosulfatul de potesiu este redus de SO2 pind le un

ompus de vanadiu trivalent,
Ky 8,07 + V05 +,80,—= 2 K V (50,) 5

Ler sulfatul format reaciioneazi mei departe cu Si0Q, formind

silicat de vanadiu trivalent,
2KV (SO4)2 + 2 5105—--v231207 + K28207+ 2 SO3

gl apol, silicatul de vanadiu trivalent este oxidat, regenerin-

duese astfel V.0 gl Si0,
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Din schema prezentat® mai sus reeose c3 S:lO2 Jjoacd un rol ectiv,
cu participarea directd fnreac}ii catelitice intermediare,

Studiile experimentale ale eutorilor nu au confirmat
aceastd sachemi,

Catalizatorii de vanadiu promotaii diferd dupd proprie-
thfile catalitice, de amle catalizatorilor de V205 pur; el sint
de loo=l000 orl mai activi gi energia de activare a oxidirii
802 pe catalizatorii promotaji este de 2 ori mai micH decft pe
V2°5- In intervalul de tenperaturi de 440-490°C activitatea
cataliticid a catalizatorilor nromotai scade bruac ca rezultat
al form#ril sulfatului de vs:dil, fn timp ce comppzitia pent-
oxidului de vanadiu pur 1la « idarea cataliticH e SO2 r8mine ne-
schimbat¥ fntreun interval 1arg de tenperaturl, Aceasta conduce
la concluzia c# partea components activd a catelizatorilor pro-
motati nu este V05 liber ci compugii lui cu oxizii metelelor
alcaline, Asifel componentii catalitic activi al catalizatorilor
de vanadiu promotail pot fi sau polivanedatii metalelor alcali-
he cu rapertul Me,0: V205<:1 sau sulfavenadatli metalelor al-
caline (analiza termicd a dovedit exiatenta compusului K20.V205.
S05 gi mel pugin sigur a compusului K20.V205:2 §05. )

Indiferent de forma in cere se afl¥ initial In cetali-
zator compusul dintre oxddul metalului alcaelin gi pemtoxidul de
vanadiu, ulterior, prin oxiderea cataliticl a Soe,acest compus
trece in sulfavanadatul metglului alcalin sau poate s¥ fie un
amestec de polivanadeii gi sulfat (la temperaturi joase pot fi
pirosulfati),

Deoarece acegtl compugi in form# curat# se topesc 1la
teﬂperaturi relativ joane (sulfovanadatul?%&nct de topire“bca

500°C, iar cu un exces de K,S0, se formeazd un eutectic la tem-
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peratura de aproximativ 430°C)m nu pot fi folositi la oxiderea
cataliticd a SO,, Pentru ca acegti compugi s poatf fi folosi-
t1 in calitate de catelizatori ei trebuie s& fie depugi pe“Buw
port cu o suprafajd destul de mare,

Ca suport se folosegte $i0,, dar rolul sdu nu se limi-
teazd la a creea o suprafaj# suficient de dezvoltat® pentru
componentul é%iv.

In prezenta $i0,, tenperatura de transforgare a compo-
nentului activ in VOSO4 scade considepabil gl in acelagi timp
se micgoreaz¥ gi viteza de formare @ vanadil vanadatilor, Se
pohte spune ci rolul S10, in catalizatorii de vanadiu promotati
se manifestd gi prin stabilizarea sulfovanadagilor,

Detele cu privire la temperatura de topire a smestecu-
rilor de V205 cu sulfatii gi pirosulfatii de potasiu permit a
presupune c#i sulfovanadatii activi formeazd o topiturd, dar nu
se exclude ipoteza c3 datorit# interactiunii cu §10, pe supra--
fata suportului si se stabilizeze sulfovanadatii solizi,

Activitatea catalitici miriii a sulfovenadejilor meta-
lelor alcajine se pune pe seama mobilitH#iii mai mari a oxigenu-
lul fn acegti compug%icgh V205 iar viteza procesulul de oxidare
cataliticd a SO, depinde gi de concentrajiile reactangilor /41/,

In aceasts direcfie gi alte lucrdri /4, 41, 43/ au de-
monsirat c& la oxidarea B0, etapa de limitere a procesului este
adsorbtia oxigenului, Astfel a fost studlat¥ reaciie schimbului

monomoleculer a izotopilor oxigenului 0%6

+ 0%8' = 2016018 pe
pentoxid de vanadiu promotat cu sulfafii metalelor alcealine,
Cu privire 1la influenia sulfatilor alcalini asupra
activitijii catelizatorilor de pentoxid de vanadiu la oxidsarea
cataliticgugoa Pavel Jiram /1/ trage concluzia ci le oxidarea
bioxidului de sulf cu catalizatori de pentoxid de venadiu pro-

motati cu Rb esau Cs, in anumite condi{ii se formeazi un compus
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nou de tipul Me, ST V205 (ms = Rb, C8) gi cd activitetea aces-
tor catalizatorl este de noud ori mai mare decit acesa a compu-
sului K2804. Vaps. De asemenea ertivitatea compisului Rb sau
032804.V205 este mal mere fat® ‘le compugi cu litiu gi sodiu,

Au fost calculate gi energiile de activere la sistemele .
de catalizatorl amintite mei inainte gi s-a g#sit c¥ la tenpere=-
turl mal ridicete energia de activere are valori cuprinse intre
30=40 Kcal/mol, fn schimb la temperaturi mei scfzute energia de
activere este de 7o~90 Kcal/moli,

Temperatura de trecere de la valorl mari ale energiei
de activare la valori mai mici, fin camzul metalelor alcaline »
foat gHaitd cid este 525°C, Aceastd valoare a tenperaturil scade
pentru catalizatorii care contin fn loc de Na sau K, 1litiu, ru-
bidiu sau cesiu, 1la 460°C, Autorul pune acest fenomen pe seama
cregterii rezistenjei, in prezentas Li, Rb, Cs, le aciiunes redu-
ctitoere a SO2 asupra vt care trece in V4+.

Tot P, Jirn /3/ se ocup3 de stabilizarea combinatiilor
vangdiului pentavalent, In acest scop pentru preporarea cateli-
zatorilor a folosit skruri alcajine ale heteropoliacidului care
contine acid vanadic, Pentru studiul am@nungit a fost eles ca
parametru secundar H3PO4, w03, Moo3. Inmrma experimentirilor
a ajuns la urmitoarele concluzil: serea de potasiu a combinatile
lor V205, P205, M003, WO3 gi SiO3ridic§ in mod cert activitatees
catalizatorilor, preparati pentru fabricarea acidulul sulfuric,
la temperaturi mei josse, La temperaturi mai ridicate de oxidere
cataliticsd a S0,, combinstiile de mai sus nu eu infloantd pozi-
tiv8a directd esupra activitidfii cetalizatorilor.

Autorii au constatat cd activitatea maximd e eu cataliza-
torii care coniin heteropoliacid (23 K50, V205 sau 2-3 KQO'PZOS'
8102.V205). Rezultatele incercirilor au dovedit justeiea presu-

punerilor privind influenga stabilizantd a sedrurilor de potasiu
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ele heteropoliacizilor asupra combinatiilor pentavalente sle
vanadiului In cetalizetorii pentru oxidaréasoz.

Toudy /44/ a stzdiat gi el rolul sulfatului metslului
alcalin in catalizatorii de vanediu gi a observat c# punctul de
topire a emestecului descregte cu cregterea greutijii atomice
a metalulul alcalin, De asemenea cregterea in greutate la un ra-
port molar aulfat/V205 = 2,5/1, sugereaz& formerea pirosulfa-
Wlul normel Me, 8207 gl =a VOSO4. Gradul de reducere a V205 oste
mal mic in prezenta metaluluil alcalin cu greutate atomicd mai
mere,

Topsoe gi Nielson /45/ au confirmat c& fn timpul oxie
dirii catalitice a SO2 cetalizatorii de V205 - @alcali pirosul-
fat conjim @ topiturd de viscozitate mare, care acoperd suportul,

Calderbank f46/ sus{ine c# chemosorbtia oxigenului (0,)
implic#d o reactie a unei molecule de gaz cu un centru activ al
substiratului, Pe de alt#d parte, viteza chemosorbjiel SO, se pe=
re cd eratd un mecanism de ordinul III, in care o moleculd de
gaz reaciioneaud cu doi centri activi, La temperaturi mai mari
locurile active aint suficient de mobile astfel cd cinetica de
ord, III nu este valabild mult timp, La o temperaturd daty,
viteza chemosorbjiei oxigenului este mult mel micd ier viteza
de chemosorbjie a SO, este mult mei mere decit viteza de oxida-
re a 505,

Bezat pe date cinetice gi de chemosorbiie Calderbank
conchide c# oxidarea include reactia unei molecule de SO, che-
mosorbite cu o molecul#d de oxigen din fai#d gezoasd, Oxbdarea

are loc dupd schema urn#toere
S0, + 2¢"3== S05~ AH = - 28,8 Kcsl/mol (1)

gaz centri complex
activi chemisorbit
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0, + S02"s= S0, + 0%~ (2)
2 2 ¥ 804

gaz chemosorbit

0%" === 1/20, + 26" AH = + 6,4 Keal/mol, (3)

ecuatia (1) este considerats ca o chemosorbiie rapid# de ord,
II1 a SO,,

ecuagia (2) este o reactie fnceat# de ordinul 2, iar ecuaiia (3)
reprezintd etapa de desorbjie rapidd,

S-au fécut diferite presupuneri cu privire la etapa de
limitere & procesului; astfel Celderbank considerd ca etspd de
limitare reactie dintre 50, chembsorbit gi oxigen (0,), aliii
aubori susiin c# treapta de limitare ar fi reactia dintre 0,
chemosorbit gi SO, chemosorbit,

Kewaguchi /47/ pentru temperaturi maei mari de 500°
afirmd v# trcapta limitd este chemisorbila O, cu un transfer de
un e}ectron de la catelizator 1la oxigenul chemisorbit., Apoil
acesta reacfioneazd repede cu SO, gaz producind SO3 gi se resta-
bilegte echilibrul in forma sa initiald,

Dowden /48/ e reugit s& fac¥ leglture intre structura
electronich a solidului gi a gazului pe de o parte gl directia
gl cantitatea fluxului de elecironi pe de alt¥ parte, Astfel a
ajuns la unele concljuzii privind ugurinja relativd cu care s-ar
forma pe suprafaja metalului ioni pozitivi sau negativi,

DacB privim mecanismul de oxidare catalitici a catali-
zatorilor de vanadiu, sub aespectul teoriei electronice a cata-
lizei /59-67/ se presupune cd activarea reactantilor edsorbii
are loc prin transfer de elecironi intre reactanil gi cataliza-
tor gi cH eceasta este posibild cind nivelul electronic de ener-
gle 1liberd al solidului, diferd de cel al reactantului, Astifel
poate fi rezolvat¥ corelatia intre nivelele energetlice ale elec-

tronilor solidului gi activitates cataliticH,

UREEETS
PQgH
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Se poate considera /67/ c¥ in cezul activérii are loc
un transfer de electroni intre catalizator gi reactanti, etunci
cind nivelul de energie liberk al electronilor soliduluil, dife-

r¥ de cel al reactantilor. Fe aceste considerente se pot stabili
corelatil Intre nivelele energetice mle electronilor asolidului
(catelizatorului) gi actiyjiatea catalitici,

Astfel catalizatorii de tip donor (n} fmpreund cu reace
tantul edsorbit favorizeezd cregterea inclrchrii negative gi
formaree unui complex activalj;la fel in cazul cetelizatorilor
de tip (p) (acceptori are un plus de electroni de la reactanti
citre catalizator iar sarcina moleculelor adsorbite este pozi-
tiviy $1 In acest caz se induce formarea unui complex activat,

Dac¥ vom lua in eonsiderare adsorbtia oxigenului pe un
anestec de oxizi de vanadiu (penta gi tetravalent) adsorbiia
oxigenului sub form# de gaz ar fi condus la formaree unui ilon de
oxigen care s-ar fi putut migca prin retea pind la punctul unde
ar f1 localimt vanadiul tetravalent, In acest caz ionul de oxi-
gem poate produce o modificare a refelei prin treceree v+4 in
V+5. Nigcarea ionului de oxigen se poate face printre spatiile
interstitiale dintre oxigen gi ionii mebalici din refea sau
poate s¥ aibe loc aga numitul mecanism de s¥rituri sau impinge-
re, In care ionul de oxigen or impinge atomii de oxigen in re=-
tea in directia vacentelor sau defectelor unde este localizat
v,

Se considerd c& gl desorbtla de oxigen crq{hzﬁ un nue
m¥r mare de defecte de oxigen sau poate de altd formi,

Cind fluxul de electroni se produce de la solid cétre
faza adeorbit¥ procesul este denumit chemosorbtie anionicH,

In cazul semiconductorilor de tip m are loc o descregtere a

he
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<zuiul eleetroni. -iberl .o regiunea de suprat % a solidue

lui gi va fi ebservat# o sciidere a conductibilit¥til electrice.
Cind semiconductorul este de tip p (gBuri) adsorbiie
(chemosorbtia) are loc ' transfer de electroni de la semicon-
ductor citre faza adso: ¥, va cmigte numirul glurilor gi se
va observa o creglere a ccnductibilitiiii electrice, Adsorbatul
cedeazll electironii c#ire solid astfel ci chemosorbiia este de
tip eationic, gi se observii o cregbere In concentratia electro-

nicd a 8olidului, DachX se¢ cunoagte tipul purtitorului de sarci-

nd prin misurdtori asupra conductibilitiétil electrice se poate

fece aprecierli cu privire la transferul de electroni intre ad~

sorbant gi adsorbat, Age de exxmplu cind oxigenul este adsorbit

pe semiconductori de tip n, de exemplu pentoxidul de vanadiu sau

7n0y T10,, conductibilitaten electrick descregte, indicind cX

are loc o chemosorbiie anionicd, Dacd conductibilitatea cregte
in timpul edsorbtiei de oxigen, in cazul semiconductorilor de

tip p (Cuy0, NiO, FeO) are loc tot o chemosorbjle anionick,

Trebuie sf amintim cd direcfia fluxului de electroni
depinde gi de natura gozului edsorbit, Astfel fn cezul adsorb~
t{iei CO pe semiconductori, lucrurile se peirec in sens invers
decit in cazul adsorbiiei oxigemului,

In cele prezentate pind ecum s=a {inut seama mai mulm
de mecanismul probabil, care se produce la interfaja solid-gez,
in cazul oxid#rii, 802, pe catalizatorii de venadiu lufnd in
considerare in special eciiunea V205 promotat saucbpromobat cu
exizil metaelelor slcaeline, in prezenia sau in lipsa P205,
Despre rolul pe cere il are 5i0, folosit ca suport, diferitele
studii gi cercet¥ri s~au referit intr-o misuré mmi micd,

Dup# cum am vdzut mai fnainte, in aceastd privintid
s=au emis diferite pireri, in multe cezurl contradictorii,

In cele ce urmeazd voi prezentia citeve lucréri care
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sbordeazs eceastd probiemi, n:'ifel: Solobie V, gi colab, /5/

tn studiul cu privire la influente suportului asupra activi tée
{11l catelizatorului de vanodiu pentru oxidarea anhidridei sul-
furoase face afirmatis c& folosirea diferifilor suporii ere ca
rezultat schimbiri importante in activitatea catalitic¥, in
direciia deafHgur#rii resctiei, in stabilitatee termich gi re-
zistenta la otr#virea cetaliticd /7,8,14/, Pe 1lingd aceste afir.
majii mal sint gi indlcajii comtraril cum er fi aceea cd in
unele procese catalitice natura saportului nu a prezentat o bn-
flueni¥ deosebitk esupre activitiiii catalitice /7/, De rsemenee
mirimes constentel vitezei de reactie in funcile de suprefaja
specificid la unele procese catalitice & r¥mas neschimbati sau
activitetea cataliticd s-a modificat cu modificerea suprafejei
catalizgatorului /7,8,14/.

Autorii /7,8/ au folcsit ca suport diferite materinle:
cuart, pimint de infuzprii gi cuari celcinat, In urma experia
mentirilor au tras concluzia cid la suprafeje specifice corespun-
zdtoare mirimea activiti{ii specifice se pHsireazd constanti
gl ceracterul actiunii suportilor pe baz¥ de bloxid de siliciu
nu defiinde de forma gi espectul aceetuia,

Alte lucriri /49-53/ fac un studiu privitor la etruc-
tura chimicd a suprafetei cuertului, a silicagelului gi a hiw
dratiilor lor., De asemenea se eratd c# epa adsorbitd remanents,
poate fi eliminat¥ prin fnclzire, in vid, la 100-200°C, iar
apa structurald la 1100-1200°¢C gl de evalulazd numdrul de grupe
OH pe unitates de suprafat?, estifel autorii /49/ au gieit in
cazul siligagelului 11,5~12,5 moli/m2, fer tn cazul cuarfului
11,5 moli/mz. Stadiind in continuere propriet#jile de adsorbgie
a silicegelului gi variajia acestora in funcile de procesul de
deshidratare, s=a constatat ci incilzirea in vacum a siligegelu-

lui, pind la 600~650°C nu provoack schimb&ri structurale
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Jeoeebite, iar prin udeshidrot: ¢ se elimin¥ 1,85 mol/g api
structurald care corespunde la 9,2 mol/m® OH fndepirtat,
Aceasta inseamn#d c& peste 650°C mei e xistd fncd circa 20% din
grupele OH, Mirimea temperaturii peste 650°C are ca rezultet
o srxidere a capacitBjli de adsorbjle a unit#fii de.suprafath a
silicegelului, ceea ce pare s¥ fie in leghturd cu micgorerea
cantitldfli de OH superficiali,

In cazul Si0, naﬁial s=au observail acekeagl diferenge,
dar mal putin pronungate,

Pe probe de silicagel gi alumogel ,termic deshidratate
s~-a ficut adsorbtia azotului la temperaturd Jjpash /9, 54-58/
ajungindu-se la concluzia c# nature suprafejeil probelor cerce=-
tate ale 510, gi Alzo3 nu aratd o influenid sensibild esupra
mirimii edsorbiiei ezotului,

In legdturd cu deshidratarea termicid e bloxidului de
siliciu s-au studiat produgii care rezultid in urma acestel
deshidretfri /11/ gi proprieliitile suprafefei deshidratatoe,
Astfel, prin analiza spectrald de mesi s-& determinat natura
gl compozitia produgilor care sint elibere}i la prelucrarea
termic# ( de la 300-1000°C) o diferitelor probe de SiO? cris-
talin gi amorf,

Pe baza unor considerefii teoretice W,A, Weyl /94,95/
gi apoi pe cale experimentsald /95/ s-a sjuns la concluzia ci
pe suprafaja S10, la deshidratare sa termicd se formeau# in
cantitate foarte micH, de ordnul 107 echiv./m? , centrii de
activitate mare gi c¥ o esemenea suprafaefd are proprietiijl
oxidante, edicH#, con{ine cijiva atomi de oxigen in exces (peste
oxigenul stoicheometric,

In urme unor lucriri /96,97, 98/ studiindu-se detailnt

6ompozi;ia fazei gazoase gi e suprafejei e~a tras concluczia ci
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nidrbgenul degajat iniiiel la calcinarea cuartulul a existat
in gtare liberd in cristalele de cuarf neturale,

In privinta oxigenului in exces s=a tras concluzla cd
acesta provine din descompunerea termici a urmelor unor impu=-
ritéil cum ar fi Fg203.

Prin deshidratarea termic#, prin eliminurea H50, pe
suprafatl se formeezd centrii I gi II in centit&jl echivalente

3 )\sa/o\s/y
v~ N

Or, o asemenea suprefaii, independent de faptul c# se inchide
formind redicali dup# schema III, sau nu, nu poate avea pro
priet#{i oxidente, observate /11/ pentru silicegel fncilzit in
eer,

La prelucrarva termic8 a silicegelului disocierea partia
al¥ a grupdrilor OH cu degajere de H, nu are loc, Ceuza proprie-
t8f1lor oxidante au fost ciutate in interaciiunea O,~lui din
ser cu pirtile deshidratate gi in speciel cu centru II, der,
proprietitile oxidante ale suprafeiei deshidratete termic s-au
menifestat gi etunci e¢ind chemosorbiia oxigenuluil din mediul
fnconjuritor a fost oexclusi,

Proprietiitile oxidante se explicX doar dach se edmite
presupunerea ci la incidlzirea silicagelului fn vecumm are loc
o rzdistribuire a atomilor de O intre p8turile mai madincl ele
probei gi suprafe{si, aedici are loc o schimbare a orientdrii
tetraedrilor incompleii Sioj+,astfe1 incit se obtine o ecrannre

4+

mei bund a ionilor Si' , Corespunz8tor cu aceest¥ ecranare se

vor ghsi etomi de oxigen, In rezumat, ceniri de forma II se
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transform8 fn ceniri de forma I cu formarea defectelor de vo=-
lum ale refelei, &xcesul de centril I, adicd exletenta oxigenu-
lui peste cantitetea steochiometricd explic¥ gi proprietifile
oxidante ale silicagelului deshidratat termic in vid, Pe de
altd parte,-ka incilzirea 510, In aer seu in atmosferd de O,
saturarea tetraedrilor incempleti 31031+ poate avea loc gi pe
seema oxigenului chemosorbit, Cum ar#ta experienjele oxigenul
se leagh foarte puternic de SiO2 prin chemosorbtie,

0 alt¥ lucrare /6/ examineazd modificarea schimbirii
structuril porilor silicagelului gi ale alumino-silicagelu=-
r8lor dupd calclnarea lor in funciie de porozitatea inijiali,
Scopul ecestui studiu a fost de e elucida cauza “imbAtrinirii"
catalizatorilor,

Probele au fost preparate dup¥ metoe diferite / 8¢ /
gl au fost supusd unui tratement termic fn condijiile arXtate
in /6/, Dup# tratementul termic s~s dederminat volumul porilor
gl suprafata specifici,

In cazul alumo-silicagelulul de porozitate neomogend
la calcinare, suprefata specificid scade in mHsurd mal mare de-
cit volumul porilor, La silicagel cu porozitate omogeni, la
fncilzire, volumul porilor scede proportiional cu scideres su-
prafetel specifice, In cazul silicagelulul cu porozitate ne-
omogend suprafeta specificd la fnc¥lzire scade neproporiional
gl in m¥surd mal mere ca volumul porilor,

Din cele de mei sus reiese c¥ tipul porizitAtiiiini-
j{iale are o influen}d insemnnti ssupra modificirii structurii,
Schderee mal accentuatd a suprafejei probelor cu porozitate
neomogen decit a volumului porilor, le ireterea termicii, este
detoritsd disparijiel particolelor mici gi a porilor mici, in
timp ce pe acheletul mlumo-~silicagelulul de porozitate omo-

geb¥ probabil nu sinit particole mirunte gl grBunjoese gi

BUPT



-8 -
volumul porilor scede la inciilzire proporjlonal cu scéderes
suprafeiel specifice,

Problema rezistentei termice a catalizatorilor de
Vo05 & preocupat pe mulyi cercetdtori 769/, Astfel s-n observat
cd un adaos de oxid de eluminiu hidratat la catalizatorul de
V205 evitd inactivarea rapidid a catalizatorului, A, Krausse
/68/ a incercat s¥ dea o explicaie acestui fenomen tehnologic,
din gunct de vedere structural, El presupube o interactiune’
electronicé intre V205 gl oridul de aluminiu hidratat gi cé
se formeaz8 un venadat de aluminiu, Dar pe aceastd presupunere
eate dificil a se l¥muri intirzierea inactivirii catalizatoru-
lui,

DacH se ia In considerare structura radicelului presu-
pus actiw, al pentoxidului de vanadiu /7o/, inactivarea poate
fi aetribuit¥ unei micgorsri a suprafetei, concomitent cu blo-

carea radicalilor (centrilor activi) dup¥ schema:

incilzire
02V-----0-VOZ,——-————--OZ’\(.-.0...V02

activ inactiv

Oxidul de aluminiu s~ar supune unel bloc#ri prea rapide & re-
dicelilor, In lucrarea /68/ se 4% procedeul pentru utilizaren
amestecului de oxid de aluminiu hidratat, cu V205. Se gustine

cd radicelii sint mei fntii blocati de api
0,V =~ "+ H0+ =0 = V02-——.»202V - OH

In continuare se consideri ci# la tratarea termici
eate mal probebil formarea vanadatulul de eluminiu decit a
aluminatului de vanadil. Forma activid a A1203 eptie formetH
din radicaeli eseminitori cu ai V205 activ, Astfel O =Al - ,
radicel donor de electron cvasi liber, poate reactiona cu
0V = 0 = redical acceptor, dupd schema

0=41=- +4=0=V0,—=0=A4A1=~0=V0,
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in urma acestei reacfisi radi. .ului denor O,V = nu mai este

blocat de radicelul acceptor = QO VO?.

Reactia de oxidare a S0, se va produce /71/ prin che-

mosorbiia oxigenului pe radicelii 02V', concomitent cu activares

moleculelor de oxigeng
2 0,V + 05— 20,V = 0 -

In continuareyaavea loc chemosorbjia SO, pe radicejii

acceptori GZV-O-
OV = 0= + 850,~+0,V=0=58a

Aceastd combinatie izomers cu VOSO4 gl clérela 1 se atribuie
proprietltl catelitice importante /72, 73/ este puternic ne-

sathratd fatd de oxigen, astfel c8 va reaciivnacu oxigenul din

emestecul gazos dup#d reaciia:

202V = 0 = 5= + 02—!- 202V-0-S-0-0— —+ 250, + 202V-0-

3
gl ags mal departe,

In legdturd cu dependenta ectivitdtil catalitice de
structurs chimicid a substengelor cu capacitate de adsorbiie,
Aleskovski /74/ spune cX structura adsorbanjilor gi a catali-
zatorilor posedd aenumite trasiturl caracteristice, comune aces-
tor corpuri solide active, Indiferent de modul de obiinere se
distinge intotdeauna un schelet gi un invelig exterior schele-
tului, Scheletul este format din macroradicali, iar atomiil sau
grupele de atomi (ionii) care invelesc scheletul sint grupele
functionale ale combina;igi macromoleculare, Prin cercetéri
r8entgenografice s~a dovoedit cd transformareea corpului solid
in procesul catalizel decurge prin formerea pseudomorfozelor,

Numei datorit#d existenjei unul schelet invariabi),
"Corpul s0lid", care suferd transforméri chimice fgi poate
conserve tipul inijial de structurd schimbindu-gi totodetd
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compozifiae chimicl, generind o stere pseddomorf¥, Din punct
de vedere chimic, aceasta insemneazi c¥ o macromoleculk care
posedhd un macroradical stabil, reactloneazd in procesul cate-
lizei numel prin intermediul grupelor funciionele de suprafe-
{8 In finel autorul prezint¥ ciieve principii generale gi
definit{il dintre care este interesant sd redlm unele din elé:

- Catalizatorul este o combinajie macromoleculers
care sub acfiunee subsientel supuse iransformiifiii catalitice
este cepabil. sd se trensforme intr-o combinatie macromolecu-
larA nesaturatsi, polifunctionald, intr-o combinajie cu un anu-
mit ansemblu de grupe funciionale gi locuri libere,

= Orice transformiri chimice ale catalizatorului,
legate de catalizid, trebuie od ducd la pseudomorfozd (acelaegi
schelet, dar o altd compozitie,)

-~ Cataliza sre loc dacd este satisfHcui¥ concordanga
structurald gl cea energetici,intre substanie supusd trensfor-
mirii gi eubstanta catelizatorului, potrivit teoriei multi.-
pletilor /75/.

Ci privire la influenta proceselor de trensport care au
loc in timpul oxiddrii biox dului de sulf pe catalizatorii de
venadiu, viteze mare a reactiei de oxidare a SO, pe catsliza-
torii industriaeli, permite s% se presupund c¥ in acest proces

diferd concentratla reactaniilor, a produgilor de reacgie
gl a temperaturii, etit in fluxul gazos cit gi in interiorul
grenulei de catalizator, Aceaste inseamnBi c3 viteza procesului
de comtact poate depinde in mod simtitor de viteza transportu-
lui substanjelor gi al c#ldurii din interiorul sistemului /76/,

In emestecul reaectant oxigenul eate in exces, de aceea
schimbarea concentratiel oxigenului nu ve avea o influen{# deo-
sebltd esupra vitezel de reacfie in comparajie cu influenga

variajiel concentratlei SO, gi 803. Din gceestd ceuzd se poate
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considera cHioxigenul are o coucuntrejie constantd in tot vo-
lumul porilor cetalizatorului /76, 77, 7&/.

O datd cu cregterea gredului de trensformere, pini
la o enumiti valoare, cregte gi gradul de folosire a suprafe-

tel catalizatorului « Din experienje s~a constatat chi le

grade mari de transforgerel ¥ 049);,  nu depinde de gradul de
P

transformage,

La cregterea temperaturii gredul de folosire a supre-

fetei interioare a catalizatorului scade, datorit¥ cregterii

constantei de vitezd /76/.

In urma experienielor s-a constatat ci pentru granule

cu diemetru mediu mai mic de 2 mm, gradul de folosire & supra

fejel intericare la temperatura de 470°C, peniru toate gradele
de transformare este aproximetiv egel cu unitatea, ceea ce
fnseamn# cl& procesele de difyzie nu influenteezd viteza proce-
sului catalitic, Pentru granulele cu diameiru cuprkns intre
2-5 mm oxidarea 802 la toate gredele de transformare decurge
in domeniul cuprins intre cel al cineticii chikice gl cel al
difagiei interne, Pentru granule mari cu diemeiru mal mare de
5 mm procesul corespunde leglilor difwuziei interne,

Procesele de difwuwzie prezinii un interes deosebit gi
un mare numir de cercetitorli se str8duiesc si pund la punct
metodele de determinare gsi de calcul cele mai potrivite /8o,
81, 82, 83, 84/, Astfel Ivenov gi coleboratorii /8o/ au pre-
zentat o metodd, de determinare a difuziei interne ce are loc
la oxidarea SO, pe cataliZetori de vanadiu,

Valori}e difuziel interne au fost gdsite egale cu
04075 cn®/e gl 0,03 cn®/s pentru catalizatorii monodispergi
reepectiv bidispergi,

Factorul de eficacitate pentru suprafaja interioard

a catalizetorului, a fost practic independent de gradul de
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conversie la x < 0,7 gi ugor micgorat la epropierea de echi-
1ibru, Aceastd micgorare a lui 7 aproape de echilibru a fost
luat¥ fn considerare la calcularea reactoarelor industriale,
In cele arétate pind acum s~a Incercat a se prezenta
pe scurt o parte din cercetfrile cu privire la stebilirea me-
canismului de reactie a oxidarii S0, gi legate de aceagta, ‘
rolul pe care 1l are suportul in activitatea cataeliticd a ce-
talizatorilor de venadiu, la oxidarea bioxidului de sulf,
Dup# cum reese din scurta prezentare de mael sus
in ceea ce privegte rolul suportului, pHrerile sint impiriite,
edicl unii / 40 / sustiin c# suportul particip¥ la mecanismul
procesulul de cataliz8 iar altii atribuie suportului numei rol
de dispersant /21,32 /,
In cele ce urmeazid pe baza unor date experimentale
se va incerca a se ar#ita modul cum suportul gi natura suportu-
lul catelizatorilor pe baze de pentoxid de vaenadiu, influentea-

z 8 reacfia de oxlidere a bioxidului de sulf,
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CAPITOLUL iI

METODELE FOLOSITE PuNTRU STUDIUL ROLULUI SUPORTULUI

CATALIZATORILOR PE BAZA4 DS PENTOXID DE_VANADIU UTILIZATI
_LA OXIDAREA BIOXIDULUI DE SULF

In scopul de a aduce o contributie la acest studiu,
aga cum s~a ardtat in partea intraductivid, s~a recurs la exe-
cutarea de modele de catalizatori, preparate cu suporturi di-
ferite, auporturi care au fost sau nu supuse unui tratement
chimic,

Modelele de catalizatori au fost comparate intre ele
in ceea ce privegte activitatea lor cataliticZ gi apoi mode-
lele su fost supuse la o gerie de determinidri de laboretor,
Determindrile ar putea fi grupate in dou¥ categorii gi enume:
determindri structurele gi determindrl cere su rolul de a pu-~
ne in evideniH caracterul de semiconductori al catalizatorilor
model ,

Din prima categorie de determindri, adicd xele deter-
min&ri care pot pune in evidentad diferitele caracteristici
ale modelelor de catalizatori legate de structurd, s~au efec-
tuat urmitoarele: anasliza porozimetricH, ahaliza cu raze X,
analiza la microscopul electronic gi enaliza termodiferentield,

Determinfrile care pot pune in evidentd caracterul
de semiconductori ai modelelor de cétalizatori, gl la cere au
fost supuse probele sint: conductibilitetea eleciricHd gi re-

zonanja electronicd de spin,
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II.a, Comperarea activiti{ii catalitice a modelelor de
catalizatori a fost fHcutid prin misurarea constantel de vite.

z4 @ react{iel de oxidare a bioxidului de sulf,

Aperstura fogositi este reprezentati in fig, 1 /99/,

Pentru a se determina constanta de vitezd, mei Intii
s~a misurat gradul de conversie a 50, 1la 803. M3surfitorile
s~au efectuat in regim dinamic 1a tempergturi gl la viteze
volumetrice diferite, cuprinse intre 440~550°C, respectiv
5000=-1000 1/1 catalizator, timpul de contact fiind de 0,3-0,7
g8ec, |

Din datele obtinute s-au celculat constantele de vi-
tezld gi energlile de activeore pentru probele 1, 2a, 2b, 3,4
care s:nn cuprinse in tabela 1,

Pentru calculaerea constantelor de vitez® e~a folosit
relatlias

I Kty Xp-x 0y aL
TL L (EEE) T 65

Bo,93] (11,1)
lar efectuarea calcululul se face astfel:
Se considerB c¥ timpul de coniact este

rg 2 3600 8
T W ; unde W este viteza volumetricd expri-

mat¥ fn 1/1 catal,

ier compozifia amestecului de SO, gl ser cu care s-a lucrat

este urmitparea

7% SO, = & ; 19,5% 0, = b; 7345 Ny

In relain (II,1) valosrea lui § se poate socoti ca fiind

egvld cu unitatea,

In aceste conditii ecuatie (II,1) va deveni

06
gx .;'ﬁ/b -0 ax)(—{“i——x—)

o (II,2)

in care K este conatenta de vitez# & reaciiei lar a gl b au
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Pentru condifii no:

i x|
7

In ecuatiile de mai sus valoaresa xp reprezintd gredul

~

6 -

2 ecuatia (II,2) se scrie

273

L Xp-X 196
.4 (6~ o:ax)( = )

de transformare la echilibru,

Valoarea lul X

xXp!
Kpr \[

273+¢

100~ 0!.” axp
plbosaxp)

p 8¢ calculeazd cu relejia 792/

(I1,3)

(11;4)

Valoarea constantei de echilibru Kp se poate calcula

cu relatia /92/

1g K, =\/12§242- - 4,6455

In tabelul 2 se deu valorile lul Kp gl xp la diferite

temperaturi pentru amestecul de bioxid de sulf gi aer,

Valorile lui Kp gl xp la diferite temperaturi

(IL,5)

T_ibel 1.

pentru amestecul de gaze sulfuroase cu un
confinut fn SO, de 7%

Tempgratura Temgeratura

C Kp Xp C Kp Xp
400 440,0 99,48 490 60,59 96440
405 387, 99,41 495 55,02 96,0)
41o 342,3 99,34 500 50,03 95,67
415 304,40 99,/6 505 45,55 95,27
420 270,1 99,17 510 41,52 94,83
425 240,53 _99,06' 515 374,89 94,37
450 214,2 98,95 520 34, 61 93,85
435 191,3 98,83 525 31, 66 93433
440 171,0 98,69 53%0 28,99 92,76
445 153, 1 98,54 535 6 $07 9(,16
450 137 4 98,38 540 24, 39 91,50
455 123,4 98,20 545 22 4o 90,83
460 lll,o 98,00 550 20, 161 90,11
465 loo,0 97,78 555 18 96 89,33
470 90,73 97,55 560 19 47 88,53
475 81,52 97,%0 565 16 11 87, '68
480 79,74 97,02 570 14,88 86,79
485 66,80 96,72
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In continuare ecuajis (II,3) se integreazd intre limi-
tele 0 gi x

2 223 +¢ af'x x %6
° " T 'F b (0-05ax)( xp-x)0F ax (1I1,.6)
de unde
273 +L, a x %6 I .
973 , (0-085ax)(xp-x)%6 (II.7)

de observat céhpentru o temperaturd datd valorile lui Kp gi K
sint constante,

€a sd ugurim calculele se recurge labintagrarea grafick
a relatiei (II,3)

e I .a..._l . xﬂ.ﬁ
78 " T, (6-03ax)(xp-x)%€ (11,8)
d¥o
Se consiruiegte graficul {4/x X

Pentru aceestid constructie se dau enumite valori lui x,
cuprinse fntre o gi valoarea determinetd experimental 1la tempere-

tura respectivl pentru care se calculeaty (j?ﬁl-
4

Valorile cere se obtin se transpun pe grafic, Suprafata
cuprinsl fnire curbe integralii, exa ebsciselor gi axe ord nete-

X
lor (O gi X), este numeric eganli cu produsul , -/ﬁ£i££_au
dx
n

Cunoscind aceastl suprafatd gi timpul de contact o s 8e deter=

min# conetanta vitezel de reeciie K,

‘n’. rx) .l: M ColX) - B,00))

(11,9)
deoarece 'Go(0)—=0
Suprafata = K %o .
k = suprafata o’ (II,10)
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Determinareu «izigiei uc activare se fece prin repre.

zentarea graficd a logaritmulul constantei de vitez# in functie

de inversul temperaturii % .

-

)]
Se objine o dreaptd el cérei coeficient unghiuler este 2,302 R
Din relagla:

£ Llogk (II.11)
23008 4%

se obiine valoarea energiei de activere in calorii/mol,

Pentru exemplificare vom da mei Jos caleculul constantei
de vitezl de reactie gi a energiei de activare a unui cataliza-
tor,

Din m¥sur#torile gradului de conversie la diferite teme
Jeraturi gi viteze volumetirice a gazelor reactante se obiin ve=
lorile 1lui a, b, x, gi T, (Tabel 2), Cu ajutorul acestor
date se intocmegte tabelul cu valorile necesare tras#rii curbei
integrale, (ecuatia II1,8), Aceste date se obiin pentru valorile
lul X cuprinse fntre O gi gradul de conversie respectiv la tem-
peratura detdi,

Tabel 2

Gradul de conversie al catalizatorului 2 la
diferite temperaturi gi viteze volumetrice,

Temp, [802]i [002-' X Deb}t geze W 'tf.,
°¢ md f % Vh ) ncet he —t
/1 *1cat. sec.
517 163 325 49,84 204,3 10,215 0,352
500 163 285 42,80 17250 8,600 0,418
478 158 235 32,76 150,5 7.525 0,478
461 157 185 15,13 129,0 6,450 0,558
455 160 185 13,51 07,5 56375 0,669
437 163 175 6,85 107,5 54375 0,669

In cele ce urmeazd vom prezenia detele experimentale

(Tebel 3) gi cele calculate sub form# de tabele (Tabelele 4),
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Tabel 3

Velori necesare calailuiui constantel K

o

T°k X %o /T, X,
710 0,0685 0,669 2,600 0,989
728 0,1351 0,669 7,666 0,982
134 0,1513 0,558 2,689 0,9796
751 0,3276 0,478 25750 0,9713
773 0,4280 0,418 2,831 059567
790 0,4984 0’352 2,89% 019416

Calculuk constantei de vite.
temperaturi gi grade de conversii (X)

T abel 4

K le diferite

X 1 ( X )0,6 K d%" S=K K Nr,
(b=0,5 ax) X X dx curbei
P din

planga
m‘. LN

0401 5,137 0,06395 0,05973

0,02 5,146 0,0°754 0,09135

0,04 5,165 0,1497 0,1407

0,05 5,174 0,1723 0,1622 0,00825 0,0123 1

0,00 5,184 0,1934 0,1825

0,0685 5,192 0,206 0,19%

0,0l 5,137 0,06418 0,06154

0,02 5,146 0,07775 0,07469

0’04 59165 0,1503 0’1449 0’02595

0,06 5,184 0,1941 0,1878 0,0387 2

0, 0U 5,202 042327 0,2269

0,ylo 5,221 0, 2708 0,2739

0,12 54241 0,3063 0,2997

0,1351 5,255 03324 0,3261

0,01 5,137 0,06428 0,06214

0,02 5,146 0,09303 0,09494

0,04 5,165 0,1505 0,1463 0,03182 04,0570 3

0,408 5,202 0,2%40 04,2292

o,lo 5,221 0,2719 0,2672

0’14 5.260 0,3414 0,3380

0’1513 5’271 0’3605 0,3576
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1 X o d %o - Nr
X (b=0,5> ax) <‘X —x) K dx S=K% K curbel
p din
planga
nr.'.t.
0,02 55146 0,09854 0,09761
0,04 5,165 0,1513 0,1504
0,08 5,202 042314 0, 2357
0,14 54260 0,3439 0,34TT 0,12536 0,262 4
0,20 5,319 0,4449 0,4555
0,25 5,369 y2295 0,5473
0,30 5,420 o 16163 0,6435
0,3276 5,448 0,6668 0, 16993

0,04 5,165 0,157 0,1563
0,08 5,202 0,2378 0,2451
0,14 54260 0,73471 0,3618
0,20 5,319 04,4501 094744 04,2158 0,516
0,70 54420 o, 6250 0,6713
0,40 5,524 0,8201 0,8978
0,428 5, 1554 0,8809 0,9696
y04 5,165 051535 0,1606
0,08 54202 0424073 0,2531
0,14 5,260 ;3510 043739
0,20 5,319 0,4556 04,4907
0,30 55420 0, 16378 0,6957 0y%011 0,815
0,40 5,524 0, 18557 0,9326
0,45 5,578 0,9484 1 0713
0,4984 5,632 1,073 1,2228

Pentru fiecare temperaturd se traseazi curba integreié,
luind pe abscisd velorile lul X iar pe ordonat# veloriie 1lui
K i—zt ($langa 1)

Pack auprafagn‘mﬁsuraté este K%s , atunci valoserea

2 -
lui K va fi egald cu %% e sec!

{4
Suprafejele delimitate de curba integrald gl valorile

lui X luate pe abscis# sint reprezentate fn fig, 2 gi valosarea
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suprafetelor lor este indicz . in tabelele nr, 4,
Pentru calculul enerpiilor de activare ese traseazi
diegrema: log K pe ordonats i i pe abscisd gi se calculean-
T

z8 cu relatia cunoscutd (I1 1),

E = 2,503, 1,985 glgﬁ calorii,

In exemplul prezentet observém c¥ existd un Punct
unde unghiul pantei de modificH,

Pentru cele doud drepte cere se intretaie vom avea

valori diferite pentru energia de activere (fig.3).

l loga
‘ Y L
|
|

£ 27875 car
(44

AR/ 7Y

68

<o

Q
A ] [

7'/, m -3
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Ii.b, Analiza R8ntgenostructurald a catalizatoriloe

Retoda rdntgenografici este utilizet¥ le determinaree
compozitiei de faz& & catmlizantorilor, Metoda folosit# mei des
este metoda Debye bazati pe difractia radiafiei r8nigen carec=-
teristice, pe probe policristaline, Pe diagrama Debye fieciirei
faze ii corespunde o esnumitd serie de linii, Agezarea libiilor
pe dlegrema Debye este determinatd de digtenjele dbnire planele
reticulare ale cridtalului REY adicd de celule elementard a
acestuia, iar intensitates lor relativd depinde de agezarea
atomilor in celuld, Yietantele d dintre plene se calculeazi wu
ajutorul formulei 2 d sin® =7mX (II1,12), /loo~lo4/ in cere &
este unghiul fascicolului incident de raze, pe suprafei{a de re-
flexie; ANa lungimea de undd a radiasjiei ceracteristice; n ~ un
nundr intreg, denumit ordin de reflexie,

Comparind seria de relatii d/n obginute gi intensitatea
liniilor, cu datele din literatura de specialitate /lo5, 106/,

( ,, ) sau cu disgramele Debye dle fazelor initiele obtinute
drept etaloane, se poste determina deobicel compozitia de fazid
a catalizatorului in limitele de sensibilitate a metodei,

Determinirile s-au fHcut cu o instalajle r8ntgen URS 6o
iar catodul a fost din cupru,

Raportul dintre intensit&jlle a dou# 1linii care apsrtin
la doui faze este proportional cu coniinutul procentual al aces-
tor faze, Intensitatea liniilor se mBasoari fotometric sau in
unele cezuri speciale aceasid intensitate se determin¥{ prin
apreciere vizuald, In diferite lucrdri /lo7/ sint prezentate
metodele de analiz¥ a compozitiei de fazi,

R8ntgenogramele refloctd sterea reteleli din interiorul
probei, datorit® pitrunderil edinci in prob# a radiatiilor
réntgen, de la sutimi pinA lu zeciml de milimetru, fIn timp ce
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dimensiunile celulei elementare sint de ordinul angstromilor,
Din aceaestd cauz# figurile de/ﬁifrac;ie ale stratului superfi-
cial sint practic total acoperite de cele date de straturile
mai adfinci, Dup3d cum se gtie, stratul superficial el cataliza-
torilor are un rol deosebit in catalizi, Pentru studiul compo-
zitlel de fazd a siratului superficial al catalizatorilor se
utilizeaz® metoda electronograficid /lo&/, deoarece edfincimea
de patrundere a particulelor de electroni este de ordinul zeci-
lor 3i eutelor de angatromi,

Un factor important care determins poprietfjile cata-
lizatorilor este gradul de digpersie al acestora, Dec# dimensiu-
nile particolelor sint sub 1000 A se observé o 1l¥tire a liniilor
de difracfie, cu cit sint mel mici cristalale, cu etit sint mei
13tite liniile, Agadar dupd lhjimea liniilor se pot aeprecla
dimensiunile particolelor catalizatoruluiy, lLa cele spuse pini
aivl, trebuie s¥ se {ind seama ci gi microdeformatiile provoca-
te de tensiunile de gradul I1, adic# de acelea Iin care fintre
limitele unui microvector existd o enumitd deformaetie, iar la
trecerea le un elt microvector deformajia se modificd /l09/,
duc de asemenea la ldatirea liniilor, Pentru diferentlierea defoc-
telor provocate de microtensiuni §i de dimensiunile cristalelor
ae utilizeaz® dependenja lijirii liniilor de unghiul de refle~
x Le; 1Btirea datoritd microtcnsiunilor cregte de la o linie la
alta proporfional cu tg @ , im timp ce l¥tirea liniilor provo-
catd de dispersiae este proporiionald cu sec o

Aneliza naturei l¥tirii liniilor gi evaluaree cantite-
tivd e tensiunilor seu a gradului de dispersie se face cu ana-
1iza ermonic# Fourier /1lo/,

Un rol imporiant in catalize cu semlconductoare il au
micbodefectele de tipul solujiei solide de neechilibru, Aceste

defecte duc la slibirea intensit#d{ii liniilor gi mirirea inten-
eitdiii fondulua,
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II, ce Analiza porozinclricé

In scopul de a corela proprieifitile catalitice ale mode
lelor de catalizatori cu proprietdtile suprafetel
acestora (ale solidului) s-a recurs la analiza porozimetrici,
Determindrile au fost efectuate cu un porozimetru cu
" presiune de mercur, model 7OH, fabricat de firma "Carlo Erba".(

Schema bloc a acestui eparet este prezentatd in fig, 4,

[ 1

|
! Compvesar s 2 etyse [ intepistrotor
| Syuilo
* Mmoo

I ) ool oy n ll] !

Pompi oentry IJ rl ) :

( e J 1 |‘l t
i l ! ! l

vent( elechnc Freo
peniv venlid munvol ‘
@(ﬂ L Y pentry verlu eechn

| Asslorens ronftn o on Veril:e
: N () ey

Aere * : '

s (e e~
T

Schema bloc ol porozimetrukii Corlo Erbe
Cu presine e mercu

Fige 4. Gchemn Lloc a porozimetrului H7o,

ltL‘gL¢»J».--~., e [ TIPS B S PORYS IETRRTITSN IV RN L
tlei H_ se bazeazi pe proprietalea 1ichidului de a pu umesl

capilarele, Un 1ichid poate intra in mod spontan in porii in-

gugti dach aw.. un unghi de umezire mel mare decit 90°, aceastn
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Gln cauza tensiunii superfic. .9 (fenomenul dispersiei capile-
re),

Rezistenja pe care o omunﬂ porii la pitrunderea 119h1-
dulul,in cazul nostiru mercurul,poate fi invinsi exercitind o
anuml t¥ presiune exterioard,

Presiunea neceseri este in funciie de dimensiunea pori-
lor, iar relatia dintre dimensiuneea poriilor gi presiunea exte-~

rioar¥ este exprimet# prbn relajia

pT= 2)cose (II;13)

unde Y = raza pprilor

¥ = tensiunea superficiall a Hg

© = unghiul de umezire

P = presiunea absolutid exercitatid

Relatia (II,13) derivid din urmXtoarele considerente:

Intr.o capilard cu sectiunea circulard, tensiunea superw
ficialé a lichidului cu cere se licreaz#d, fin contact cu supra-
faja de manifests pe o lungime egald cu circonferinte porilor,
Aceastd forid A7r) este perpendicular¥ pe planul suprafetei
de contact iar forta care tinde s# fmpingd lichidul afard din
capitard estex 27ryca @

Impotriva acestei forfe presiunea exterioerd va fi
exerclitatsd pe o suprafajd delimitatd de circomferinia de conw
tact, avind o valoare egald cu iTTz,D .

Cind echilibrul a fost realizat aceste doudl forfe sint
egale: 2Trfcose = /7"‘/"

de unde: 2 fCaso aYp

alicht relajia (II,13)

Dacl se utilizeazd Hg care se presupune c¥ are tensiu-

BUPT



- 37 -
nea superficialid de 480 dyne/cm2 gl unghiul de umezire 141931

gl decld se mai presupune ci toti porii eu o formX cilindricH,

se obiine urmitoarea relsjie intre raza porilor gi presiune:

r = 75,000/p (IT1,14)
unde : 1r reprezintd raza porilor in A
p = presiunea absclutd aplicats fn kg/ch.
In cazul porilor circulari este valabily aceeagi relatie (II.14)
In concluzie porozimetrul cu presiune de Hg mispard volumul de
Hg care pdtrunde in porii probei, in funcjie de presiunea exte~
rioari,

Belatia (II,14) permite calculul razei perilor gi a
volumului, d4in punctele de pe disgrama fnregistrat# gi in con-
secin{l determind mirimem distribuirii porilor,

Cu ajutorul enslizei porozimetrice gi in general a sna-
lizel structurale mulii cercetitori au incercat s3 fach o legh-
tur3d fntre structura gi activitatee catalizatorilor eterogeni
/111-121/,

De asemenea studii interesante’hu efectuat asupra cata-
1izaetorilor stabilizetl prin intermediul fosforului /122/ gi
asupra efectulul de compensare in urma reduceriivolumului pori-

lor /123/.
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Fig,III = 5 Forozimeiru
1 - afletometru; 2 = proba de cainilizator;
3 ~ electrfod inferior; 4 -~ borni ; 5 - virf; 6 ~ tijx
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II, d, Angliza termodifcrentialil

Pentru a observa eventuslele modificdri de fazi gi a
variajiei greut#dfii suporturilor s-a recurs le analiza termb-
difereniial¥ gi termogravimetrici,

Aparatul folosit este un Derivadtograf febribet de fir-
me ORION (R,P,U,) dup8 sistemul Feulie, F, gi Paulie, J,, model
UD=101=P,F E,

Cu ajutorul acestei instelatii curbele DTA, TG gi TGD
gint inregisirate pe o hirtie fotografici,

Pentru ca derivatograma sf poatd fi cititsd, pe hirtie
fotogreficd se inregistreezid gi scala temperaturilor gi a greu-
t¥¢ilor,

Cont
PR DT I LA
1Rl

¢ Bearnd 0 N

S ambor et Airlie Lopagre
« lapnes

B

P R RN RS

av

Wige, O, Hehowme deetunbogentiin
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Jimpu/
7
"\ 76D (derivals corbes de greviale

—*———J%F-a 270

/
Grevlale
N
AY
TN 76
.A’.JAL,Y.,L,,//'H)/)///

Fig., 7. Reprezentarea unei derivatograme

Metoda de enalizi termodiferential’d este deseori utllims
2etd 1a stddiul catalizatorilor in special pemiru precizaresa,
daci se poate spune, a unor mecanisme de roactie, Astfel, prin
procedeele termogravimetrice o-a putut studia unele din pro-
prietiifile Al Oy /13/ gi unele modific#ri de faz¥ dlle sulfatu-
lui de vanedil,
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II, e, M3surgtori de conductibilitate electricid

Se gtie c¥ spre deosebire de metale pentru cere rezisten.
}ja electricHd cregte o datd cu cregterea temperaturii, in cazul
semi conductorilor ea scade, Acest fenomen se explicd prin eceea
c8 numdrul purtdtorilor de curcnt in semiconductor cregte o data
cu cregterea temperaturii, Ca urmare a acestui fapt rezistenta

scade, Aceastd sclidere are caracter exponenjiel gi este de for=-

ma
+4L
Rr=Rpe £7 (11,15)
unde1
Rp = rezistenia la temperatura T
R, = rezistenia la temperatura T
T = temperatura
K = kongtanta lui Doltzmen
E

= Energie de activere a conductibilitatii

0 alt® mirime care caracterizeazl comporterea substan-
t{elor semiconductoere este forja termoelectromotpare, Foria
termoelectromotoare este o tensiune electromotoare care aphare
la fncH#lziri la tempersturi diferite T, gi T, a doud fete a unui
semiconductor, Diferenta de potential obiinutd ca urmare a di-

ferentei de temperaturi este detd de urmitoarea relatie:

Usw AT 2«(T2 - T/ (11,16)
unde
U = diferenta de potenglal

o« = coeficientul forfei termo=-
electromotoare

AT = T,=T;= diferenta de temperatursd

i
!
i
-

ZZ
[%

Lio# 8 Scheme deprincipiw & mé-
4 surdre forfer Lermoslecirice
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Coeficientt  or{e. .moelectromotoare (=< } uste
acela care caracterizeazi natura semlconductorulul gi care dife-
r8 de la un semiconductlor la altul,

Modificdrile unor proprietdti electrice ale pentoxidu-
1ni de vanadiu in prezenta unor gaze cum ar fi oxigenul gi bic-
xidul de sulf, au permis unor cercetditori Clerk gi Berets /129/
8¥ presupund c¥ oxigenul chemosorbit pe suprafata criselelor
mici care alcHituiesc straturioe de V205 g pulberile cercetate,
formeaz# bariere de tip Schottiki, Suprafata barierelor, pe par=
tea lor, determini o rezistenfd electricd care se modificd la
adsorbgie gi desorbjie gnzelor, Determinarea dependenjei rezis-
tentel R de tempe raturd ,efectuntd pe eprubete presate gi dopate
cu 0,01 mol/g K2504 prezintd interes, deoarece se gtie ci K2804
este un pramotor bun al cataelizatorului de V205 gl deci efectul
asupra rezletentei R merit#d atenjie, Impuritdfile dupH 400°c
difuzeazd in retea gi se forwenz® nivele donoare tocmaei dedesub~
tul benzii de conductie, &ceste nivele sint complet lonizate in
domeniul de tempereturid cercetat asifel c# acestea nu modific#
panta curbelor 1g R = £(1/T), In timpul procesului de penetra-
tie, cind numdrul de elecironi in banda de conductie cregte,
nivelul Fermi se stabilegte le 0,35 ev, chier peste temperatura
de circa 500°C,

0 descregtere pronunjatd a lul & respectiv a lui< T
in timpul evaculirii eeruluvi (viddrii) confirm¥ faptul c# o creg-
tere a vacantelor de oxigen produce conductibilitote de tip Hall,
Indiferent dac# probele precnle afnt pure sesu dopate cu impuri-
t8t1, la o presiune de 10“5Torr. Valoarea lui o& T scade 1e
0,03 eV, Dac# se fintroduce peste probe, la presiuni de 1 Torr,
la 300°C, un amestec de O, gi SO, in raportul de 1:3, se obsevid
o cregtere inceatd a lui o( T, (Temperatura de la 300°C scede

la tewperstura cemerei in decurs de o or¥), Férd 80, nu se
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produce nici o modificeres ii- .uterea fort& termoelectromotoare,
Valorile energiei de activare ~int fntre 0,38 gi 0,44 eV, Ace-
leegi valori au fost gisite gi de alti cercetdtori /130, 131/,

Din m8surdtori eseminiitoare s-a obtinut pentru energis
de activaré 0 valoare de peste dou# ori mei mare, E= 0,98 eV,
Aceast¥ valoare ar putee corespunde unui nivel de energie mai
adinc fn banda interzisi,

Din dependenta rezistentei (R) a stretului cu V05, de
tempereturd s-au gisiit /129/ valori cu mult mei scHzute pentru
energla de activare, Acest efect se datoregte probabil rezistenw
tel de contact dintre diferitele cristale, Aceestd rezistienta
nu ee datoregte barierelor de tip Schottki, ceea ce pere a i
confirmat de fepii} c# prin aplicearea unui c¢cimp electric trans-
versal asupra unui cristal de o,1 mm gi a unui strat de V205
nu se produce o schimbare a rezistentei, Dac¥ rezistenta siratu-
lul ar fi fost determinat#f de bariera Schottki, cimpul electric
ar putea avea un efect puternic, Valorile mici ale lui demons-
treezd c# existZ® un numdr more de vacante de oxigen //09/,

Cu privire la conductibilitatea electric#, oxigenul dupi
adsorbiie sa d¥ o sarcind negativi suprafetei gi o cregte.
Parelel cu aceasta formarea unei suprafete puternic dereanjate
(disturbate) face posibild pierderea de oxigen chemosorbit, du-
cind la o micgorare a proprietfjilor sele de adsorbtie,

In ceee ce privegte proc:<sul de interactiune dintre SO,
gl O, se demonsireazd comportorea simetrici a V205 fatd de ambele
goze /132/, In conditiile experimentérii se trege concluzla cH
existd o probabilitate egeld ca 80, adsorbit s reactioneze incet
cu oxigenul din feza gazossd sau oxigenul chemosorbit e# reactlo-
neze cu SO2 g8z,

Cregterea fnceatié a conductibilit#{ii dupd conducerea

cegui de al doilea gaz nu justificH presupunerea ci acest gaz
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sste adsorbit rapid, ~4 care acolo incepe o reactie inceati
Intre moleculele celor dou¥ gaze adsorbite, Aceasta nu exclude
posibilitatea unzi adsorbjii fncete a celui de al doilea paz
dupd care urmeazé reactia rapid¥ gi desorbtia produsului format,
In acest caz conductibilitates in loc s#d creescd considerabil,
fncepe 8} descreascH ugor,

Si algl autori, pe 1lingd cel aminti{i mai sus, au incer-
cal 88 explice unele aspecte referitoare la activitatea cateliti-
cid a catalizatorilor, prin m#ésuritori de electroconductivitete
rezumete, Astfel s-a cercetat electroconductivitatee catalizato-
rilor de vanadiu in reactia de oxidare a alcoolului metilic /158/
ier autoril japonezi /159/ au studiat conductivitatea electrici
a oxizilor de vanadiu gi /160/ compozitie de faz¥ ale sistemelor:
V, 02n=1, unde n = 2,354,5,6,7; V,0,n unde n = 2 gl V,0,ntl
unde n = 6,8,

In concluz1éog%$;£1égggfie ‘fizice, in special electrice
ale semiconductorilor, cu activitatea lor cataliticli se giisegte
intr-un stadiu avensat /133/, Rolul factorului elecironic in
cataliza pe aemicéhductori se considerd ast¥zi un fapt bine ste-
bilit exietind o aga numit# "teorie electronicd a catalizel pe
semi conductori",

Primele lucrédrl legate de aceastd problem# au epirut
sub numele de "teoria stratului 1limit¥" (Hauffe, Engell gi Aigreir)
/134, 135, 136/,

Un aport hotdriter in dezvoltarea teoriei electronice a
catnlizel este adus de lucririle lui Volkenstein /137/, Principii-
le teoriei electronice a cataiizei pe semiconductori, sint pre-
zentate pe scurt in lucrerea prof. I, Ursu /133/.

Ca urmare e rezultatelor objinute, teoria electronic#

susjine printre aliele urmdtonrele:
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- apare o legituri intre activitatea catalitich » semi-
conductorului gi conductibilitatea electrici, ambele pro prie=-
§841 ale semiconductorului fiind determinate de pozitim nivelu=
lui Fermi;

= Introducerea impuritdtilor la suprafate seu in volu-
mul semiconductorului provoac# schimbarea sctivitijii cataliti-
ce, Aceasta este & urmere a deplasirii nivelului Fermi, care la
rindul edu provoac# accelererea sau fncetiniree reactiei,

Trebuie precizat ci teoria se referd la suprafeje omo=-
gene, Daforité dificultédfilor matematice nu a putut cuprinde
cercatarea chemorbtiei pe defecte structurale ale suprafetei
gi pe grupe de astfel de defecte,

Din lucrarea lui Volkenstein /137/ se poate trage con-
cluzia cid pe metale gi pe semiconductoare transferul de sarcini
electrice intre moleculele reactante gi catelizatori reprezints
fectorul princiépel el procesului catalitie,

Aparstura cu cere s-au fédcut m¥surdtorile de conducti-
bilitete electrich este format# dintr-un dispozitiv, (fig.”/:7.)
in care se monteezd proba, Dispozitivul este alcdtuit dintr-un
tub eilindrice (1) deschis 1la amhele capete, Capdtul superior oe
inchide etang cu o piesd (2) prevéizutd cu cinei orificii pentru
conductori gi pentru admisia gazelor, In interiorul tubului ci-
lindric (1) este montat un alt cilindru (3) in care s-a f¥cut
o fereastréd (4) care permite ca proba s# vie in contact direct
cu mediul gazos in care se fuce determineres,

IncBlzirea fintregului moniaj se realizeazd cu un cup-
torag electric montat in exteriorul cilindrukui (1), Intre cup-
torag gi tubul cilindric (1) e-a montat o menta cilindrie’ din
tabll de cupru cere a fost pusi in leglturd cu pémintul in scopul

de @ enihila influenja curentilor indugi,
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II, £, Metode R F S in studiul cetalizei eterogene

In ultimii eni, una dintre metodele cele mai eficace
in studiul caetalizei eterogene, oste metoda RES, Aceamstd metodi
este un mijloc de cercetare a mtructurii catalizatorilor gi a
reacfiilor catalitice, Dependenta intensitd{ii liniei de numf-
rul de spini neimperecheaii, a formei 11niei,de natura g1 de
intensitatea interac{iunilor spinilor cu vecinii, permite deter-
minarea vecinilor spinilor neimperecheati, & numérului lor gi
variajia acestui numiir in cursul unel reactii date,

In cele ce urmeazd se va enumera citeva din numeroasele
lucrdrl de catalizd in care rezonante electronic¥ de spin a adus
un esport deosebit la elucidarea mecanismului reectiei catalitice,

Silov gi colaboratorii sii /138/ au determinat structure
compusului paramegnetic activ din catalizatorii Ziegler, Metoda
RES a fost aplicatd cu succes pentru studiul unor oxizl ai me-
talelor de tranzifie: catelizatori ca M, 0,, M0,/ Y &1,04,
Mn20/Y A1055 Miy505, Crp0se

De asemenea Awa studiat tot prin metoda RES sistemul
pletind-cérbune /13%9-141/, Catalizatorii preparaiil au fost folo-
slitl la studiul reactiei de schimb izotopic H~D gi s-a urmirit
84 se coreleze mecanismul electronic al chemosorbtiel reactangi-
lor cu propriet8iile magnelice gi electirice ale cetalizatorilor,

Sistemul catalitic crom pe aluminid a fost studiat de
Von Reijen gi cplab, /142.144/ vare eu atribuit eemnalele Ki.S
cromului cu diferite trepte de valentd (semnalul fngust Cr+5),

Se gtie c¥# pentoi=ii puri de vanadiu gi trioxizii de
molibden sint diamegnetici gi nu deu semnale RES,

In probele de pentoxid de vanadiu cu o cantitate mici de
trioxid de molibden s-a putut rezolva structura hiperfind a spec-

trulul RES gi pe aceestd bazl s-a tres concluzie cH eemnelul RES
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iegat de aparij:- ionilor in rejeasua pentoxidului de
vanadiu./145/,

Alte lucridri ireteazid despre folosirea metodei RES
pentru studiul catelizatorilor /146, 147, 148, 149, 150/.

In ceea ce privegte stabilirea mecanismului de reactie,
dintre lucrdrile mai importente merit# atenjie acelea care se
ocupd de studiul probelor de catalizatori de V205 care au func-
fiénatiperioade de timp diferite /151/, Al{i cercetfpiri, tot cu
metoda RES, au studiat nature pozijillor acide de pe cataliza~-
torii acizi gi bafunciionali /152/, Studiul edsorbiiei hidro-
carburilor pe Silice-Alumine a fost realizet tot prin metoda
RES /153/,

Un studiul intereaont efeciuat prin aceeagi metads
este sorbjla SO, pe supralain catelizatorului /154/ gi ajunge 1n
concluzia c# aceasta depinde de raportul K/V, Cu cit V este mai
mare cu atit sorbtia este mai mare, Se mal mentioneazi c¥ sorbtia
SO, gi SO3 eint independente gi c# SO, poate fi desorbit gi ne-
schimbat,

In ultimul timp mecanismul de reacile gi aperitia dife-
ritelor modificéri de faze in structura (supeificialA) n cetnlire-
torilor & putut fi elucidaté inir-o mEsurd mal mere prin deter-
miniri de rezonantX electronici de epin; Asifel Boreskov gi
colab, In lucririle /155 gi 156/ araet¥ c# la temperaturi meri
semnalul RES apartine ionului V02+, care se ghHsegte sub formi de
solutie fn topitur#d, Sub temperatura de 4400, nu se evidenilnzi
iont vo2* existenti in eolujie, Kimio Tareme gi colab, in lucre-
rea /157/ din rezultatele misurdtorilor R&S, conchid c¥ pe pen-
toxidul de vanadiu locurile de adsorbiie pentru gazele donoars
de electroni, cum sint CO, SO, gi C,H,, sint ionii (v=0)3*,
iap pentru gazele acceptoare de elecironi ca de exemplu oxigenul

sint ifonii (V=0)2*, o

Tt
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‘m.-. ..
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Descrierea spectrometrului RES

Mésuritorile RES (Rezonani¥ Llectionicsd de Spin) s-au
fécut cu ajutorul unui spectrometru de microunde de tipul IES-3B,
de productie Japonezad, In figura ]];]jleste prezentatd schema
bloc & spectrometrului gi se pot distinge urmdtoarele unitéii
principale:

1) unitatea de microundd, inclusiv cavitatea probei

2) electromegnetul

3) spectromeirul de microunde

4) sistemul de alimentere a unit&tilor 1), 2) gi 3),

Proba de studiat se ageazi intr-o cavitate de rezonan-
1% care la rindul ei se plaseazid inire polil electromagnetului,
De 1la sursa de microunde (un clistrom) cimpul de radiofrecvent#
se aduce esupra probei prin intermediul unui sistem de ghizi de
undé- Frecvenia cimpului de microunde se meniine constanti in

timpul mEsurdtorilor, conditia de rezonanid /I. Ursu/}€l)

Ay = A
97 (T1-1M

indeplinindu-se prin balearea continuld a cfmpulul megnetic cons-
tant H, creet de electromagnat, In formule(I¥I-19) reprezints
frecvenja microundelor, h - constanta lui Planck,g-factorul de
despicare.spectroscopici’ i g marmetonul BO?T elactronic,

In momentul indeplinirii condigieizide rezonant# (11-/9)
proba absoarbe o perte din energia cimpului de microunde gi
aotTel coeficientul de reflexie ol cavit&tli ee schimbd, Futeres
microundelor reflectate din qavitate este detectatd cu ajutorul
unei diode detectosre de microunde gi epoi eplicatd unui ampli-
ficator de fnaltH# frecventli. Veribila coeficientului de reflexie
a cavitit{ii se traduce printryo variatie a puterii microundelor

detectats de diodd gl aplicatd ampkificatoruluiy Dupd prelucrearee
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.orespunzitoare & semnciului act a se fnregistreaza pe hirtie

cu ajutorul unui fnregistrator potentiometiric seu se prezinti

pe ecranul oscilografului catodic, sub forma unui semnal de rezo-
nent#d, Semnalul poate reprezenta »tit curba de absorbtie integre-
14 cit gl prime ei derivatd, Practic, in mésurdtorile noastre

am finregistirat curba derivati,

Un element important al spectrometrului i1 constituie
sistemul de beleere automat#, liniard a cimpulul megnetic constant
ceea ce permite realizarea condijiei de rezonant¥, De asemenea
pentru objinerea semnalului este necesar & modula cimpul magnetic
constant la o anumit frecventd (in cazul nostru loo kHz) gi cu
o enumit® emplitudine (slegerea amplitudinii depinde in mod
curent de proba studietié), Nu este de mai pugind importentd nici
unitetea pentru controlul automat al frecvenieli clistromului,

care permite a obyine rezultate bune, reproductibile,

M¥suritorile RES la temperaturd fnalti 400-600°C, au
fost efectuate cu ajutorul unei cavii#if{l previdzute cu manta pen-
tru rdcire cu api,

Proba a fost inc#lziti intr-un tub de cuart cu diemetru
de 6 mm, Tubul de cuort ere rolul de cuptorsg, Acesta este acu-
perit cu un strat continuu de platiné, In acest sirat de platini

s-pu ldset doud ferestre diametral opuse (vezi fig.lIs1%)

Capetele tubului din cuari, acoperit cu platini sint
legate prin intermediul unor coliere din cupru la o sursd de
curent continuu, Temperaturs a fost mdsuratd cu ejutorul unui
termocuplu, Curentul de gnze‘a fost introdus pe la partea supew
rioard a tubului gi dup#d ce gazele au trecut peste catalizator
ou fost evacuate pe la partea inferlioard a tubului de cuary,

S-a lucrat cu un debit de geze de 2 1 pe or#d, Timpul de menfinere

a tempsraturii la o enumitid valoare a fost de 15 minute,
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Pentru interpretsarea spectrului RES objinut este nece-
sar in primul rind a putea miisura frecventa microundelor la care
se efectueazl mésur¥toaresa gi valoarea cimpului magnetic la cere
apere semnelul de rezonanid, la frecvenia dati, Pentru efectunrea
mitsuridtorilor de frecveniii so folousagte o cavitate cnlibrat’,
pe al ciérel modul de oscilalie sec fixeazB gl frecvenje de osci-
latie a cavitd{li probei, Valorile diviziunilor citite pe caviw
tatea calibratd se traduc in valori ele frecvenjei cu ajutorul
unui taebel de calibreare,

Pentru mEsuraren valorii cimpului magnetic de rezonanti,
precum gi a densitdii cimpulni magnetic in spectru se folosegte
un oscllator protonic, Cunoscind frecventa de rezonangd protoni-.
ci, in urma citirii ei pe tamburul oscilatorului, se poate detera

mina cimpul de rezonant# dupi formula /161/

#p-27%=2,54&7&'-/0”9p05 (T1-20)

unde XP ~ factorul giromegnetic protonic se cunoagte
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( i} = 2,6753.104rad. §™* 0e). ,162/. Pentru determinarea densité-

$i1 cimpulul magnetic in spectru semnalul de rezonantX protonicy
este modulat, in scopul de~a obtine gi primele sale armonici
(figura 2) care se situeazi totdeauna, pentru aceeagl frecveh-

$8 de modulare la 47 Gause una de alta,

Ve i

Vo Um v

t
t
(
'
)
1
I
'
|

~~~~~ o - :
| 11918 belerondres \alorn Absolote o cimpoty maegoeln |
Y@ Sensildfn e cimp In spectrv/ OfS

Mai jos d#m citdve ceracteristici mai importante ale
instelatlei RKES utilizete,

-~ Seneibilitatens de detectare:

oll apini/gfam, ka frecvente ridicate

12

a) X1

b) 1 & 3 x 10°° spini/gram, la frecvenie joase,

Rezolutia: mai buni de 1 x 10™? G8,

Atenuerea maximi a semnalului: 60 4B

Cavitatea probei de tip cilindric oscilind in modul

TEo1q

Omogenitatea cimpului fn volumul probei: 1 x 10~0

intre 7oo-lo,000 Gs,

Extrageres detclor RES din spectru

Peremeirii spectrelor RES care au fost urmidri{l in

studiul nostru asuprae diversilor cetvalizatori sint:
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factorul de despicare spectroscopicd g, concentraties spinilor N
gl timpul de relsxare spin-spin T2.

a) Factorul de despicere spectroscopics g, ne poate
da informatia asupre gradului de libertate sau de cuplere a
€lectronilor neimperecheati, responsabili pentru semnslul RES,
Coreborarea dihtre misuritorile RuS gi activitaetea cataliticd
poste fi f3cutd tocmai pe baza acestor electironi neimperecheati
care se presupune & avea contributie gi la activitatea cataliticel,

YJeterminarea factorulul g al spectrului RIS se face
cel mai simplu pentru liniile unice simetrice cum este cea din
figure 3, in care caz este necesari numai cunoagterea cimpului

sl frecveniei de rezonant3, Atunci /162/

g = 7,1553.104 _%_ {II1-21)

e dlpp =

L1914 belermmores foclovwdn g. o 1S rpumn \
30 OMPLLeSin Linver RES simelsice
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wnde frecventa se ia fn Hz inr cimpul in Gs, Evident, o astfel
de determinare presupune c# factorul g este izotrop, )

Pentru c8 In cazul nostru m#suritorile RES au fosi ’
efectuete asuprae unor probe policristaline, im continuere ne
vom referi la astfel de substante, De fapt mspectul exterior
al apectrelor ne sugereaz? ch avem de~a face cu spectre pentru-
care g este izotrop, De aceea nici nu este necesar s# analizim

cazul in care g este anizotrop,

Concentratia spinilor neimperecheati, De 1la bun fnceput

cind eate vorba de a evelua concentratia spinilor din probi,
prin metoda RiS, trebuis ficutd distinctie fntre cele doud for~
me de linie (Gausian# gi Lorengiani), Teoria este pugin difori-
td, pentru cele dous cazuri de form# de linie RES ideale, care
se intilnesc numal in cezurl excepjionale in practic#, Formele
reale de linie se aproximeazi la una din ecestes,

Una din metodele de stabilire a formei liniei RES
constd fn urmidtoerele /16%/ &n fig,JJ)siSprezentsdm o linie RES
sub forma primei ei derivate. pentru fiecare din aripile liniei
amplitudinea se imparte in zece piir{l egale care vor reprezenta
procente din emplitudine, Fiind definitd 1l¥rgimea liniei misu-
retd de la ple la pic ca in figurd, Se definegte apol perametrul

% = (Hi-Ho) % a4 Hp Luind pe ebscisi perameirul 7 iar pe

ordonath amplitudineapliniei RES exprimetd in procente, se repre-
zintd grafic dependenia de  a amplitudinii liniei, Pe acelsgi
grafic in prealabil s~su objinut punctele corespunzitoare forme-
lor de linie limiti, adic# lorenziand gi geusiang,

Punctele obtinute pentru o linie RES oarecere, a dfrel
form4 este o convolutie a formelor teoretice se vor plera cu
piguranid intre aceste doud lbmite ce in fig.:%%, In funciie de

care din limite se apropie, forma reald a liniei ee va aproxima

fie ca lorenziend fie ca gausiand,
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Peniru ca, ega cum - mal specificat, apectrele pe
care le-am anslizat au reprezentat totdeauna deriveta I-a a
spectrului de absorbtie RIS toate mérimile pe care le fntrodu-
cem in continuare se refcrd la curba derivati,
Formele teoretice ale liniei exprimete in funciie de

cimp su expresiile bine cunoscute /164/

L -He)? 8 Cank (13-22)

2 - férma gauasian I1-22
/y./ofe J#G

/ £ ,ﬁU-#dz -~ forma lorentziani (11>27)
s [-] / A[/?
¢

din care pentru curbele derivate se ob{in expresiile

_(H-Ho)? ,
6 - . N
6
-2
77 ( 20K Ho) (, (4 -Heo)®
L, . 7
7H "l T4 a7, (1)

Legdtura dintre lirgimilede linie notate prin Aldlgyl
aﬁﬂL, gl l8rgimea liniei pic la pic, definitéd(pe figurall/s), se
d8 prin relagiile

%
4”5'7&' AdHpe (11-24)

DH, 'g""”ﬁp ey
Determinarea numiérului N a particulelor paramagnetice
(a spinilor neimperecheati) din probd se reduce la gisireas in-
tegralelor de la - os la + o0 , din functiile lui Gauss sen
Lorentz, care sint proporjionale cu ariile suprafeiegor de sub
curba de absorbiie integralid, Dat filnd c& noi am fnregistrat
prima derivatd a curbei de sabsorbjie este necessr a lua inte-

grala a doua din curba derivatd ceea ce d&
b= L NE 0 (1) 24 (11-2¢)
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In aceste formule mirimile (Io)1 reprezintd amplitudi-

nile semnalelor RES gaussien gi lorentzian, definit ca in fig.l*z

In cazul mésurdtorilor absolute de conrcentragie spec-
trul se traseazd concomitent pentru dou# probe in ce-itate, a
ciror semnale nu so suprapun, au aceeagi formd, dar una are
concentratia apinilor neimperecheati cunoscutd, Atunci prin
fmpdrjirea expresiilor do tipul ((1-26-I{-27prin expresiile echi~-
valente pentru probas etalon se obtine:
(15 -0H50)  x (T1-P8)

(15-0055) et
ilndiferent de forma liniei RES, MArimile care intr# in formuls

Nx'ﬂet.

(11-2); pentru concentratia de spini fn proba necunoscut# sint
toate determinate experimental din spectrul probei etelon gi al
pbobei necunoscute,

De multe ori, fie cd linia RES reald nu are nici formi
geussiand nici lorentziani perfectd gi atuneci formula (J-24) nu
se poate aplica, fie c# informatiile pe care le urmiregte
experimentatorul nu necesiti determinarea absolutd a concentira-
tiei de spini ci numai concentraila lor relativd, Atunci luind
valoerea datd de formulele (I1~16. II-2:) obtinut¥ in conditiide
date (de exemplu la o temperatubX¥ detd In csazul nostru) egalil
cu unitatea,se urmiregte cum veriazd aceest& valoare o datH cu
verietia parametrului pe care i1 urmiéirim, Acemstn se reduce la

.t
a urmBri ocum variezd produsul Io.llﬁpp’ in functle de parame-

trul det, Analiza datelor noastre are la bazd tocmai determina-
reca relativd a concentratiei spinilor prin aceastd metodi,
Totugl peniru o eatimere cantitativ#d, degi aproximaetivi, s con-
centratiei spinilor neimperecheail, inir-o probd a c¥rei linie

avea forme destul de apropiats de cea lorentziand, sm folosit

o prob& etalon de DPPH & clirei linie are forma foarte eprokist?
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ivrma teoretici l¢ utzian .

Msurerea timpului de relexere spinwspin T, 7165/

Dupd cum se gtie, printr» efectele cere determind l¥r-
gimea liniei RES se afld gi liérgimen naturald cauzeid de aplica-
bilitates principiului lui Heisemberg la relajla dintre energia
gi timps o /S{ > 45/27 unde dF  reprezints fmprecizie in de .
finlrea valorii unui nivel energetic iar imprecizia in deter=
minarea timpului petrecut de electronul neimperechest pe nive-
1ul E; Dnlocuind d£ A AN se gfisegte c& ANy 1173—52 sz—r
in care T reprezinti timpul de relexare legat de lérgimea nu
turalg a liniei RES, In acecsid situatie T, =T, gl linia este
totodeeuna de form# lorentziani, Fortele slabe de interactiune
dintre spinii electronilor neimperecheaji condue la timpi de
relaxare lungi gi linii R&S inguste, poate chiar egale cu lérgi-
mile‘naturale. Invers, fortele de interactiyne puternice intre
spini, determini timpi de relavare scurti gi linii RES largi,
in aceste cazuri lirgimea liniei poate fi determinati fie de
T, fie de T1 depinzind de mecanismele care lérgesc linie,

Dacd interacfiunile care lidrgesc linia RES sint de
tipul: interactiuni dipolare intre sfidni identici, interactiuni
spin.retea, difuzia excitajiilor sistemelor de spin prin proba
peremagneticd, l8rgirea liniei RES este omogend gi T1 rimire
in continuare egal cu Tg. Valoarea lor poate fi incd determine.~

t8 din m#surftori de lirgime a liniei RES dupd formule ca

/ A
- ’ / pentru linia lorentziani (r7-19)
72 ﬁg’ﬂ AHpp
gl
L, g:?:ifZZi 2 pentru linie gaussiani (11-30)
72 z \#

Dac¥ interaciiunile cere lirgesc linia RES sint de tipul:

interectiuni hiperfine, anizotropie a despicdrii nivelelor de
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spini, interactiuni dipolnre inire spini cu precesie Larmor de
frecvenge diferite sau inomogonitiatl in cfmpul magnetic aplicat,
atunci lirgirea liniei este inomogend, In acest caz qué T2 gi
din lérgimea liniei RES, poste fi determinat numai timpul de
relexere spinespin T2°

Deoarece In cuzul probelor noastre nu putem decide de
ce natur# eint interacfiunile care determind lirgimea liniei
REX, ne rezumim ia evalusrea timpului de relaxare T, cere inlo=
cuind valorile constentelor universeale din formula (I1T-%) se

reduce la

T, = 1/1,52. x 1075 Al (T71-31)

Informagia care rezultd din valorile lui T, privesc tiéiria inter-
actiunilor de naturd dipolari din interiorul slstemului spinilor

neimperecheati,
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CAPITOLUTL III

REZULTATE EXPURIMENTALE

In scopul aratat in introducere, adicd de a aduce unele
1¥muriri fn ceea ce privegte rolul pe cere 11 are suportul la
oxidarea cetalitic¥ a S0, pe catelizatorii “impregne{i" cu "me-
38 activd™ pe bazi de VZOS' am preparat un numir de 13 modele,
Pentru fiecare model am utilizat un suport diferit gi anume;
silicegel, kiesselgur de provenientd striind (Anglie) gi kie-
selgur indfigen (Filia Baoraolt, judejul Herghita), Suporturile
de provenienie diferite, la rindul lor au fost supuse unor tra-
tamente chimice, care au fosl ficute fie cu acid sulfuric, fie
cu acid sulfuric dupd cere s-a edXlugat gi ecid fosforic, Aceste
‘tratamente au fost ficute cu scopul de a se vedea in ce misur#
este influentati sau nu activitatea catalitic#d a catalizatorului,

Pe modelele 2 a, 2 b, 3 gl 4 s=a urnirit gi influenta
modului de preparare a catalizatorulul (legatd de biografie sa
785/

In lucrarile efectuate s-a incercat ca activitatea cate-
1itic# 8% fie corelatd cu urmitorii factori: structurae catalize-
torului (determinati prin raze xfe$8§§%¥§§%r1ce, determinfri
termogravimetrice, microscopie electronics, conductibilitate
electricd gi rezomeni# electronic® de spin,

Cu privire le biografia catalizatorului e-a stabilit
gl fn cazul unor catalizatori folosif{l in alte reoctii cateliti-
ce, care au o compozifie chimic# diferitd de a acelora studisii

in prezenta lucrare, ci aceasta are o importantd deosebit# /83/,
Do asemenea gi alti autori /87, 88, 89/ atrag ateniia esupre
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faptuiui c8 forma ini{ield sub care se gHsesc elementele com-
ponente ale catalizatorului influenteazi fn mod sensibil activi-
tatea cataliticd , Unii dintre cercetdtori /9o, 91, 92), in
cazul catalizatorilor de vanadiu, sustin c#, independent de forw
ma ini{iald In care se afld vanadiul gi metalul alcalin, le
oxidarea cataliticd a S0,, acegtia trec in sulfovenedat de me=- .
tal alcalin seu dau un asmestec de polivenadat gi de sulfat,
substante cBrora le etribuie un rol important cu privire le
eficlenta cataliticd a acestor catalizatori,

Pentru a aduce o contribufie la elucidarea influentei
modului de preparare a mesei active, asupra activitdtii caetali-
tice a catalizatorilor de V.05, folositi la oxiderea enhidridei
sulfuroase /174/am preparat cinci probe, Suportul folosit la
probele 1, 2a, 2b, 3,4 a fost rcelegli gi anume: siliowgel cu
un conf{inut de Sio2 de peste 98%, La proba nr, 4 o parte din
5i0, a fost Introdusd sub fo ma de silicat de potesiu, La aceste
probe ceea ce s-a modiflicat a fost preparereca aga zisei "mase
aativé", masB cere a fost emestecatd cu suportul, Masa activia
a foat preperatd astfel:

a) Pentru proba nr, 1l: Printr-o suspensie aporsd de
V205 8=a irecut un curent de SO, gazos, In acest mod s=m obtinut
o solujie de sulfat de vanadi) care s-a emestecatcu suportul,

b) Pentru proba 2 a masa activl s-a format din eolp;ia
de sulfat de vanadil, cere in prealabil a fost amestecat#d cu
suportul gi peste acest amestec s-a addugat solutia de KOH,
Acest emestec a fost omogenizat gi in final pH-ul a fost adus
cu ajutorul unep solufii amoniacrle la valosrea 8-8,5,

e) In cazﬁl probei nr. 2 b, mesa activi a fost prepara-
t% estfel: S-a emestecat o cantitete de sulfet de vanadil (cere
reprezint& 50% din cantitatea de vanadiu calculetd cu V205),

cu o solutie de KOH, S-e obtinut o solutie de venadit de potasiu
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car9 sub agitare a fost turnuli peste suport, Dupd omogenizere,
s-a mai addugat restul de 50% din cantitmtea de sulfat de vana-~
dil, Swa continuat omogenizarea gi apoi pH=ul a fost corentat
la valoarea 8-8,5, Corectorea pH-ului s-a fHcut cu o solujde
amoniacald de 25%,

d) La proba 3, intreaga cantitate de V205 s8-8 ad#ugat
peste suport sub forma de vanadat de potasiu, prin solvirea
V-05 cu KOH,

@) lMesa activd in cazul probei 4 a fost preparati la
fel ca gl la proba 2 b, cu singura deosebire c8 s~a {inut seama
de conjinutul de KOH din silicotul de potasiu, Cu valoarea res-
pectivl s-a micgorat cantitatea de KOH care s-e masestecat cu
sulfatul de vanadil,

Probele 2a, 2b, 3 gi 4 su avut in final aceeagi compo-
zit{ie chimici,

Proba nr, 1 a avut o compozi{ie chimicd diferits, deca~
rece din aceasta lipsegte K-0.

Toate probede de mai sus au fost uscate pind la o umidi-
tate care s permit’& fasonarea lor sub formd de eilindrii, cu
lungimea de lowl? mm gi diemetrul de 6 mm, Fasonarea s-e fhcut
cu o pres# cu piston mauual¥, Dupéd fesonare probele au Tost
uscate lua temperatura de cca 100°C dupd care au fost calcinate
timp de 5-6 ore la 600°C in exces de aer,

Frobele enumerete au fost supuse la determinfrile enume-
rate la pagina [(/- 6/

Determinaree amctivititii catalitice a fost f¥cutd intr-o
instalatie de laborator pentru determinerea gredului de coneer-

sle a SO, la 50, in regim dinamic, figJ1l<lpag...22. /99/,

3
Din analiza datelor prezentate in tebelul III,l1 se cons-
tats c& proba nr, 3 de catalizator are constanta de vitezd cea

mei mic#, Le prepararea acestul catelizator "masa activid) a fpst
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ruxcodusd sub formd de v .adi- e potasiu, In cazul probelor
28, 2a, gl 4, constanta de vitezd in fntreg domeniul de tempe-~
raturl experimentat cregte in ordinea urmitoasre: 2 b, proba 2 a
gl proba 4,

Acest fapt dovedegle ci modul de preparare al cataliza~
torilor are o influeni sensibild asupra constantei vitezei de
oxldare 302.

Valorile constantelor de vitez® calculate la diferite
temperaturl, in cazul félosirii probelor de catalizatori nr,? a-
4 sint redate in tevbelul III-1 gi in fig, nr, III.1,

Valorile in cazul prob: "o 1 8int foarte mici gi din

aceaatl cauzd nu eu mai fost trec: » im tebel,

Tabel III,1

Valoarea constentelor de vitezi determinati la
temperaturi diferite la catalizstorii 1-6

Nr,pro=-

bei
™°¢ 440 457 479 499 533 -

g a X 9,44 16,92 37,70 46,31 56,75 -
K 0,02082 0,008152 o0,3410 _0,5976  1,159%0 -
T°¢ 437 455 461 478 500 517

2 b X 6,85 13,51 15,13 32,76 42,8 49,84

' K 04,0123 0,0%387 0,067 0,269 0,516 0,855

¢ 438 455 480 498 527 =

3 X 12,63 17,67 24,51 25,90 35,38 =
K _ 0,03406 0,07365 0,1572 042042 0,4492 =
T°¢ 434 455 479 501 525 -

4 X 22,01 33,46 44,56 50,16 54,05 -
K 0,08642 0,2244 0,4695 0,7068 11,0274 -
¢ 437 457 477 504 5731 532

A1

X 20,97 27,39 335,87 39,62 43,38 45,00
K 0,07992 00,1533 0,2785 0,4500 00,6719 0,7276

T°¢ 441 460 483 497 518
6 X 20,00 26,04 51,68 34,00 35,24
K 0,07407 0,1449 0,2495 0,3337 0,4408 0,3337
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Cu privire la probele nr, 5 gi 6 se meniioneaz’ ci aces-
tea au fost preperate cu acelay silicagel, cu deosebires ci la
proba nr, 5 suportul (silicagelul) a suferit un tratement chimic
cu H,80, (50%), iar la proba mr, 6 tratarea chimich s-s fhcut
cu acld sulfuric plus acid foaforic,

Pregitirea masei active gi fmpregnarea suportului cu
resa eactivd s-a fdcut in scelag fel ca la proba nr, 2 b.

Rezultetul acestui iratament chimic a fost neinsemnat,
comportarea catalizatorilor, la conversia 802 1la SO3, obtinuti
cu acegil supori{i fiind nesatisficHibere aga cum reese din tabelul
ITI-1 gi din diagremele din fig, III,1,

De remarcat esle comportarea probei nr, 4 in cere o par-
te din bioxidul de siliciu a fost fntrodusi sub formX de silicat
de potasiu, degi in final con{inutul 4in $10, al tuturon catali-
gatorilor e fost acelag,

Rezultatele prezentate mai sus sint in concordantd cu
energiile de activere ale probelor caleulate cu datele din tsbe-
1lul III,1, Valorile energiilor de activare sint prezentate in
fige III,2 gi tabelul IIT,2,

Tabeldill,?

snergii de activare a probelor de catalizator

E:{pro-ﬂnergia Domeniul Yemperatura Bnergie de  Domeniul de
| de acti- de tem~ 1a care se actionare temperaturs
vere ca= peraturd modific# dup# modifi- 0
lorii unghiul pan~  carea unghiu- c
o tel , lui pentei
(o C
calorii

2n 11,576 473 4T3 27,215 475
2b 64,774 500 500 350907 500
] 38,903 480 480 26,823 480
4 39,248 479 479 18,979 479
5 394530 477 AT7 23,355 477
6 37 4000 460 460 21,936 460
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Datorit# comportsril du::vlte & probelor la seetivitotea
cataliticd s-a incercat corelares rezultatelor obiinute pentru
constenta de vitesH, cu enalizele r¥ntgenografice gi cu snaliza
porozimetricH,

Anelizele r8ntgonografice au fost efectuate cu o insta-
injle tip R,R,S,60 atit la probele utilizate la conversia S0,
ceit gi la probele neutilizste 1o conversie,

R3ntgenogremels obfinute au permis a8 se facl urmitoe-
rele constatiri: |

a, In cazul probelor neutilizate 1la conversie:

« r8ntgenograma probei nr, 1 indicHi prezenta unui emes-
tec de faze amorfe;

« din r8ntgenogramn probelor 2a, 2b, 3 gi 4 se poate
vedea ci faza prodominantii este o cristobalitul, De asemensa se
mal poate vedes prezenta sulfatulul de potasiu la probele 2a, 2b
gl 4 gi e unui conginut redus de substantid emorfs,

b, In cazul probelor utilizate la conversie:

- la proba mr, 1 se observi un oarecare grad de criste-
linitate, prezent fiind 4 cristebelitul;

- la proba 2a se observi faze cristaline « cristobalit
gl K2804. Continutul de Kst4 apte mal scldzut faji de proba no-
utilizatd la conversie,

« fn proba 2b se connintéd prezenia oc cristobalitului, .

In comperatie cu scesngl probd neutilizeth la convevs#é,
se observd prezenta unei solujii solide,

- im proba nr, 4 se disting 3 faze cristaline, dintre
cnre aper clar cristalele de =< cristobalit gl de K?SO4.

e asemenea este pus# fn evidentd solutia solidd meniionatit 1a
proba 2b,

In figure III,7 oe prezintd r¥ntgenogremele pentru
probele de catalizatori 1-6;
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Determindri. porozim. .. .ce efectuute la

probele 2a, 3, 4, 5 gi 6

In arma efectusrili analizelor porozimetrice, cu epara-
tura descried la Cap.lI, pag. 35, au fost determinate suprafetele
specifice ale probelor, finainte de a fi incercate la conversia
biloxidului de sulf gi dupd ce au fost utilizate la reacjie de
oxidere S0, (tabelul III.3).

Tabel I1I1,3

Proba de catalizator

Nr, UM, 1 2 3 4 5 6
Suprafate specifici .
(neutilizata la m/g 11,5 6,5 5,7 T,7 6,3 5,2
conversia SO,) )
Volumul porilor cmj/g 0,399 0,362 04,333 0,415 0,585 0,492
Smprafa;a specifici 5
dupd ubilizare m“ /g 9,1 5,4 5,1 4,7 8,17 5,9
Volumul probelor em?/g 0,434 0,3025 0,242 0,329 0,485 0,47

Din diagremele efectuate la porozimetru s-au intocmit
tabelele confinind urmitoarele valori: , RR, R, AR, Veu'/g
gl f%%— (Vezl snexa 2),

Din aceste date s-ou intocmit disgramele ;QQ¥(EEZg)108—
R pentru probele neutilizcte la comvewsr: (ley 2¢, 3c, 4g, Se yi
6c) gi pentru probele utilizate le conversia SO0,(11, 2, 33, 41,
5¢ gi 6%) din care se poate face o imagine a veriagiei muprefe-
{ei probelor in functie de ranza medie, fig, III-3 gi IIIL,4,

Pentru a vedea felul cum veriazd volumul poriles in
procente la probele de catalizestori indicefi mei sus, em repre-
zentat curbele de distributie a volumului poriler pentru cateli-
zatoril la, 2, 3, 4, nefolosifi la oridarea bioxidului de sulf
gl dupd ce au fost utilizafi la acest proces de oxidare (fig,
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Peniru a pune in evidentd efectele tratementului chi-
mic asupra suportului de siligacel, am reprezentat in fig,
ITI-7 gi III,8, curbele de distributie a volumului pprilor
pentru cetelizatorii 2¢, 5¢, 6¢c gi 2%, 5i, 61,

In takelul I1I.4 am reprezentat peniru aceleagl probe

de catalizator, distributia volumului porilor in procente,

Tabel 11I.4

R Catalizatoril :

A i 2 3 4 2 6
c i c 1 c t ¢ 1 ¢ i c 1
To=lo00 2 2 3 2 6 4 2 2 1 2 2 2
loo=600 14 11 3] 5 8 6 11 8 4 5
600-1200 8 11 4 11 3 6 2 21 7T 1 4
1200=6000 .2l 20 16 8 9 1213 18 12 8
6000-12000 29 40 2% 40 17 30 5 32 20 13 14 7
12000-20000 20 12 26 18 45 20 4 15 20 21 3o

20000-30000 15 42 42 3o 16
%0000-50000 6 4 20 29 3 32 3o 2 4o 40

¢ = odlcinat, adic# nefolosit la conversia SO2
f - fntrebuintat, adicd folosit la comversia SO,
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Petermindrile -fectuate pind acuma asupra probelor 2~4
au avut ca scop sd pur in evidentd faptul cum influenteazi
asupra constentei de vitez3d a reactiei gi esupra structurii su-
prefejei catalizatorului stareea initiel¥ a substantelor care
formeaz& aga zlsa "parte activid" a catalizatoruluh, ier cele
efectuate pe catelizetorii 5 gi 6 au intengionat s& punX in evia.
dent#d modul cum se modifici aceleagl proprietidji ale cataliza-
torilor, fn urma tratirii suportului cu acbd sulfuric (probe 5)
gl cu acid sulfuric plug acid fosforic (proba 6),

Pentru a vedea modul in care influengeazii natura supor-
tulul s~au mai preparat o sserie de gase modele, folosind fncH
doud suporturi diferite gi anume: Kieselgur (dietorniti) de
provenientd striini (Anglia) denumit Kieselgue white gi Kliesel-
gur (distornitd) indigen#d gi enume de la Filia-Bersolt judetul
Harghita,

Conginutul in 5i0, a celor trei suporturi este urmito_
ruls

Silicagel (ICECIIN) Bucuregti peste 99%

Kieselgur white (Anglis) peste 99%

Kieselgur Filia-Baraolt minim 93%, in rest contine 3-6%
alumink gi in canti t%{i mici oxizl de fier, oxid de calciu
(sub 1%) gi elte impurit#ti eare nu depigesc 1%,

Suporturile de catalizatori au fost folosit& ce setare,
f3rte fi supuse nici unui trotament fizico-chimic, gi dupd ce
au fost supuse unor trstemente chimice gl anume: a) ca acid
sulfuric (50%) gi b) cu acid sulfuric plus acid foseforic,

In ultimul cez (b) prepareraa masel catalitice s-a fHcut con-
form brevetului de inventiti ./ /.

Tratarea cu acid sulfuric s-a fHcut sub agitare la o
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temperaturs de 80=90°C timp de 5-6 ore, In cazul cind suportul
e fost tratat gi cu ecid fosforic, acesta s~a fntrodus in solu-~
tie del 75%’H3P04h i s-a continuat epitarea la aceeegi temperatu-
réd timp de 15~20 minute, Dups tratamentul cu aclzi, mesa de su-
port a fost edus¥ la un pH = 4,0-4,5 cu o solujie amoniacald
de 25%, peste care s«s turnnt o solujle vanedit de potasiu
obtinutd din reactia sulfatului de vanadll eu o solutie de hi;
droxid de potasiu, (In solutia de vanadit de pptasiu, venadiul
reprezinti 50% din centitstee calculatsd sub formd de V205, iar
potesiul reprezintd intreagn cantitete de potasiu calculati
gub formd de K20.)DUpé omogenizare s-a addugat o centitete de
sulfat de vanadil (obfinut ca le proba 1), care reprezintd res-
tul de 50% vanadiu calculat tot sub form#& de V205. Dups omoge-
nizere, mesa catalitici obtinutd a fosi adusd la un pH =8,0-8,5,
Masa cataliticu astfel prepersatd a fost adusi prin evapo.
rare (sub agitare) le o umiditate convenabild (in conditiile
de laborator in pur de 16%), dupid care a fost fasonatd, la o
pres3 meanuald cu piston, de capecitate de 0,5 litri, (confec-
{ionat¥ in atelierele mecenice ale Univ, din Cluj) sub formA
de cilindrii cu diemetrul de 6 mm gi lungimea de lo~12 mm, Masa
cataliticd astfel formati o fost supusH uscirii la 110°% gl
epol calcinat® la o temperaturi de 600°¢C timp de 5~6 ore in
exces de aer,
In modul prezentat mai sus au fost preparate urmiitoarele

probe de catalizatori (tabely III.5).
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Tabel III,5

Probe de catalizatori preparate cu suporturi diferite

1

. Frovenienta Agentul de
Nr,.probeli Suportul folosit suportului activare
2'b Silicegel ICECHIM~Bucuregti -
5 Silicagel ICECHIM=-Bucuregti acid sulfuric
6 Silicagel ICECHIM-Bucuregti acid sulfuric +
. . 3 acid fosforic

7 Kieselgur white Anglia -

8 Kieselgur tip B Filia Beraolt -

9 Kieselgur white Anglia acid sulfuric
lo Kieselgur tip B Filiae Baraolt-RSR acid sulfurie
11 Kieselgur white Anglie acid sulfuric+

acid foaforic
12 Kieselgur tip B Filia Bareolt RSR acid sulfuric+

acid fosforic

Dupd cum se vede din tabelul III,5, probele de cataliza_
tori se pot fmpiArti pe trei grupe gi anume: grupa I catalizato-
rii 2b, 5, 6 (suport silicagel), grupe II catelizatorii 7,9,11
(suport Kieselgar white), grupa III catalizatorii 8,10,1? (su-
port Kieselgur Filia-Barsolt),

In scopul de e oven caracterizaji fn mod mel precis su-
porturile de catalizatori s-a rccurs la analiza la microscopul
¢lectronic a celor trei suporturi, Analiza a fost efectueti asu-
pra suporturilor necalcinate gi calcinate la temperaturi de 600
grede, Celsius,

Fotografiile executate la microscopul electronic sint
prezentate in fig, III,9 pentru probele necalcinate gi IIl-lo

pentru probele calciinate,
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De asemenea in acelasi scop,cele trei suporturi au fost
fupuse unei analige termodifercnjiale cu aparatura pregentaty tn
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Fi i1t vays s

a) Silicegel

b) Kieselgur white

Aoste W17 ep

" ¢) Kienci-=ur Filin Roraolt
Tig, 12

Derivatogremele celor trei suporturi
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Probele de catalizatori preparati esge cum s~a srAtat
la pag.69r7ﬂu fost supuse pentru inceput la urmitosrele deter-
mindris ectivitate catslitich, porozitate gi raze X,

Activitatea catalilick este exprimatd prin corstente
de vitezd# a reacfiei de oxidare a SO,, Aparatura folosits gi
metoda de calcul au foet prezentate in Cap,II, fig, II.1 gi
pag- 23=~31, De esémenen in enexe sint prezentate plangele care
reprezintd curbele integrale(relatia II,8)gi tabelele asemfini-
toare tabelului 4, Cap,Il, poag, 29, care reprezintd calculul
constantei de vitezd la diferite temperaturi gi grade de con-
versie, Acest lucru s-a fiicut pentru toate probele de cetnliza-
tori gi rezultatele obfinute sint prezentate in tabelul III, 6,
in care am trecut gi valorile lui K pentru catalizatorii 2,5,6,
putind astfel s¥ avem in fat{f toale datele necesare pentiru

discutlia rezultatelor care face obiectul Cep, IV,
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Tabel III,6

Tabel cu valorile constantelor vitezei de reactie (K)

Nr,
probel
2b  T°C 437 455 461 478 500 517
X 6,83 13,51 15,13 32,76 42,80 49,84
K 0,012% 0,0%87 0,057 0,269 0,516 0,855
™°c 437 457 477 S04 5%1 532
5 X 20,97 27,39 33,87 0,3962 6%,38 45,00
K __05079920,1533 0,2785 044500 046719 0,7276
™Cc 41 160 483 497 518
6 X 20,00 26,04 31,68 34,00 35,24
K 0,07407 0,1449 0,2495 0,3337 0,4408
°C 437 457 479  Soo 521
7 X 21,22 24,65 732,92 34,27 36,15
K 0,0819% 0,1314 00,2652 0,3395 0,4982
¢ 442 461 480 498 521

8 X 24,39 34,64 31,98 41,99 45,15
K  0,1049 0,2409 0,3471 49,33 0,7131

T™°C 437 459 484 500 517
9 X 18,00 24,64 29,81 32,76 33,60

K 0,06170 0,1296 0,22%% 0,3238 0,4049

°C 439 461 48% 503 521

lo X 20,30 36,69 45,98 51,04 52,46
. K 0,07589 0,2637 0,4992 0,7324 0,9613

T°C 439 460 481, 498 521

11 X 20,20 26,96 29,57 30,09 30,43
X 0,07528 0,153%3 0,2193 0,2681_0,3402

°C 441 461 AT8 499 520

12 X 43,05 49,69 53,39 55,52 58,46
K 0,2956 0,4814 0,6297 0,8642 1,2028

In fig., IIi.l2 sint reprezentate constantele de vitez#d

pentru probele de catalizatori 7-12,
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In tabelul II1,i s)

catelizatorii din taebelul III.6,

hnergia de activare a probelor de catalizator

date energiile de activare pentru

Tabel III,7

Nr, knergie de

Domeniul de Temperatura kner-in de Domeniul
probelil activare temperaturd 3a care se aciiMave de tem-:
calorii oC modifich dupd modi- peratura
unghiul ficarea 0
pngtei unghiului
c pantei
2b 64,774 500 500 354907 500
5 394530 477 477 234355 477
6 37 4000 460 460 21,935 460
K 29,300 475 473 17,378 4773
9 45,400 459 459 21,633 459
11 28,408 481 481 12,960 481
8 44,465 460 460 20.8553 460
lo 464269 480 480 20,638 480
12 16,728 440-520 - 16.728 440-520

In figura III,13 sint prezentate energiile de activare

calculate din reprezentirile grafice (log K -

lh.lo
T
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Anelizele rén. cnogrer: au fost efectuate gi la probele
de catelizatori 7-12, Fotogrefiile r¥ntgenogramelor sint redate

im figurile IIT,14,
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Catalizator 7

Catelizotor 9

)

R L erar s o et LA AN 4 e N Y

Catalizator 11

ntpenogremele probelor de catelizatori 7-9-11
Fig,111 - 14
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Cotolinntor
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RUantgenogremele probelor de catalizetori 8elo-12
FigoIII ~ 14
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In scopul de & vedes in ce misurd se pistreazd siruc-
tura suporturilor in c¢onditiile impregnirii acesidre cu age
zigd "parte ectivi™ ~alizetorului, au fost efectumte aha-
1ize la microscopul electronic a probelor de catelizatori 6,11
gl 12, adics a catalizatorilor cu suporturile tratate chimic

(cu acid sulfuric plus acid fosforic) ale cHror fotografii

sint redate in figurile III,15,
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¢) Catalizator nr, 12
suport Kieselgur Filie-Baraolt
tratat cu H?SO4

plus HyPO,

Fig., III.15
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Determin&rile porozimetrice asupra probelor de catae-
lizator nr, 7-12,

Aceste determiniiri au fost fHcute cu aceeagl eparaturd
ca gl pentru probele 1~6, In urma calculdirii diagramelior fnre-
gistrate la aparat au fost calcullculate datele necesare pentru
compararea celor trei grupe de modele, Rezultatele sint cuprin-
se in tabelul IIX,.8 care cuprinde suprafata specifici gi volumul
porilor pentru catalizatorii 7-12, gi in plus in acest tabel au
fost incluse gi detele referitoare la catalizatorii 2,5,6, pre-
perati pe suport de silicagel., Datele au fost extrese din tabe-

lul III, 3.

BUPT



Z2vto  Tz¢fo gigto L8¥%o zg6o L¥o 98¥fo czogo 3/ md Torta0d
2TSJI3AU0D . . . Towniop
8T R1I=SZ
. #11TIN 3503 2L ) ‘s LS 9°¢¢ 6°s L1%s vs m\me Ro1y1oads
.-& 20 gzdnp gfezzadng
<

E .
1 2o T¢é‘o  go9rfo ghste g 29'o  sgto 26vto gséfo  zggfo w\mao Jortacd
BISJISALCT TnEntos
~1T1a% 335 85 S ‘6 s‘8 2L 2ts e‘9 ¢f9 F/,5  mowads
.8p @3juTsur 8feyeadng

U\'Hm
*sdo A 1T ot 6 8 L 9 g 2  *A°n  Toy=zITBLED
.. ) . ep eQqdag
911J97Tp Fanjuaodns tedr ereo od tieaedsad

8 TIT TAQ3L

JOTIJ025ZT[83B0 JoTtaod {nunyoa

18 gotr1o9de viezysadng

BUPT



Dlstributia volumului poriler & fost redat¥d atit sub forw
ma de tabel (III,9) cit gi sub formd de diegreme (fig,III,16 gi
I11,17).
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Tabel III.S

Distribniis volumului porilor in procenmte, a catalizatorilor

BUPT

preparati pe cele trai suporturi diferite
R A 2 ) 6 7 3 9 lo 11 .12

e % ¢ 1 ¢ 1 ¢ I ¢ 1 ¢ 12 e 1 c i E 1

loo 3 2 1 2 2 2 1 1 1 2 P 11 2 1 2 3 2 3
6oo 8 -~ 8 - 4 5 3 4 5 3 5 5 6. 4 9 14 4 9
loco 4 11 1 7 1 4 1 « 2 1 = - -~ 1 1 5 2 3
5000 16 -13%31812 8 1 ~ 3¢ 8 - 5 4 21 1 23 40 7
lo,000 23 4020 1314 7 1 4 ~ 53 5§ = 56 59 2 1 30 39
15,000 - 8 40 - = 1lo - - - - - 2
20,000 20 1815 2021 3% 9 20 20 31 S5 4 20 8 3 22 - 1o
20,000 30 =16 -~ 53 23 - - 13 13 9 ~ 6 32 22 -
45 ,c00 - = = = = = = - 54 - - -
50,000 20 29 240 -~ 40 ~ 37T 2 220 12 1 ~ = - - -

mNdmﬁo WH - - - muv Wo - - H.N - - -
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Determini¥ri de conduclibilitate elecirics

Determinirile de conductibilitate electrici su fost '
efectuate cu instalatia gi montujul prezentat la Cep,!II, pag,
46, fig, II,9 gi pag, 47,fig.II,l0,

M3sur8torile de conductibilitote electric# su fost
afectuate pe probe de catnlizator sub formA de cilindri cu die-
metrul de circa 5 mm iar in¥liimea intre 5 gi 6 mm, Frobele
shb form#d de cilindrii su fost roalizate astfel: probele de ca-
tolizatori folosite la determineres gredului de conversie, au
fost mojarate gi trecute printr-o sitX cu 4900 ochiuri/cm?,
pstfel cH s-a obtinut an prafl éuficient de fin, din fiecare
prob¥ catalizator , proba mojaretd a foet trecuts prin eita
cu lo,000 ochiuri/cmg. Fraful de cetelizator a fost presat intr-o
matri{d de constructie spocield, conform fig, II1.18 - din care
rezultd gi modul de functiionare, Frecizém faptul cd matrite

(corpul) este despicat in 3 pirii egfale

1 Lomperterc malild anlea soporomrd
? . . oo myloc
- . infericord
o Kondels

s Poanson

o LCap mal s

> Prodé calaenle:
i & Corp mnleror

|

i
i

T
ot

hl

i

I 19 penlro pre3dl prodele oeslry
‘ airis £ ro:durlxéz//lo/p

:
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necesard aces. construc|:e pentru motivul <& praful
de catalizetor aderd foarte puternic de peretii matrijei gi la
scoaterea probei din matri|¥, daci matrita nu este despicat}
in trei bucéti?gﬁP%eterioreaz*

In scopul de & nu se mouifica proprietdjile catalizee
torulul, la presare nu s-a adiugat nici un fel de liant gi nici -
apd, Presiunea de presare a fost de ecirca 12500 kg/cmg;

Cu montajul prezentat la Cap.IIl, seau fAcut determini-
rile de conductibilitate electricd la toti catalizatoril lae care
a8 mégurat constanta de vitezii e reacjiei de oxidare a SO?.
Determindrile de conductibilitate s-au fdcut in curent de gaze
gl anume: in argotm, in curent de gaze sulfuroase cu un confinut
de 7% SO, gi la unele probe s-eu fécut determindri gl in curent
de oxigen,

Intervalul de temperatur# in care s-au facut determinid-
rile eate cuprins, in general, intre 4o0 gi 600°C, S~a ales
aceat interval pentru a se compnra rezultatele obtinute cu acti-
vitatea cataliticd exprimatd prin constante de vitezd o reactiei,

Dimensiunile probslor sint date in tabelul 1I1,10, ijer
conductibilitijile electrice ale catalizatorilor sint prezentate
in snexeke 3,

In scopul de & face o comparatic cit mai sugestivi intre
conductibilitdgile catalizatorilor preparatl pe diferifé suporturi
am grupat reprezentarea conductibilit#tii electrice cu sjutoruk
diagramelof pe cele trei feluri de suporturl gi anume: pentru
catalizatorii 2a, 5, 6, pentru suport de silicagel netratet chi-
mic gi traetat chimic; pentru catalizatorii 749,11 care au c¢a
suport Kiesselgur white, de asemenea netratat chimic gi tratat
chimie gi éentru catalizetorii 8, lo,12, care &au ca suport
Kleselgur de la Filie-Beraolt, tratet gi netratat chimic (fig,
111,19, 20, 21, 22),
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TABEL IIT1,10

cu dimensiunile probelor supuse la determindrile de
conductibilitate

2ttt ¢ 3334 st it -+t st 3 2 2 21 2 2 S 21 22 2 32 4 2 3 222t
Nr, Dimensiunile probei Raportul
probel a n s s/h
\mn mm cm cm
S 3-+ ¢ 32+ 3 2 3 3+ 22 3 2 4 2 S-S 2SS 3 2} 23 3 3 I S 2 4 3 2 13 3+ + 3 5 3 -1+
1 5,419 5,63 0,2114 0,376
28 5,11 6,74 0,205 0,310
2b 5,14 6,70 0,207 0,309
3 $5e12 7,06 0,706 0,292
4 5,416 6,78 0,209 0,%08
5 5,11 5450 0,205 0,373
6 5,17 6,8L o,<lo 0,308
7 5,09 6,77 0,2034 04,3004
8 5,12 6,85 0,058 0,50l
9 5,21 6,50 0,2131 0,327
lo 5,12 6,63 0,258 0,310
11 5,17 6,74 0,2034 043017
12 5,12 5,75 0,2058 0,357
==============:======‘:=:============ ————————————— 24t & 3
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In fig, II1.22? sm reprezentaet diegremele pentru cetalist

zatorii ;, 28y 3 gi 4 care sn acelag suport, dar diferi modul
de preparare (pag,$2,07) /174/.

In scopul de a corela diferitele mecanisme ce au loc
/76/ le modificarea energiilor de activere calculate din cons-
tanta de vitezd a reactiei, om calculat gi energiile de activa-
re gl e conductibilit&yii elecirice , Aceasta s-a fHcub in spea’
ranta c8 datele obtinute s8 ne parmitd & clarifieca unele presuy
puneri in ceeg ce privegte mecanismul de reactie gi in acelagl
timp @ enliza posibllitatea duch gi onceestd proprietste a cata-
1izatoriior semlconductori poute fi un mijloc de testere & ca-~
talizatorilor folosili fn industrie pentru oxiderea 502.

Valprile obfinute pemtru energiile de activere sint
cuprinse in tabelul IIT1,11.

Energlile de activare ou fost calculate cu formula

. PR RL LA
dy = 198 10 A{/} eV /133

7

In tabelul III-1l> s-au prezentat energiile de activare
2 ronductibilit®{ii elecirice ¢i ¢ constentei vitezel de reac-
tie, In acelagi tabel se du yi velorile lul K pentru acelay

domeniu de temperatura,
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TABEL 1II,11

Proba de Mediul pazos
catallzator Argon Oxigen Gaze reactante
Domeniul Dw Domen&ul de Dw Domeniul de Ther
de temp, C eV temp, C eV temp,0C eV
======:===========:=ﬂ:Z:::===:=‘:==:::::=:======:=======:::::::::
480 1,145 480 04386 440 0,375
1 440 0,847
440 1,054 440 04,020
2 & 440 0,604
440 0,9405 440 0,7446
2b 440 034415
440 0,18 200 0,951% 420 0,4792
3
356 0,4080 350 06,2516 4% 5 5337
4 350 0,8851 350 0,7131 520 0,3554
. 520 0,3493
420~ 0,9905  420- 0,7821 420=400 0,9347
5 500 500 5 f0-440 0,5245
%50 1,9167 350 1,6689 400-480 1,16226
6 420~520 _1,1790 480-540 0,8609 520~560 0,41735
200=400 0,379 400-480 0,6078
7 440-540  0,7413 520-560 0,320
400~500 0,789 420~440 0,96682
8 500=560 1.,%3722 500-560 0,4525
350=400 0,2714 440~-400 1,42259
9 350-400 0,83551 440~480 0,4188
500~560 0,°1297
400-460 0,6426 4o00=460 1,1154
1o 500-560 1,194 500~560 0,436
350=200 0,1470 400=460 0,60
11 350500 0,4623 480~560 0,378
500~560 0,496%
400-460 1,0365 440400 0,8245
12 460-500 1,271 440~480 0,5431
Soo~560 11,0167 500~560 0,4383
e T e Y P R e e e
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Misurdtori de rezon nii electronics de spin

MEsuritorile de rezonan{¥ eleetronic¥ de spin au fost
efectuate cu instalatin descri ¢ la Cap, II, pag, 50.

Determinirile au fost retuate le tomte cele doudspre-
zece probe de catalizatori, Mediu: nzos fn cere au fost fHcute
aceste madurdtorl a fost: oxigenul, .azele reactante (amestec
de aer gi bioxid de sulf, 7%SO, in volume) cu un debit de 21
£°2e pe ori,

Domeniul de remperaturi ales a fost intre 400-600°C,

In acest interval de tempersturd catalizatorii pe bazi
de pentoxid de vanadiu ou activitate catalitich bunid gi in indus-
trie sint folosi{i in scest domeniu dd temperaturi,

Misurdtorile au fost fdcute din 20 in 20 grade,

Rezultatele misuritorilor sint cuprinse in tabele, care
formeaz¥ ‘anexa patru gi reprezentate prin spectrele R.E.5, ridi=-
cate la temperatura camerii pentru catalizatorii 7-12, fig,
I11.23 gi le temperatura de 400-420°C le catalizatarii grupati
dup¥ natura suporturilor gi enume 2b, 5 gi 6 (suport gi silicegel)
fig, I1I,24; 7,9 gi 11 (suport Kieselgur White)f{ig,III,29; 8,lo0,
12 Kieselgur Filia-Barsolt fig, IIT.26 gi 2,3,4 fig. II1.27.

De agemenea pentru a se putea urmdri modul cum variazi
valosrea N (electroni cu spini nefmperecheati) au fost tresate
pentru toate probele de catalizatori curbele N - T°C, Aceste
curbe au fost trasate pentru toate mediile de gaze in cere s~au

f¥cut determinirile (oxigen, gaze reactante gl S0,) fig. III,28,
29’ 30. e
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CAPITOLUL IV

DISCUTIA REZULTATELOR

Dupd cum s-a ardtat in Cap,III la prezentsrea datelor
experimentale, o primd parte a probelor de catalizator au fost

preparate in mod diferit,

Ls probele 2a, 2b gi 3 suportul a fost acelsg, ier

elementele care formeazd ayn zisa "masd activi" au fost introdu-

se in masa cataliticd sub forme initiele diferite (Cap,IIi,pag,
62, 63),

La catalizatorul 4, o parte din 510, gi KOH au fost
imtroduse in masa cataliticd sub form3 de silicat de potasiu,

Degi in finel toate aceste probe de catalizatari au
compozitia chimic# aceeagi, totugl age dupd cum se vede din te-
belul,ITI,1 gi fig, IIT,1, constanta vitezeil de reactle, deter-
minetd gl calculatd dupi metodele prezentate in Cap,II, diferk
pentru cele patru probe, fn felul urmitor: proba nr, 3 are cong-
tanta cee mai mic#, Lo acest catalizetor masa activid e fost in-
trodugd sub form#& de venadat de potasiu, In cazul probelor Z2e,
2b g1 4 constanta de vitezd cregte in intreg domeniul de tempe-
raturi experimentat, in ordinen urm¥toare: 2b, 2a gi 4, In ca-
zul probelor 5 gi 6 asupra cirora se va mal reveni, suportul
de silicagel a fost tratat chimic In modul urmBtor: ia proba
nr, 5 suportul e fost tratal cu scid sulfuric, lar le proba
nr, 6 suportul a fost tratat cu acid sulfuric plus acid fosfo-
ric, in conditiile prezentate la Cep,III, pag, 69 gi 7o,

Extr8gind din detele tabelului III, valorile lui K pen-
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catalizatorii 2b, . gi 6 gi intocmindu-se tabelul IV,1

Tabel IV,1

Nr probei
de catali-
zator ‘
To
C 437 455 478 500 517
2 b K 00,0123 00,0387 0,269 0,516 0,85
T°C 437 457 479 504 - 532
5 K 0,07992 0,1533% 0,2785 0,4510 =~ 0,7276
°c 441 469 483 497 518
6 K 0,0740T7 0,1449 0,2495 04,3337 o0,4400
N

seipoéte)constata urmdtoerele: in domeniul temperaturilor ru-
prfﬁﬁé/intre 437-460°C troterea chimici a suportului are un
efect mai eensibil numai la traterea cu acid sulfuric, Tratamen-
tul chimic cu acid sulfuric plus acid fosforiec, practic nu are
nici un efect suplimentar,

In domeniul de temperaturi cuprinse intre 455-532°¢C
tratamentul chimic, de orice fel, practic nu influenteazi in
mod pozitiv activiiatea catslliticd a probelor,

Din prezentares enalizei rdntgenografice pag. 66 se poex
te deaprinde faptul cf in cazal catslizatorilor nr, 2-4 e ob-
servd o deosebire esentisli inire probele supuse acestor determi-
niri, Exceptie face proba 1, cere, dupd cum s-a eritat din com-
pozitia sa lipsegte oxidul de potasiu,

Din snalizele porozimetrice se—ggffglgonatatn urmitog-
reles

Activitatea catalitici nu este intotdeaune proporgio-
nal¥ cu suprafata specilich (cazul catalizatorului 1, care ere
cea mei mici activitate, dar diferd ansliza chimicd de & celor-

lalte probe),

In cazul probelor cu uceeagi analiz¥ chimicd (probele
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=~ 6) sup?afegele 8, 1ifice nt epropiate, dar nu se poate
face o'cofolagia neti intre valorile acestores gi activitatea
cataliticy (tabelul III.3),

Cu toate acestea o corelwre fntre activitatea cateliti-
cd ginmirimea suprafejei porilor fn functie de raza lor medie
apere mal evident#d,de exemplu,in fig, III,3 se vede destul de
clar diferenia intre mirimea suprafefei atribuit# porilor cu
raze medie cuprinsd intre 4oo gi 30,000 A pentru catalizatorul
4 ¢ (inaeinte de utilizare) faX de ceilal{l catalizatori,
Catallizatorul 4 are ectivitlatea catalitici cea mai mare,
Aceagty situatie se menfine gi dupd ce acegti catselizatori au
fost intrebuintatl la cataliz#, fig., III.4,

Din tabelul III.,4 gi diagremele III,5 gi III,6 sBe vede
c8 cele 3 probe (2, 3,4) au o distributie a volumului porilor
ssemindtoare (exprimati in procente), Este de remarcat faptul
c4, duph ce probele au fost supuse la activitete catalitici,
curba de distributie a volumului porilor la toate probele su-
ferd o deplasere in general spre rezele medii mai mici gi alura
curbelor pentru toate cele trei probe este asemidndtosre, fig,
II1,5 g1 I1I,6, |

Analiza porozimetrici pentru catalizatorii 5 gi 6 va
fi expusi in paginile urnmiitoare.

Din cele de mai ous vezultd c# starea inijiald a sub-
stentelor care formeazi age-zlsa "parte" sau "masa" activi,
influenjeazi asupre structurii poroase intr-o mdsuri micH,
Factorul determinent al ncestei structuri poroase este supor-
tul, In cazul expus mei sus suportul fiind format in toate
cazurile din silicagel, Analizele porbzimetrice gi alure curbe-
ior de distributie sint foerte nsemBndtoare,

Pentru analiza conductibilitétii electrice in gaze

reactante a probelor 2a, 2b, 3 gl 4 s-au obtinut valorile din
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tabelul IV-2, In acest tabel s-au trecut gi valorile constantei

vitezel de reactie a oxidirii 802.

TabelIV,2

2 s OC 440 457 479 499 52 533
K 0,02082 0,06815 0,34l0 0,5976 - 1,1159%
-1
OPE1"  1,01703 1,11095 1,20731 1,25816 1,33905  1,39463 -
TC 437 461 478 500 517
2b K 1 0,0123 0,057 0,769 0,516 0,855 -
OMB1"  0,97633 1,05035 1,14768 1,21696 1,79185  1,33325
T°¢ 438 455 480 498 527
3 K 1 0,0%406 0,07365 00,1572 0,242 0,4492
ohmy™ 1,51142 3,62160 1,67802 1,76457 1,81628  1,87265
1° 434 455 479  Sol 525
4 K ) 0,08642 o0,2244 0,4659% 0,7068 1,0274
2321 1,25600 1,34986  1,4%217 1,51121 1,55212

Analizind datele obtinute In tabelul IV gi figlIlI,22

se poate observa ci gi conductibilitatea electricl variazd ca

molul de preparsre a catalizatorilor 7170/, Pe 1lingh ecest

fept 84 msl observi % la proba nr, 3, degi constantele de vitew

7B stnt mai mici decit in cazu) celorlalti catelizatori, totugi

conductibilitatea electrici are valori mei mari, Acest fenomen

va fi expdicat o datd cu discutia mAsurdtorilor de conductibia

litate la ceilaltl cntclizetord.,

Analiza de rezoneniid electronicd de apin prezintX o

concordantd intre numirul electronilor cu spidni nefmperecheer-

ti gi activitatea catalitied, Acest luceu se poate vedea din

spectrele R,i.S, prezentatc in flg, 111427, numai pentru tem

peratura de 400°C (spectrele RiS eu fost ridicete pentru un

domeniu mai lerg de temperaturi (600°-400°C) gi fig, III-3,
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vare reprezintd veriuc,ia N fn functie de temperatur#. Anali-
zind aceste diamgrame se poate observa 1la prime vedere urmiitoc-
rele:

- Din diagrema spectrelor fig, III=27, semnalele sint
diferite, degi catalizatorii au analiza chimic¥ aceeagi..
Astfel probele de catalizatori care asu semnalul RES cel mai
mare, au gi activitetea cataliticHd cea mal ware,

Absorbtia SO, la suprafeja catalizatorilor diferd dup&
probele de catslizatori gi este mai mare la catalizatorii cu
activitate mal mare la temperatura de 400°C.

Din fig, III331, sc poute observa cH la reaciie de oxi-
dare a SO,, au loc fenomere de chemosorbjie gi acestea sint
mai intense la catallzatorul 4, cere are gi o activitate cata-
litic# mai buni,

Pin# aici se poate desprinde i%de{a c¥ modul de pre-
perare a catalizatorilor intluenjenzd activitatea catalitich
gl aceasta poate fi pusi in evidenid atit prin m¥surdtori de
activitate cataliticd cit gi prin m¥surdtori de conductibilite-
te electrich gi rezonontd electronicd de spin,

In urma misurftorilor efectuate pe probele 2=-4 se poate
constnta cH:

Introducerea vanadiului sub form# de vanadat de potasiu
este dezavantajoasd, dupd cum rezulid din valorile mici ale
constantei de vitezd (proba 3), De remarcat faptul c& in acest
caz la preparares probei nu ce formeaz#d initial sulfat de po-
tasiu; acesta apare in periosde primulul contact al catalizato-
rului cu emestecul de geze reactante,

Probs nr., 1 are o activitete scHzutid, ceea ce ora de
sgteptat, pentrn cd, spre deosebire de toate celelslte: probe,

acest catalizator conjine numei V205 pe suport,
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Constantele cineticv ale catalizatorilor 2e gi b
sint apropiate gi au valori eensibil mai meri decit in ceazul
probei 3, La aceste probe s-a utilizat VOSO4 gi KOH. In cazul
catalizatorului 2a, K2V4Ogs—a ob{inut dupa tratares suportului
cu VOSO4, prin edBugerea ulterioer¥ de KoH, iar im cazul cata-
lizatorului 2b, suportul a fost itratat cu K, V405, obtinut in
prealabil,

Valorile cele mai mari sle constantei de vitez# au
fost obtinute pe proba nr, 4 in compozifia cirela o parte din
K,0 gl 510, au fost fntroduse Sn mesa ectivd sub forma de
silicet de potasiu,

Pentru & vedees rolul suportului au fost preparate pe
suporturi diferite uv numir de 9 catelizatori aega cum s-s ari-
tat in Cap, III, pag, 69-71,

Mésurfitorile de activitate cataliticld exprimate. prin
constante vitezei de resctie Fig, III,6, pag. 76 arald cid ve-
lorile cele mai mari sint obtinute cu proba 12 care are ca
suport Kieselgur (diatonit) de la Filie-Baraolt gi cere a fost
tratat cu acid sulfuric plus acid fosforic,

De asemeneas se observd ci cu proba nr, lo (suport tre-
tat cu acid sulfuric) se obtin constante de vitezd apropiate
de aceles care se oblin cu proba 8 al cdrel suport nu este su-
pus le nici un tratcment chimic ssu fizic, De aicli rezultid cH
tratementul numai wu ocid sulfuric nu este eficace,

Le grupul de probe 7, 9, 11, care au ca suport Kiesel-
gur White- Anglia, tretamentul chimic nu educe practiec nici'o
fmbunitifire & sctivitajii cetulitice {tabel IIT.6 si fig.1I1.12).

Probele 2b, 5 gi 6 au fost amintite gi mai inainte, der
acum sint prezentate in comprratic cu celelalte dous grupuri
de probe, Suportul la aceste probe este Silicagel (fig, III.5).

Le mceste probe se observd ¢’ tratementul chimic este indicat
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numei cu acid sulfuric gi numel pentru intervelul de teumpera=
turd pini la 486°C. Tratamentul chimic cu acid sulfuric plus
ecid fosforic nu aduce nici o modificare esentisld in plus,

Piﬁé aici reese cé,modul cum influenteazs tratamentul
chimic activitatea catalitich difery de 1la suport la suport,

tgte interecant faptul c4 fn cazul catalizatorului 12
s6e obgservi o ateivitate ridicati fntr~un domeniu mei mare de
tenperaturi, La aceasis probi gi energia de ectivare are o va=
loare micy fntr-un interval mare de temperaturﬁ'(440-5?Q°C)
Tabel III,7,

Pentru a corela cele afirmete maei sus cu celelalte
determindri ne vom opri pe rind la a interpreta rezultatele
experimentale prezentete in Cep, III,

Asifel din datele objinute la ansliza porizimetricH
(Tabel III.8) s-a intocmit tabelul IV,3,

Tabel IV,

Suprafats specifici cot.20,5,6 ¢cat,7,9,11 cat,8,10,12

m2/g sup.silicagel Kieselgur Kieselgur
White Filie-Paraolt
fnainte de mactivitate 5,7-6,5 6,4=8 8-9,8
dup:‘i ectivitate 5 ,4"‘5 y 9 5 ,6-7 '5 5 ’5‘7, 2

Volumul porilor cm3/g

insinte de ectivitate 0,%362-0,492 0,463~0,8% 0,5%1-0,620
dup8 activitate 0,3025-0,486 0,321-0,670 0,420~0,457

pin acest tabel rezilt¥ c# inainte ce probele ad fi
foet supuse la aectivitate catnlitic¥, pot fi grupate, dupd su-
prafetele specifice, in rele trei categorii dupd suportul fo-
losit, Dupd ce'probele au fost supuse la activitate cataiitics,
suprafejele lor specifice In genera} se micgoreazd (exceptgie

proba 5 gi 6 tabel III,8), unele mai mult, altele mai pugin‘
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gl probele nu mai pot fi (: jpate fn cele trei categoril,
Dacd t{inem seama c3 saceste probe toate au fost preparnte fn
aceleagl conditii gi tomte eou fost supuse unel calciniri 1a
600°C timp de citeva ore, irr determinirile la activitate
cataliticd au fost ficute de ~semenea fntre 440-540°C, se
exclude posibilitatea cn nceste modifiiciiri s3 fie datorate

unor procese de contraciie, Uupid :ate probabilitiiile aces-

tea par a se datora interacjiunii pirtii active, in urme proce-

sului de catelizi cu suportul, Naci privim tebelul IV,3 se poate

te observa cid acest proc:s pnre si albj¥ loc mai intens in ca-
zul suportului de Kiesel;ur de 1la Filie-Beraolt gi mei putin
intens fn cazul suportulul de Kieselgur White-Anglin, In co=
zul silicagelului se observd pentru probele 5 gi 6 o cregtere
o suprafefel specifice, Aceastn ar putea avea loc in ecazul
unei dispersii pe suprafajs cotoslizatorilor, & produgilor
formati in urma reacilei de cntslizd, ssu & depunerii produ=
gilcr formeti fn urma reactiei de cateliz¥ in golurile (re=
t{eeus )suportului .,

Faptul c& suporturile ou o stiructurd diferits este
demonstret in mod cler prin annliza la microszopul electro=-
nie, Fig, 1I1I-9 gi III=lo prezintd cele trei suporturi Inerine
te gi dupd celc¢inare, irr fig, III=1l5, reprezintl catalizn-
torii 6, 11 gi 12 care sint preprrati pe suporturi ce au fost
iratate cu acid sulfuric plus ocid fosforie, Din privirea
bcestor fotografii sd poate vedea urmitoarele:

« Silicagelul se prezinti ca o mosi compnctt crre nu
f3i schimb#% espectul dupii enleincre, degl la temperaturn de
cca 700°C ere o pierdere in greutate de 21%, (Vezi derivato-
grema Fig, IIl=15, pege Ol.

Cataligatorul prepnrnt cu acest suport (tn prealabil
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tratat cu acid sulfuric plus acid fosforic), proba 6, prezinti
acelag aspect,

- Kieaelgur Bhite, se prezintd sub formae unei mase care
arein interior o serie de goluri sub form3 de efere echidimen-
slonale gi dispuse in mod regulat, Aceastd structuri se pHe~
treazd gi dupd calcinare, in jur de 700°C, Pierderee la culci='
nare este micX 1,09% (Vezl derivatrograma Fig, III-11, peg.74).

Catalizatorul 11, preparat cu ecest suport gi tratat ca
gl iIn cazul catalizatorului 6, la microscopul electromic se
prezint¥ ca o masi compactéd, in care se mai pHstreazl goluri
gl sub form# de sfere, fig, 1IL-15, pag, 81,

= Kieselgurul de la Filia-Beraolt, prezintd o structurd
tipicH de diatonita fig, III-9 cere se plstreazd gi dupid cal-
cinare, Pierderile la calcinare sint de 9,13% (Vezi deriveto-
grema fig, III~15, pag. &h...).

Cetalizatorul 12, preparat cu acest suport (tratat ca
gl la probele 6 gi 11) este mai compact, dar igi pHstrvazi
structura,

Din tabelul‘III-9 gi Fig. III-7. 8, 17, in care se d4
distributia volumului porilor in procente rezultid ca pentru
fiecare suport alura (lorma) curbei este specificd, Ceer ce se
comastetd este faptul c# dupA ce catalizatorii au fost supugi
1a activitate catalitici, curba de distributle sc deplasenzih
inspre porii cu raza medie mai micH, Aceastd deplassre ve face
mai mult seu mai putin intens gi este specific# fiecHrui suport,
Cel mai interlig'}.szns:*oduce la catalizatorii &,lo, 12, suport
Kieselgur Filie-Bermolt, la care de eltfel cea mei mare raza
a porilor este de 30,000 A pentru.catalizaeiorii ineinte «de
activitate gi de le 10,000 A pentru aceeagi catalizetori der

dupl ce au foet supugi la ectivitate cataliticd (imi(2iagi).
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Ca o completure a celo: le mai sus, dac’d annlizim r8nt-
genogramele probelor de catalizotori (Fig, III-3 gi I1I-14, png,
67 §1 8o de poete vedea ¢ probele prezinti in generel aceleegi
faze cristaline =« cristobalit, 5 cristobalit gi K-S0, Ceez ce

variazi gste faze amorfi gi ~ici me poate conste: i faza

emorf8 creghe o dat¥d cu aplicarea tratementului chimic, ea fiind
in ceantitete mei mare la tratarea suporturilor cu acid sulfuric
plus acld foeforic,

Pe 1lingad faptul cid faze amorfd este fn cantitute mai
mare, se mai observi ci acensta cregte dupd natura suportuluij,
Astfel feza amorfd este in cantitatea cea mai mare la probele
care sint preparate pe suport de Kieselgur de la Filia Baraolt
gl in centitetea cea mai mici la probole preparate pe suport de
Kieselgur White,

La probele preparate pe kieselgur de la Filia Bareolt
predomin¥ forma 9 a cristobolitului,

Din cele de mai sus se desprinde faptul cd suportul pro-
belor 8, lo, 12 (Kieselgur Filin Beraolt) este mei capnbil a’
reac{ioneze cu unele elemente cu care se face acilvarea chimicd
gl cu unele din cele cere formeazd ega zisa "masa activi" (parte
potivé), putfind in final, cu o probebilitate mal mare decit in
cazul celorlalti supori si formeze,acizi) heteropoliacizi de
tipul 2-3 K,0, V,05 88U 2-3 Ky0. Pr0g. Si0,e V05 /37,

Cele ardtate pini ucum din punct de vedere structural
au o influentd deosebiti nsupra comportdrii probelor de cateli-
zetori, la determindrile de conductibilitate electrich,

Cu ajutorul tabelelor din Anexa III s~au trasnat disgro-
mele log o = ;— (Fig. IIT-12, %0, 21, 22, gag. 88) gi energia
de activare e conductibilit¥ii electrice (Tabel III~11,pugs9l).

Y
Pentru e sneliza verintia conductibilitdfii eleetice
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pe.ceie trel grupe de probe de cotalizatori, i&n vederea corelli-
rii acesteia cu constenta vitezei de reactie, & fost fntocmit
tabelul IV-4 in care sint cuprinse velorile conductibilit¥t{ii
electrice efectuate in Argon gi gaze reactante,

Din tabelul IV-4 se observd c# fiecare suport determind
in domenhul de temperatur# experimentat valori ele conductibilie.
t&4ii electrice, cuprinse intre enumite limite astfel: pentru
cafalizatorii preparati pe suport de silicegel, valorile sint
cuprinse intre 0,5668 gi 41,88oo-ﬂf‘cm'1, pentru m#suritori in
argon gl intre 3,8485 gi 70,5567 N'em™) pentru misurdtori in
gaze reactante; pentru cetelizetorii preparal pe suport de ¥le-
selgur White, valorile sint cuprinse fintre 3,618 gi 138,800J\Jcm-1
pentru mi¥surdtori fn argon gi intre 3,597 gi 165,800-ﬂ"cm”pen-
tru mdeupptorl in gaze reactsnte; pentru catalizstorii prepornti
pe Kieselgur de la Filis Parasoli, valorile sint cuprinse fntre
0416 gi 34,26.If‘cm’1

gt 29,178 N°¢ en~t

pentru misurdtori in ergon gi intre 0,760
pentru misuritori ficute in geze reactante,

Tot dain taeb&lul IV.4 se mal observd cd trstamentul chi-
mi¢ numai cu acid sulfutic practic nu ere ca efect cregterea con-
Auctibilitiyii electrice, mui ales aceea misuratf in gaze reac-
tantey fn achimb tratementul chimlc cu acid eulfuric plue sacid
fosforic ere ca urmere cregtereca sensibild a conductibilit#{ii
elecirice .

Din velorile obtinuts pentru conductibilitatee electri-
cX corelate cu cele ale constantel vitezei de reactle tcLel I1I-€.
fig, 1II-12 se poate vedea ci in cazul caetalizatorilor preperati
pe suport de silicagel (2b, 5, 6) constanta de vitez® nn cregte
niei tn urma tratdrii suportului cu acid sulfuric plus acid fos-~
foric, Aceeagi constatere ue face gl pentru catalizatoril 7,%,71

{suport Kieselgur White), Pentiru probele de catalizatori 8,l0,32
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T abel IVadq

Conductibilitatea cotuolizatorilor
preparaii pe suporji diferiti

Su--t Nr, Argon Cuze reactante
por% pro= 400°c  600°C  400°C  600°C Observatie

<

Si« 2 b 0,5668 15,092 4,6157 28,076 Suport silicugelinetra—

" tat chiuwic
cag015 0,0642 3,5566 73,8455 27,564 " tratat cu H?SO4

60,7548 41,8800 9,7734 70,5587 " " cu H,S0,+H;F0,
Kie- 7 3,618 67,939 12,329 85,360 Suport Kieselgur netra-
cel- tat chimic

Goi. 9 4,973 117,647 3,597 111,800 " tratat cu H,S50,

e 13 7,89 138,800 4,973 165,800 " tratet cu H,S0,+

2774
H3IO4
Kie- 8 0,220 16,820 1,070 17,858 Kieselgur Filia B,netra-
861w tata chimice
gur lo 0,600 28,050 0,760 12,903 " tratat cu H,SO
Filia >4

5529-12 0,16 34,260 3,044 29,178 " " cut S0, +H,FO0

preperati pe suport de kieselgur F,B,) se constatd ci tretemen.
tul cu mcid sulfuric are o influent{ld negativd ssupre cregterii
valorii constantei vitezei de reacgie, in timp ce tratamentul
chimic cu acid sulfuric plue acid fosforic ere ca efect o creg-
tere spectaculoss® a valorii constantei vitezei de reactie a
oxid#rii bioxidului de sulf,

Eete importent dc remarcat fapiul ci probele de catell~
satori cere au mirimile conductibilitdiii electrice cuprinase
intre -limitele cu cele mai mici valori (probele 8,10,12) au cons-
tantele de vitezd cu velorile ccle mai mari,

In continuare se observd din tebelul III-6, peg. 76 gi
tobelul IV;4, c8 probele de catelizatori care au conductibili-

totea electricd cuprinsd intre limitele cu cele meai mari valori
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(probele 7,9, 11) cuactivitatea cetalitic¥ cea mei micH.

Dupd cum s.a mei amintit, unii eutori /129/ atribuie
valorile mici pentru energia de activare a conductibilit&tii
electrice dependentei rezistentei R a stratului cu 9205, de tem-
peraturd, Acest efect este cauzel probabil de rezistenta de
contact dintre diferitele cristale, Ca urmare a afirmefiei unor .
cercetitori /132/, resctim rapidd dintre oxigenul chemosorbit
gl bioxidul de sulf, urmatid de desorbjia produsului, are co
efact o scddere a conduptibilitﬁyii electrice, Aceasta conduce
1la 1deea ch, cu cit chemosobiia de oxigen pe suprafata catalize-
torului, este mai intensdi, cu atit vor fi mai numerogi centrii
de chemosorbtie gi in mod implicit gi reacjie de suprafet# din-
tre oxigen gi bioxid de sulf va fi mai intensi,

Rezistenta electricd dc¢ contact dintre diferitele cris-
tale este influentatd gi de natura suportului, care are rolul
de dispersant a"pirtii ective" a catalizatorului gi, dupad cum
ee gtie, rezistenta electric# determind conductibilitatea elec-
tricd a catalizatorului,

Decd revenim asupra structurii suporturilor, studiate
la mieroscopul electronic (¥ig, 111,92, 9b, pag. 71), la reze X
gi cu ajutorul porozimetrului, {Fig,I11-3, 14, 16, 17, pag, 67,
80,86) se poate vedea foarte clar cd suporturile cere se prezint:
aub form# de agregate compucte cum este silicagelul gi Kieselgur
White eu rezistenta electric? mei mic#d, deci vor aven conductibi-
1itete electricd mai mare, Spre deosebire de aceste doudi supor-
turi, suportul,de kieselgur d¢ la Filla-Bersolt are o structurs
mei putin compact#d, cu multe goluri, de dipensiuni mici in masa
de kieselgur, ceea ce are ca rezultat o rezistentd electrich
mere gi deci o conductibilitate electricd micd, Acest frpt este

prezentat prin disgremele din fig, I11=19=22, pag. 89.
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Aga cum em erdétal mei fneinte, la catalizatorii 8,lo,
12, activitatea catalitic’ =ste cea mai mare, degl conductibili~
totea electricHd este cea ni micH, '

Din cele de mai sus nm putea spune c#d activitatea
cataliticd exprimai® prin constanta vitezei de reacile eate in
raport invers fath de conductibilitaten electrici,

Dac8 In mod intuitiv em prezents silicagelul ca o masi

de eglomerute, ca in fig, IV-1 e,

|
LD |
<) i
[?) A/? g
a b
frg V-4
1ne kienelpurul white on in 1o, V=1L g1 kieselgurul F,B,

(dintonith) ca in flg, IV-le, se poate velea ci kiuvselgurul
white fig. IV-1b are un contact volumic mei bun, astfel ci masa
de catalizator va avea conductibilitelea cea mal mare , Silica-
golul va avea o conductibilitoate medie, degi aglomeririle de
moteriel efnt meri, contactul dintre ele este mai redus (Fig,
iv-la),

Spre deosebire de ccle dou’ suporturi Fig, IV-n gi
1V-b, kieselgurul de la Filia Dareolt, sre o conductiblilitate
mai mick pemtru c#, degi volumul particulelor este mei mic,
contactulmintre perticole este mui redus,

leei conductibilitoten mici a caetalizetorilor activi
eote in legiturd cu structura suportului gi de aceasta poate fi

Towntd wi mabilitates electrorilnr.
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Aga dup¥ cum s-a ar#tat mei inainte, constanta vitezei
de reactle a catalizatorilor preperati pe suporfl diferiti este
in report invers cu conductibilitetes electrick gi sceamsts pro=-

prietate volumicE depinde de structura suportului,

Dacd vom luas aceleg suport, putépiexprima imterdepenenje
intre cele doud caracteristici ale catelizatorului prin relatiae:

SR :
K= & G« aw «1)

A fiind un coeficient a c#rui valoare depinde de netura suportu-
lui,
Folosind valorile din tebelul IVe5 gi trasind diogra
¢ - K, se obtine o linie dreaptd a cirei tangenti ceracteri-~
zeazd nature suportului, In acest fel valosrea lul A .este egela
cu tgo: .
Pentru a verifica acesl lucru s~au trasat disgremele
¢ < K, pentru catalizaetorii preparati pe cele trei suporturi
netratete chimic (probele 2b, 7 gi 8) suporturile filnd: sili-
cagel, kieselgur white, respectiv kieselgur F,B,), Diagrameie
sint prezentate in fig, IV-2,

Din diegremele G - K s-a calculat veloarea

K (IV=2 )

Velorile gisite cint urm3toarele:

proba de

atalizator tgat = A Netura guportului

¢ 8 (netratat chimic)
20 11,3 silicagel
7 67,0 kieselgur vhite
8 9,8 kieselgur F,B,

l BIBLIOTECA (b _Al
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T abel IVes

Valorile constantelor de vitez# de reactie K gi a

conductlbilititii electrice

ale probelor de catalizatori

o
Q

T 437 461 478 500 517
2b K 0,0123 0,057 0,269 0,516 0,855
o 974696 11,437 14,047 16" 484 19,582 21,540
Toc 437 457 477 504 5% 531
5 K 0,0799 0,15%3 0,28 0,45 0,6719
g 6,8799 8,943 11,417 13,415 16,262 18,253
Tog 441 460 483 497 513
6 K 0,0740 ©0,1449 0,2495 0,3337 0,4408
S 18,03 24,04 78,22 33,81 40,57 46,36
oC 437 457 479 500 571
7 K 0,08193 0,1%14 0,72652  0,3395  0,4982
23,777 30,262 37,404 43,802 52,015 57,99, _
Tog 442 461 480 498 501
8 K 0,1049 0,2409 0’/471 49’33 0,7131
S 4,0515 _ 5,1910 6,780l __ 8,10%0 97715 0,456, _
Loc 437 459 484 500 517
9 K 0,06170 0,17296 0,2235  0,3238 0,4013
© _31.205 _ 40,738 50,132 __ 57,700 671957 11,425, _
Toc 439 461 483 503 571
lo K 0,07589 0,2687 0,4392 0,7324 0,9613
s 2,688 3,750 4,814 5,865 7,012 7,964
Toc 439 4Go 481 198 571
11 K 0,07528 00,1523 (193 0,2681 340
G 54,33 23,85 8bg 94,78 1o,4 192,0
To . )
c 441 461 478 499 520
12 K o,._956 0,4874 0,6297  0,8642 1,2028
G 6,749 8,892 10,773 13,338 16,006 18,674
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Din cele de mei sus rezult¥ panta dreptei cu valori di-
ferite pentru cele trel probe de catelizatori preparate cu supor-
turi diferite, Pentru & vedes modul cum se schimb¥ panta in ca-
z&l cind suporturile sint supuse unui tratament chimic, esu fost
calculate valorile tg « gi in eceste cazuri, Cu valorile obj{inu-

te #~a intocmit tebelul IV-6,

Tabel IV-6

Valorile ﬁ?ck pentru diferitele suporturi de catalizatori

SU= Silicagel Kiegelgur White Kieselgur F, B,

port netratet tratat tratat neira-ira-tra- netra-tratat tratat
chimie cu cu tat tat tat tat cu cu acld
acid acid chi=- cu cu chi- acid sulfu-
sulfu~ sul- mic acid acid mic sul- ric 3i
ric furic 8ul= BU~ fu- acid
gl fu- fu- ric fosfo-
acid ric¢ rie rie
fog- gl
forie acid
fos=
fo-
ric
Nr, -
probedi 2b 5 6 7 9 11 8 lo 12
14,3 15,3 55 62 loo 202 9,6 4,5 9,8

Din tabelul IV-6 se poate vedea urmitoearele:

In cazul suportului de eilicagel, tretmentul chimic
cu gecld sulfuric modifichd foerte putln penta dreptei, dar ire-
tamentul cu acid sulfuric gi acid fosforic are ca urmare o creg-
tere de peste trei ori gi juméitute fatd de cel netratst chinmic,

La tratementul suportului kiesdlgur white cu acid sul-
furie penta dreptei aproope se dublenz® (de 1e 62 cregte la
100) iar la tratamentul cu acid sulfuric gl acid fosforic pan-
ta dreptei ajunge la 02,

Velorile panbei dreptei, in cazul suportului de kiecel=
gur de la Filiae- Barsolt, r#rine aproepe neschirbete ls trate-

ree suportului cu acid sulfuric plus acid foseforic (9,8 fati
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de 9,6), der fm cazul cind suportul este tretet numai cu ecid
sulfuric, valoarea‘pantei scade de la 9,6 la 4,5,

Din cele de mai sus rezulti faptul ci pantn fgi modifi-
cd velorile fn urma trati¥rii chimice a suportului gi mirim:e

acezlor modificlri este in functie de natura supertului, Din

relatia IV=2 se poate scrie:

G‘:tﬁ“k
sl in continuere se poute vedeu cii valoarea conductibilitifii
~lartrice cregte cu atit moi mult cu cft cregte gi Q7°( y in
timp ce valoarea lui K scade gl invers, Acest lucru apare in
mod clar, ir cazul suporturilor diferite netratate chimic,
In cadrul ecelulagi suport oper unele abateri de la aceast’ re-
letie, Asifel iIn cazul probei de catalizator nr, 12, degi
diferdfoarte pujin de a probei 8 gi este dubll faid de preba lo,
totugi la proba 12 valoeren 1ui K cregte spectaculos,

Bste evident c4 in cozul suporturilor de natur’ di-

46
ferite valoarea coef A = t?"( *AK poate 83 caracterizeze

suportul gi se verifici foptud c# suporturile folosite la pre-
perersa probelor de catalizatori sint rispunzdtoere de conducti-
bilitatea micd a camralizatorilor care eu constante mere e vite-
nei de reactie,

Se poate trage concluzia ci 1la probele studiate, de
catnlizatori, preparate pe suporturi diferite, cu cit este mail
mare K cu etit este mai mlcA conductibilitatea electrick
gl inverse,

Referindu-ne la ncelag suport se consteti ci:

@=AK=@¢K
iar constanta A (panta, osir~ In funcgie de natura suportului)
gl anume: A, are valori mci mari la constante de vitezid mai mici

91 A este mai mic pentru K moi mare,
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MBsurdtorile de rezonanis electronici de spin, dupX
cum se vede din spectrele RES, ridicete pentru toate probele
de cetalizetori, prezinta intensitd{i, cere corespund in mod
spectaculos cu constente vitezei de reactie,

Pentru o sistematizare mei bun¥, vom analiza succesiv
spectrele probelor 1-4 gi dupi aceea @le probelor grupate dupé(
suporturile cu care au foet preperate,

De men{ionat c¥ spectrele pe care le luim pentru moment
in discujie eau fost ridicate la temperatura de 400°C,

Din figura III-27 se vede c8 in oxigen, probele 14
nu dau nici un semnal, in ximp ce 1y gaze reactante probele
2ey 3 gi 4 dau semnale gi ucestes ecfesc im intensitate in ordi-
nea urmitoare %, 2a gi 4, Acest fapt este fn depiink concor-
dent8 cu mirimea constentelor de vitez® de reactie in prezen-
ta catalizatorilor mei sus sminti{i, In bioxid de sulf probele
1-4 deu semnale a ciror imtensitate cregte de la proba 1 la
proba 4, Acest lucru se datoregte Taptulul ck intensitatea semna-
lului depinde de proprieti{ile catalitice ale probelor, Asupre
acestel probleme se va reveni la discutia dependenjel, velorii
lud N £n functie de temperaturd gi de mediul gazos,

In continuare decii vom privi spectrele din fig, III-24
ale catalizatorilor 2b, 5 gi 6 vom obeserva urmitozrele;

In curent de oxigen, d4 semnal numai probs 5, adicd
proba af c#rui suport a fost.activat cu acid sulfurie, In gaze
reactante dau semnael numai probele 2b gi 5, 5 avind o intensi.
tate mai mare, iar in bioxid de sulf deu semnal toate probele,
Cel mei mare semnal il dil broba 5, gl cel mal mic il d& proba
6, Si tn aceasts grupi existd corelajie intre intensitater
semnalului RLES gi activitetea cetaliticd,

Mei departe in grupa probelor de catejizatori (Fig,
11I~25) preparati cu suport de Kieselgur White (probele 7,9,11)
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- vede c8 in oxigen toate prunele dau semnal RES, care cregte
de la proba 7 la proba 11, In curent de gaze reactante semna-
lele probelor 7 gi 9sint mici fafX de semnalul probei 11,

In curent de bioxid de sulf, intensitetea semnalului cregte
in ordinea: proba 9,7,11, Si in cazul acestei categorii de
catelizatori (la temperstura de 400°) se meniine o corespon-
den{# fntre semnalul RES gl activitatea catelitic# a probelor
de catalizatori,

In ultima grupi de probe de catelizatori, adicé acelea
preparate cu suport de kieselsur Filia Barsgolt,din spectrele
Res (Fig, III-26)%%onstats urmdtoarela: toate probele dau semnel
RES in curent de oxigengkn gaze reaciante, In ambele cazuri
scmnalul cregte in ordinea: proba lo, proba 8, proba 12, In
biloxid de sulf la 400°C proba 1o nu d¥ semnal, Semnalul RES al
probei 12 este mai mare decit sl probei 8., Si in acest caz
exieta o concordantd intre valorile constantei vitezeli de remc-
tie gi imtensitatea semnalulul,

Dacid vom privi in onsamblu cele trei grupe de cateli-
zatori, vom constat c# semnalele cele mai intense in gnze reec-
tante 1e d& grupe de cetalizatori prepereti cu Kieselgur da la
Filia Bereolt (8,10,12) gi cennalele cele mai mici le d4 grupa
de catalizatori preperajr u aiceciglr vhite (7,¢,11),

Se poate remarces fzytul c# probele de cetelizstori cu
uctivitaten coe mai mere au 3i semnaul RLS cel mai wnre, ceea ce
nugereazi ideea ci electronii neimperecheatl sint impliceji si
in procesul de catelizi, Ceee ce este mal interesant eate felul
cum variezd nuniarul de glectroni cu apini neimperectjec{i a proe-
belor de catalizatori, intr-un domeniu mai lerg de temperaturs
gi fn prezenia gazelor reoctante,

pin fig, III-31 se vede ci la proba nr, 1, probi in-

activd cataliticH, concentralis electronilor neimperecheaii nu
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depinde de temperaturs, La temperetura cemerei N (numirul de
electroni cu spini neimpergchea;i) are valoarea cea mai mere
pentru proba 4, ier in prezenta gazelor reactante N scade o
dati cu cregterea temperaturii, der valorile lui sint in tot
acest domeniu de tempereiiri, mai hari decit le probele 2a gi
4, Acelagi lucru se poete spune gi despre varuala lui N in
prezenie bioxidului de sulf,

In cazul protelor 2b, 5, 6 preparate cu suport de sili-
cagel se constat¥ ci la temperature camerei in curent de oxigen,
catalizatorul 6 nu A% somnal, iar catslizatorul 2b ere valosrea
lul N mai mare decit o probei rnw, 5, (velorile se vdd in dia =
gramele fig,ITI-28,) In curent de bioxid de sulf la probe 5,
variatia lui N eete destul de interesant, marcind la 460° hn
pic, care poate fi urmare unei modificiri de fazi a complaxu~
lui catelitic. In ecelegi mediu gazos catalizatorul 2b, marchea=
2% 0 valoare descrescidtoasrs , avind un minim la temperaturs
de 440°C,

Este intereasnt ci In gaze reactante cetalizatorul
nr, 5 déd semnal pind la 500°C, iar valoarea lul N mercheazd

o scidere treptatd, Tot in geze reectante probe 2b, de la circa

(o) “ o
430°C pind le 480 C valorile lui N se situiaz¥ pe un pelier,
Peste 500°C nu mai A% semnal R&S, In toate cazurile N are valori

mici (sub 2.1016

spini neimperecheati), Probele de cetnlizatori
7,9,11 (prepareti cu supovt de kieselgur white) prezinti o se-
rie de #liagrame jnteresante pentru veriatia lui N, in mediile
gazoase, in care s-~aou facut determinfirile astfel:

In prezenta oxigenului valoarea lul N, in domeniul
cercetat veriazd foarte putin gi se mentine la toste probele r

sub 0,8.1016 electroni cu spini nefmperecheaii. In geze reactan-

te valorile eint de asemeni mici, fdr#d variagii spectaculoade,
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Proba nr, 11, are o valoare mai mare pentru N, dar din punct
ds vedere practic nu prezintud interes,

Sub actiunea bioxidului de sulf cei trei catalizatori
(749,11, adics, cu supért netratat chimic, cu suport tratat cu
H,S0, gi respectiv cu suport tratat cu H,S0, plus H3P04) 58
comportd in mod diferit gi din diagreme se vede ci SO? are o
actiune mai redue#dtoare asupra probei 7 (care nu a foat tretatd
chimlc), ionii de (v=0)?* riing ridspunzétori de valorile mai
meri ale lui N (fig, III-27).

La temperature camerei valorile lui N, pentru toii
cel trei catalizatori este reletiv wici,

Seria de probe preparate cu suport de Filia Baraolt
(catalizatorii 8,lo gi 12) le temperatura cemerei au pentru N
valdrile cele mai mari (fig, III~30),

In curent de oxigen se observd in toate cazurile o
sc#dere a lui N,

La catalizatorul 8 yi lo la temperatura de cca 480°C
variaefie lui N prezinti un pic,

In gaze reactante, lu catalizatorul lo, valorile lul
N sint mei mici decit acelen obtinute in prezenta oxigenului,
jar la catelizatorii & gi 12, pind la temperature de 520°¢C,
Valorile lul N sint mai mari decit cele obtinute in prezente
oxigenului, §i in aceat caz sc observd cite un pic le temperature
de 480°C 1a cetslizatorul 6 ¢i la 500°C la calalizetorul 12,

In curent de 802 proba to nu d& semnal, in timp ce pro=
bele 8 gl 12 se comport# diferit, La proba 8, valorile lui N
sint mai marb decit valorile obtinute fn curent de oxigen gi
in curemt de gaze reactamte, La catalizetondhl 12, tot in curent
de SO,, N ere valori mai mict atit fatd de valorile objinute
fn gaze reactante cit gi fati de oceles objinute in oxigen,

Tot le catalizaboruk 12 mai este ceva demn de remarcet gi anume:
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.1 curent de gaze rcactante, e la 400°C 1a cea 470°C valo
rile lul N 8e ageazd pe un palier, Acest fapt coincide gi cu
activitatea sa catalitici eproape constentl fn acest inter-
val de temperaturi,
Din diagremele annlizete se observd ci procesele

de chemosorb;iéf;gazelor reactante pe probele de catallzatori
au loc in mod diferit, Micgoraree numdrului de electroni cu
apinl nefmperecheaii in prezeniya oxigenului se datoregte che-
mosorbgiei sale pe supreciaje catallzatorului, In cezul eind
catalizatorul are de la inceput o valoare mici# a lui N, in
prezenta oxigenului, catalizetorul ve da un semnal slab sau
deloc, aga cum este in casul catalizatorilor 7, 9, 11 gi
chiar 8,

In prezenja S0,, nu totl cakalizatorii deu semnsle
(mai eles la acele probe 1a care suportul a fost tratat cu
acid sulfuric) ca de exemplu probele 6 gi lo,

Intensitatea semnalulnui in prezenia SO, depinde 1in

mere misurd de aptitudinea cetalizatorului de a fi mai mult

sau mai pujin redus de ciitre S0,, In acest cez o cantitate mare

de vanadiu pentovalent (V=O)3* va trece in vunediu tetravalent
(V=O)?+, ra exemplu catalizatorul 7 (fig. II1I-29).

Aceste comportiri diferite ake catalizatorilor sint
urmerea interactiunii diferite £ suporturilor cu egn sisn
"mask activi" (part: amctivd) formatd din V05, Ky0 gi P?OS)'

Din cele de moi sus rezult® c# stareoa iontlor de
vanadiu dispersati pe suport sint raspunzitorl de intensitrtee
fenomenelor de rezoncnti, Acest lucru a fost analizat gi de
eltl cercetdtori /1€6/, ) )

. ionylui oy

Astfel o fost observat apectru RiS datorat (v=C)“',
Tonii de vanediu (IV) nc pere c¥ nu sint in stere i1zolatd ci

sint stabilliza{i ca (V=1‘))?4 3n strat subiire in micro crista-
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lul de V505 pe f  Al,05 /166/. Tn cazul V,0  dispersst pe

510, starea vanadiului (IV) nu este clar¥, neputind fi observat

nici un semnel, Starea ionilor (V=D)2+ in V205 oste dedusf ine

direct din modificarea semnclului RES cu edsorpiie de gaze

(sau reducere), Cind un gaz donor de electroni, estfel ca S0,y

chier in cazul c¢ind proba de 7205 este pe suport de Si0, este
abgorbit, apsre un semnal slab cu siructurf hiperfinA identiw
ficat ca fiind dat de (v=0)'", Cresterea intensitéjil acestui
semnal indic¥ o cregtere a num#ruluil ionilor (V=0)°*, Oricum,
pare ca sigur ci, gazele donoare de electronl sint ad=orbite

pe ionii (v=0)2* legaji pe suprefege cribsalului de V,05 gi

cii un electron este trunsferat din gnzul adsorbit pe un centru

<

(loc) de edoorbtie, Ac#asta conduce la formerea ionilor (v=0)2*

Pe de altd parte, intencitnlea semnalului devine slab prin
edsorbjia oxigenului, Oxigenulmfiknd ungaz acceptor, Aceastae
aratd cd oxigenul este edsorbit pe (v=0)°* gl c# amcest centru
de edsorbiie este convertit prin trensfer de electroni in
(v=0)3*, .

Din rezultatele milsurfitorilor RES se poate treoge
concluzia cH pe (V=0)3+ se ndsorb gezele donoere de electroni
cun eate gi S0,, iear (V=0)“* peprezinti centru de adsorbiie
pentru gazele acceptoare de electroni cum este O, /167/,

Este acceptat gi laptul c# activitatea de oxidere a
catalizatorului de V2O5 are un mecanism de oxidere-raducere
fn care oxigenul din rcten cate scos de gaz yi catalizutorul
este reoxidet de oxigen. Autorii /168/ prezint¥ ipoteza ci
num¥rul legiturilor (V=0) este un factor importent in ectivi-
tetea oxidirii catalitice,

Hirote gi colaboratorii /169/ au studiat schirbul
1zotopic intre CO, continind 018 g1 V,05 gi eratd ci acest
schimb de oxigen se produce printr-o legéturd de suprafath

(superficiald) (V=0), a Vs0s o
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Din cele a :ute mai sus, sdicé, din misuritprile
RES efectuate in leboratorul de corp solidsl Focultdtil de
TizicB din Cluj gi din lucririle citate, se poate face o idee
destul de clerd esupra mecanismului de reeciie & oxid&rii bio-

xiddlui de sulf, in prezenis catalizatorilor pe bazd de pento-
xid de vanadiu,

<

Pentru a reprezentsn mecanismul de rea: tie, trebuie s#
finem seema de doud cazuri gi anume:

~ primul caz, atunci cind suportul satalizatorului
nu & fost tratat cu acid fosforic gi

=~ cazul al doile=n, cind supdrtul catalizatorului a
fost tratet gi cu scid fosforic,

Cel de el doilem coz cste interesant de prezentat,
deoarece unii autori /3/ areti Tfaptud c#d acidul fosforic sto-
bilizeaz# catalizatorii de vanadiu, utilizaei le oxhbdarea bio-
xidului de sulf, probabil pribn formerea& unor heteropoliacizi,
problema ,dupd pireres noastiri fiind putim aprofundets, Dup#
prezentarea mecanismulul de reactie in primul caz, se va in-
cerca s¥ se elucideze intr-o osrecare mdsursd, felul im cere
ionii de foefor "stabilizeazd" ectivitatea catalizatorilor de
vanadiu,

S3% considerdm cit ambele gaze sint chemosorbite pe
suprefaja catalizatorului, Pentru ca reprezentarea s fie
mel sugestivd, se di fig, IVf3.

pin fig, IV-3 mecanismul de reactle este urmitorul:
Venadiul (IV) (V=o)2+, va cela un electron gi va trece in
vanadiu (V), (V=O)3+. Bioxidul de sulf, fiibd un gaz donor,
ve ceda un electron ionului (v=0)?"* gi, el se ve fi chemo~
sorbit pe suprafaja catalizatorului, Oxigenul chemosorbit pe
suprafaja catalizatorulni acceptd doi electroni, cedati de

gvao)e*, Cele doul gaze reactante chemosorbite pe suprafate
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catalizatorulul, vor reactiona Intre ele, formind moloéulo
de 803, legatd ds suprefaja catalizaeborului, Mkioleculs de
SO, pierde un electron gi se desoarbe sub form& da guz, Sub
forma de reactli cele de mai sus se scriu astfel; '

LY

0 + 2 @ ——pn 207 .

S0, -€& — 802@

0™"  + 805 ———> S04

so; - €—s 6 + S04 guz (desorbit),
Nu se exclude nicl posibilitatea ca oxigenul chemorbit a3’
reactioneze cu 50, din amustecul de gaze reactante, cau invers
Mecanismul de rcacgie in cazul prezenjei fosforului

in mesa catelitics (cazul el dollea) se poate prezenta ca In
fig. IVe4 .
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Fig, IV- 4

Dupd cum se vede din fig, IV-3, pentru activeren oxi-
genul este necesar un numir dublu de ioni (V=O)2+, fatd de
ionii de (V=0)3+, necesar activirii bioxidului de sulf,

Pentru ca viteza reacliei de oxidare & bioxidului de
sulf sid fie cit mal mare gi in scelag timp cit mei reproduc-
tibild, trebuie o3 se stmbileaacd un echilibru intre ionii de
(v=0)2* gl (V=d?+. Acest echilibru este stabilit de prezente
fosforului, Fosforul (IV) este capabil s8 cedeze electronii,
orem#initor semiconductorilor de tip n, Dupid fig, IV=4 slec~
tronii sint trensferaii ionilor (V=0)?* care trec in ioni
(v:o)2+, iar acegtia le rindul lor cedeezi (donesezd) un elec-
tron pe suprefata cataltzetorului,

Megmnismele de reacjic prezentate mael sus sint verifi-
cate deo misurdtorile RaS. Urmirind ebsorbiia gazelor reectante
se poate vedea c# intensilatee semnalului scade odath cu
cregterea temperaturii, Acermstli scédere oste mni pronun;ﬁtg
decit ar fi de agteptnt considerind ci sistemul se comporth
ca un sistem paramagnetic. Prin urmare sciderea semnalulul
ere loc gi pe sesma fenomenelor ds chemosorbile, Pe 1lingi
alte fenomene, sc3derea semnalului este atribuitd gi fenomene-

lor de chemosorbjie, Astfel in prezenia oxigenului in domeniul
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~peraturilor de -560°C unagul RES veriezX untr-o mich
mAsurd mentinindu~se in general la o valoere de aproape 5 ori
mal micH decit e fost misurat la temperstura camerei (exemplu
probe 8, fig, III-%0),

Chemoaorbjia bioxidului de sulf, er trebui sd eibd
ca rezultat o mirire a semnelului RES, datoritd acjiubii sale
reduclitoare, Acest lucru nu se observd gi se poate atribui
pe de o parte fenomenelor de localizere a unora dintre electro-
ni, iar pe de alta parte se atribule reactiei dde descompunere
a trioxidului de @ulf format (in lipsa oxigenului), probabil
pe seame oxigenului din refesua pentoxidului de vanadiu,
Astfek, SO3 formet se descompune in S0, gi /2 05, Oxigenul
format capteazd electronit donagi de (V=Q)E+.

In prezenta fosforului (proba 12, fig, III-J0) se
observa o scidere mai intensi a semnalulul RES, sc#Hdere cere
este mal mare chiar gi in caszhemosqrbti%§igenului. Aceast
lucru se explicH prin prezenta in mase cataliticB gl a fosfo-
rului pentavelent, core poate accepta electronul cedat de
(v=0)2*,

(v=0)%* - o — (v=0)7* 4 6

+
ot 4 e—s pl

Nu trebuie trecuti® cu vederes cregtcrea spectaculonsy
a purtdtorilor de sercind (N = numirul de electironi cu spini
neimperecheatl) e probei de catelizator nr, 12, Din fig, III-28,
29, 30 se vede cA tratementul chimic cu acid sulfuric plus
scid fosforic a foat cel mai eficace in cezul probel 12,
La aceestd prob#, spre deosebire de celelalte, pe 1ingi feno-
menul chemosorbtiei 802, descris mai fnainte, se mai observdé
urmitoarele lucruri interenante gl anume:

- proba ere cep mel mare veloare a lui N, determinrt
in gagze reactente, in domeniul de tempereturi cuprinse fintre

400-500°C,
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- intre 400-470°C, valorile lui N ge ageezd pe un
pelier, Fig, III-~30, ceea ce corespunde cu activitates sa ce=
teliticH, exprimat¥ fn grad de conversie este cuprinsi intre
«98 = =98,7%,

- la 475-480°C, valorile lui N marcheaz# un minim,
Aceasta corespunde cu afirmatia unor cercetdtori /24/ c# in
Jurul ecestei temperaturi au loc modificiéri de fazk a siste-
mului K50. 3205 803.

Aceste proprietitl male probei nr, 12 de catalizator
nu se intilnesc la celelalte grupe de probe de catelizatori,
Ble se datoresc iu mod deoseblt suportului folosit, Dup¥ cum
se gtle ceﬁtrii paramagnetici N sint localizaji g1 cataliza
sre loc gl pe acegti centri,

Semnalul RuS se datoreazi centrilor peramegnetici,
legati, cmptatl, pe suprafagn catallzatorilor gl care au mo-
bilitate mic#d, Redicalul legat cu S = 7/2 in cazul vanadinlui
nu este, sau este elab cuplat magnetic gi nu execut¥,o migcere
orbital¥ bine determinati, Veloarea factorului g este apropia-
t4 de veloarea lui g, a electronului liber 2,0036,

Revenind le structura suportilor, cetelizatorii pre-
parati pe suport de kieselgur F.B,, acegtia pot in cea mei
mare masur® si locelizeze centrii paremagnetici,

Din cele de mad sus, misurdtorl gi interpretari,
rezultsd in mod evident, de ce, activitatea catalitici este
direct proporjiomml# cu numirul de cenirii paremagnetici

(electroni cu spini nefmperecheati).
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CAPITOLUL V

CONCLUZITI

1, Suportul are rol de dispersent al substantei asc~
tive, dar felul in care "mase »ctivi" este dispersatd depinde
de natura suportului,

De natura suportului depind proprietii{ile catalizato-
rului cai proprietiti porozimetrice, electrice, megnetice gi
coea mai important#, activitaleo cataliticid,

Suportul prin strrctura sa, determind numdrul centris
lor activi, r#dspunzitori de intensitatea reactiilor catalitice
care au loc la suprefaja cetalizutorilor, Aceyti centri activi
pot f1i centrii peramagnetici legeil pe suprafate catalizato=-
rului,

2, Bfectul activ¥rii chimice a suporturilor, depinde
de natura lor,

Aga dupd cum s-a oritat in Cap., IV, tratementul chi-
mic & avut un efect pozitlv‘nsupra activitdtii catalitice a
catalizatorilor, numai fin cazul suportului de kieselgur (die-
nonit) de 1la Filia Beraolt (jud, Harghita),

Acelag tratament chimic nu a avut praectic nici o
infguend ssupre saporturilor de silicagel, fabricat le
ICECHIM - Bucuregti, gi de kieselgur vhite din Anglia,

In urma tretsril chimice & suportului de kieselgir
de 1e FiliswBersolt cu acid sulfuric gi acid fosforic, fosfo-
rul, pe de o parte probabil, a difuzat in rejeaua bioxidului
de siliciu el ddatonitei ¢i pe de eltld perte fmpreund cu bio-

xidul de eiliciu gi pentoxidul de venadiu, a formet heterow
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poliacizil de tipul 2-3 K-0. V205 sau 273 K,04 P205. S10,4

v 0y /3/, in care fosforul poate s% se gHseascH gi in sterea
d; valentd IV (p4+), cere poate ceda electroni, Acest lucru
este demonstrat prin mésuritorile de rezonan{# electronica
de spin, Fosforul poate stabili un echilibru intre numirul
de ioni tetra gi pentavulenyi ei vanadiului, cere dupd cun <
s-a arXitaet la descrieveca mecaniswulul de reaciie (Cap, IV)
9int centril de chemosorbtie pentru oxigen, respectiv pentru
bioxidul de sulf, Pe 1lingd faptele de mal sus, care pledeaszi
in favoarea necesititii prezentei ionilor de fosfor in compo=-
zl{ie unul catalizator cu activitate bunX,in mod practic,
aceaste s-a demonstrat gi prin sctivitetes catalitic#i e unor
probe de catalizatori, preperati cu acelag suport gl in ace-
lea§l conditii, dar fiara H3PO4. Activitatea catalitici 8 aces-
tor catalizatori este mult mei mic¥ (catalizetorii 8 gi lo),

Se poate conchide c# actiunee de stebilizare & fosfo-
rului este determinats gi de natura suportului,

Unii autori /3/ sustin c& folosirea compugilor de
fosfor este indiceti numai in domeniul temperaturilor joase,
Acest lucru 11 justific# prin faptul c& aproape de temperatura
de echilibru cu catalizatorii cu fosfor, se obiin convereiile
cele mei mari ale bioxidului de gulf, in timp ce le tempern-
turi relativ mai mari, convsrriile sint mal mici,

Conversiile mai mici sint, in mod firesc, datorate
deplasirii echilibrului reecfiei la temps raturi mei mari, de
1a etinge la dreampta, Cu tonte acestea, chier cind cataliza-
torii sint exploatati la temperaturi mei ridicate, rolul
fosforului nu fnceteanzi gi conferd catalizaborilor stabilitate
gl ectivitatea lor catnlitici este reproductibili,

3, M#rimea razei porilor a catalizalorilor, depinde

de netura suporturilor, In conditiile experimentéril s-s dove-
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dit cH probele cele mai eficace de catalizatori au razele
porilor in jur de 30,000 A fneinte de activitate gi de circa
10,000 A dupd activitate,

4, Intre activitates catalitic#d a probelor de cate-
lizatod preperai pe suporturi diferiji gi conductibilitatea
lor elegtricé existd un raport invers,

Dac¥, ins&, se ia in cpnsiderare acelag suport, inter-
dependenia intre cele doul caracteristici ale catalizatorilor

ge exprimX prin relatie

-l
K= § 6

K = constenta vitezei de reaciie

6 = conductibilitatea electricd

A = coeficient care depinde de natura suportiului gi

exprimé proprieté{ile volumice ale catalizatorului,
Din relatia :

6 = aK
se deduce faptul urmiior:

Cu cit veloeres lui A va fi mal mare cu atit sctivi-
tatea cataliticd & catalizatorului vea fi mai micl gi conduc-
tibilitatea electricd mai more gi cu cit A va f1 mai mic, nc-
tivitatea ceteliticid va fi mai mare gl conductibilitatea elec-
trick va fi mal mick,

5, Exist® un rapuort direct intre numirul de elecftroni
cu spini neimperecheati gl activitatee catalitic¥ a probelor
de catmlizatori, Si in eceot caz valorile lul N depind de na-
tura suportului,

6, Ca urmare o misuritorilor de rezonanfl electromici
de spin s-a putut intui mecanismul de reacile & oxidarii bio-~
xidului de sulf gi e& se elucidete modul in care fosforul etu~
bilizeezd ectivitatea catelitic3 e catelizatorilor in resciia

de oxidere & 802.
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7e Structura suporturilor se pXstreazd gi dupid ce

acestea au fost impregnate cu aga zisa "mess activa", Acest

lucru este confirmat de analizele porbzimetrice gi de analizele

la microscopul electronic, icelag lucru se constatd gi dupid
ce catalizatorii au fost cupugi la activitate catalitici,
Cele de mei sus, mei aretd cid rezistenia termicd a probelor
este buni,

8, S~a demonstrat clff starea initiald a substenjelor
care formeazd aga zisa mas# activd are un rol importent fn
ceea ce privegte activitotes catelizatorilor, Acest lucru
rezultsd fn mod evident din valorile constantei de vitezi a
reactiei pentru probele de catanlizadori 2a, 2b, 3 gi 4,

9. Analizele porozimetrice pot caracteriza suporturi-’
le gi catalizatorit aga dupi cum s-a arftat in Cep,.IV,

lo, Masurstorile de conductibilitate electrici, fi-
cute cu grijd, pot constitui un mijloc de ceracterizare a
catalizatorilor gi un mijloc de control al fabricatlei,

11, MZisuridtorile dc rezonan{# electronic# de spin,
efectuate 4in conditiile prezentate fn Cnp, III se pretenzi
in mod excelent le testeree catallizatorilor pe bezi de pento-
¥id de vanediu, foloeiti la oxidsrea anhidridei sulfuroase.

12, Stabilitatem tormicd a catalizatorilor pe bezid
de pentoxid de venadiu pe suport, promoteti cu oxizi ol meta-
lelor alcedine, fn cezul nostru, depinde nu numel de pruzenia
sau lipsa unei cgntitiii de /\1203 el g1 de reportul dintre
K50/V505.

In lucrXrile efectnote in laborator raportul prea
mere de K,0, & favorizat forwsrea unei pelicule stlcloase pe
suprafaja grenulelor catalizatorului, avidn ca efect reducerea

considerebild a activitatii catalitice,
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13, Proba de catalizator nr, 12, a fost reprodusi la
scerd industrial® la Combinatul chimic Craiova /174/,

Initiel acest catalizator a fost fabricat la scaré
pllot gi verificat intr-o sobi de ceontact de tip tubuler,
Performenjele acestui catalizater sint comparsbile cu ale
catelizatorilor din import (R,}.G,, Japonia etc,), Rezultatele

obtinute dup#d trei ani de functionare fac obiectul lucridrii
/1727,
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- Cat, (7a)
X i (X )0s8 =222 Ll S=Kk%s K Nr.dia-
(b-0,58ex) X =X ax gramei

_ p de pe_
0ol 54137 0,06399 0,06008 0,013935 0’0?0829}"_:‘2.4:
0,02 9,146 _ 0,09759 0,09180

0,04 5,165 0,1498 0,1414

0,06 5,184 0,1935 o, 1813

0,08 5,202 0,2330 0,2215

9,09 5,212 0,517 0, 7398

20044 5,216 0,598 0,2477

X= 0,1692 % = 0,558 X, = 0,9€17

wea SAT 0,064°1 0,06172 0,03822 0,06€49 2
0,02 5,146 0,09793 00,9479

0,04 5,165 0,1503 0,1453

0,08 5,202 0, 7339 0,2277

0,12 5,241 0,3065 0,3006

0,16 5,279 0,3748 0,3702

22692 5,288 0,392 0,3661

o X=03770 b.= 0,478 X = 0,9708

0,04 5,165 0,1513 0,1507 0,1630 0,34l0 3
0,08 5,22 0, 7355 0,2367

014 5,260 0,3435 00,3483
Y. 5,319 0,4451 0,4564

%30 5,4 0,6171 0,6448

9,35 5,471 0,709 00,7478

3770 5,500 0,7614 0,8073

X =o0,4631 %, = 0,418 Xp= 0,9575

0,04 5,165 0,157 0,1560 0,498 0,5976 4
0,08 5,202 0,2376 0,2446

014 5,260 04,3469 043611

%20 5,319 0,4498 0,574

%o 5,42 0,6245 0,6698

BUPT



——

1

2

2

) - K 4 5 6 1
040 5,524 0,8194 0,8957  o0,7498 0,5976 4
90,4631 5,593 0,9615 1,0642
X=0,7675 o= 0,352 X,= ©,9240
. 0,04 5,165 0,1561 0,1666 0,0408 1,15% 5
© 0,04 5,°0? 0,7433 0, 2615 0,7952
0,14 5,260 0,3557 0,3€66
© 0,20 5,719 0,4621 0,5079
0,30 5,47 0,6444 o,fA7
0,40 5,524 0,8504 0,9707
0,50 5,634 1,104 1,2853
0,567% 5,709 1,222 1,5596
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Cat, (2b
X —_— X 026 Al s=xGo K Nr.diegr

( b-o,5ax) X=X ax ::1pg:n;
gceee
owa 5,137 0,06395  0,05979  0,00825 0,0123 1
0,02 5,246 0,09754 0,091%5
0,04 5,165 0,1497 0,1407 <
0,05 95174 0,1723 0,1622
0,06 5,184 0,1934 0,16825
2.0682 5,192 02,2106 _0,19%
£20,1321 X, =9,9829

¥301 5,137 0,06418 0,06184 0,02595 0,0387 2
0,02 5,146 0,07775 0,07469
0,04 5,165 0,1503 0,1449
0,06 5,184 0,1941 0,1878
0,08 5,22 0,7337 0, 7269
o,lo 5,721 0,2708 0,2739
0,12 5,241 0,3063 0,997
2,1351 52255 0,332 0,326)
868 of, =0,558 X=0,1513 X = 0,9796
0,01 5,137 0,06428 0,06214 0,03182 o0,0570 3
0,02 5,146 0,09803 0,09494
0,04 5,165 0,1505 0,1463
0,06 5,202 0,2341 0,2292
0,10 5,232 0,2719 0,672
0,14 5,260 0,3414 0,3380
2.2513 S.7TA 90,3605 0,3276

%.%0,478 X*0,3276  X,=0,9713
0,02 5,146 0,9854 0,09761 0,12536 0,262 4
0,04 5,165 0,1513 0,1504
0,08 5,202 0,2354 0,2357
0,14 5 4 260 0,344 0,3477

BUPT



1 2 3

4 5 6 1

’ 0,20 5,319 0,4449 0,4555 0,125%6 0,262 4
0,25 5,369 0,5295 0,5473

0,30 5,420 0,6168 0,6435 |
93276 5,448 02,6668  _ 0,6993
) X= 0,428 b= 0,418 X, = 0,867 .
:~‘ 0,04 5,165 0,1527 0,1563 0,158 0,516 5
0,08 59202 00,7378 0,7451

0,14 54260 0,3471 0,36186

0,70 5,319 0,4501 0,4744

0430 5,420 0,675 0,6713

0,40 5,524 0,8201 0,B8978
- 22428 22554 0,8609 _0,9696

X= 0,4989 %= 0,352 X = 0,9416

0,04 5,165 0,1535 0,1606 0,301l 0,855 6
0,08 5,202 0,2403 0,531

0,14 5,4 260 0,3510 0,3739
| 0,% 5,319 0,4586 0,497

0,30 5,420 0,6338 0,6957

%40 59524 0,8337 0,936

0,45 5,576 0,944 1,0713

- 4984 5,632 1,073 __1,2238

BUPT



- 439 -

Cat, 3
X _1 (£ 006 d%0 o .y x Mr.dle-
(b-0,5 ax) p~ X dx gi:m;ian-
g8 N, ...
0,01 5,137 0,06484 0,06071 ,
0,07 5,146 0,09755 0,09150 )
0,04 5,165 0,14970 0,14939
0,06 5,184 0,19340 0,18271
0,08 5,20” 0, 3790 0,72084 0,02279 0,0%406 1
0,10 5,221 00,7698 0,25674
0,22 5,241 00,3052 0,29156
0,126% 5,247 0,3161 0,30242
0,07 5,146 0,09788 0,09398
0,04 5,165 0,15250 0,14693
0,08 5,72 ©,23375% 0,22685 o0,04l1 0,07365 2
0,12 5,241 0,3063%0 0,29956
0,14 5,250 0,%4080 0,33450
0,16 5,279 0,37460 0,36900
0,1767 5,29 0,39950 0,79484
0,02 5,146 0,09861 0,097¢€8
0,04 5,165 0,15240 0,15199
0,08 5,202 0,23560 0,23661 0,07514 0,1572 3
0,14 5,760 0,34370 ©,349%08
0,16 5,279 0,378%0 0,38674
0,c0 5,319 0,445% 0,45736
0,24 5,359 0,5139 0,53199
0,2451 5,364 0,52160- 0,54026

BUPT



Cat, 4,

X (5-0}5 ax) ( ip f x )og6x Eg%o S=k® K ﬁzid35‘::"
planga ...
0,04 5,165 0,1578 0,1566
0,08 5,202 0,379 0,456
0,14 5,260 0,3%473 0,3625
0,20 5,319 0,4503 0,4753 0,79545 o0,7068 4
0,30 5,4% 0,6254 0,6727
0,40 5,579 0,8.08 0,8996
0,5016 5,636 1,0610 1,1868
0,04 5,165 00,1551 0,1639
0,08 5,72 0,3417 0,7573
0,14 5,260 0,3532 0,380l
0,20 5,319 0,45€6 0,4991 0,36165 11,0774 5
0,% 5,420 0,6387 0,7083
0,40 5,524 0,8415 0,9511
0,50 5,634 1,0900 1, 7565
0,5405 5,679 1,211 1,4072

BUPT
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5 N " - Cat, nr, 5
oo (Xt ks ke
0,02 5,147
0,04 21165 o :2;34 :’32337
’ »202 0,329 2
0112 5541 ’ 0 205
051.6 5:279 2:§°7§1 ° 3593 0,05347 0,07992 1
0,97 5,329 0,4454 0,43% .
0,07 5,147
os04 51165 gt 013453
0,08 5,702 0,2339 0,227¢
0,14 5,260 0,3410 0, 3357
g.;g 2’329 It 913357 0,08553 0,1533 2
+369 0,5%52 8
0,739 5,393 0,5660 0:3714
0,02 5,147
0:04 5:165 g:gggg 3'3?239
0,06 3,702 o,?353 0,2354
[o]
ol Bk suE o S e e o
0,25 5,369 0,5293 0,5465
5 5,470 0,6164 0:64”4
387 5,460 o, 6870 0,7713
0,02 5,147 6
o'od 5;165 g:ggg°7 g’i?;f
g,gg g,gg2 0,383 o:?47o
i B fm S eame e
0,30 5,420 0,6268 0,6768 -
0,396” 5,571 0,8160 0,897%
0,04 5,165 0,155€ ’
0,08 5,202 0,74 28 g:%éif
2’%3 g,ggg 0,39% 0,3649
0:30 5:420 g:g4£9 3'3{2; 0,23652 0,619 3
0140 5,574 0,8481 0,9658
0,4338 5,561 0,976¢€ 1,0623
0,04 5,165 0,1560 0,1663
0,08 5, 202 0,.434 0,2614
g,]’.’; g,;gg 0.3%54 0.3859
0)30  5,4% ::24;{’ 2'3322 ©,7561" 0,776
0,40 5.52 0'8493‘ 0’9685
0,45 5,579 0,9676 1,1146

BUPT
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Cat, nr, 6
X (5-015 ax ("!;-%x Aro's K d%¥o S = Kdo 4
Ay

0,02 5,147 0,0976 0,09195 0,04955 o0,07407
0,04 5,165 0,1498 0,1416 .
0,06 5,184 0,1935 0,1836 ‘
0,08 5,202 0,23%0 0,7219
0,10 5,222 0, 7700 0,2581
0,17 5,741 0,30%4 0,793
0,16 5,779 0,3733 0,3607
0,70 5,319 00,4397 0,476
0,02 5,147 0,09801 0,09481 0,08087 0,1449
0,04 5,165 0,1504 0,1460
0,06 5,184 0,1944 0,1894
0,08 5,M2 0,2340 0,2288
0,12 5,241 0,3068 0,3%022
0,16 5,279 0,3751 09,3752
0,20 5,719 0,4419 0,4418

0,2604 5,3E0 90,5434 0,54955
0,02 5,147 0,09872 0,09849 0,1197%5 0,7495
0,04 5,165 0,1516 0,1518
0,08 5,202 0,2359 0,2379
0,14 5,260 0,3441 0,3508
0,% 5,319 0,4459 " 0,4597
0,25 5,369 0,5308 0,5524
0,30 5,420 0,6184 0,6497

0,3168 5,437 0,6491 0,6841

BUPT



X 155 ax !-x—pf, 206 x Ml g uke ¥
0,02 5,147 8,09932 04,1009 0,1395 0,3347
0,04 5,165 0,155 0,1555 N
0,08 5,%2 0,2373 0,438
0,14 5,760 0,3465 0,3599
0,70 5,319 0,449" 0,471€
0,75 5,369 0,5350 0,567?

0,50 5,40 0,637 0,6675
0,37 5,461 0,6980 0,7527
0,02 5,147 0,l005 1,1049 0,15515 0,4408
0,04 5,165 0,1544 0,1617
0,08 5,202 0,2404 0,7536
0,14 5,260 20,3513 0,3747
0,20 95,319 0,4559 0,491&
0,75 5,369 0,5435 0,5918
0,30 5,470 0,6343 0,697"
0,3579 5,475 0,7359 10,8171

BUPT



Cat,nr, 7.
X )
e L
p x
0,07 5,148 0,09753 0,09140
0,04 5.165 0.1497 9, 1408
0,06 5,184 0,1934 o, 1&“5
0,08 5,72 0,7378 00,7205 0,05481 0,08193
0,10 5,227 0,2698 0,9565
0,12 5,741 0,3051 0,7911 <
0515 5,271 0,3731 0,3586 ‘
0,°122 5,331 0,4595 0,4460
0,07 5,147 0,09794 0,09435
0,04 5,165 0,1503 0,1453
0.06 5,184 0,1%942 0, 1884
0,08 5,72 0,7339 0.7278
0,12 5,241 0,3065 0,3007 0,07333 0,1314
0,16 5,279 0,3748 0,3703
0,70 5,319  0,4415 0,4396
0, 7465 ,366 0,519 0,5715
02 5,147 0,09858 0,09781
0,04 5,165  0,1513 0,1507
0,08 5,%2 o, 2395 o, 1360
0,14 5,260  0,3436 0,3484
0,2 5.319 0,4451 .4564 0,12676 o0,7652
0,25 5,369 ,5298 0,5484
0,50 5,42 0,6171 0,6448
0,3292 B,450 0, 16701 ,7040
0,02 5,147 0,09946 0,1015
004 5,165 0,157 0,1564
0,08 5,72 0,378 o,?45”
0.14 5'260 .3‘71 0.361
0,70 5,319 0,4501 0,4746 0,14192 o0,3395
S G
0,30 5,470 o 0 o
0,3877 5,464  o,To48 0,7634
0,02 5,147 0,007 0,1055
0,04 5,165 0,1547 0,166
0,08 5,702 » "409 0,2551
0,14 5,260 .35?1 3770
0,20 5,319 0,4570 .4948 0,17536 o0,4982
0,25 5,369 o.5450 0,5956
0,36 5,420 0,6362 o 7012-
0,3815 5,484  0,7562 0,844

BUPT



- 445 -

X 1
5-005 ax) ('—1—:§___)0,6 K
) P I S = K %o K

0,02 3,1
0,04 5:12§ 0,09762 o
0,06 5,184 0,149¢ »09411
0h06  5.%° 0,19%6 0,1418 .
0,12 5 ~41 0,331 0,1640
0,16 5,771 043024 ©0,2223  0,07017
oS 5,319 012724 002234 0,1049
T 308 ’
» 7439 5,363 0:5136 014289
92047
0.0? 5
0,04 5:%2% 0,09€04 o
0008 5,?02 031505 olg9495
0,14 5,260 0,2341 o 463
g’zg 5,319 2’3214 0’§§g§
; ?1 14 > o
043460 5'438 0,61°3 0,5315
’ 0,6956 go?{4g
v 715
0,08
0,08 §;§§2 0,1517 0.15
0,14 5,760 0,2361 o'?)13
0,20 5,319 0,3444 0’3371
0,75 5,369 0,4463 004497
0130 5,420 0,534 0,4363  ©0,16597
0'35 51477 0,6190 v2506 0,347
°|§798 5:505 00,7115 g' 471
0,7698 O.zg%g
| B
0,07 3,147
0,04 , 0,09936
0,08 g:%gé“ 0,15°7 :'igll
0'14 5. 260 0’1375 0'2‘59
SN SR b S e
0,25 0,706"
0,30 3'322 0,5356 0418 »7067 0,4933
0,4199 5.546 0,6241 0'6684
i 0,8616 0'9432
?
0,02 5 147
0,64 ' 365 0’1007
0,0t 2;%3; 0,1547 g'igig
0,14 35,760 O ey 02551
o1 2218 514570 013770 0,251
040 g’gt: 0,6362 0:4948 o220 0,7131
Sheonan smE sEe
’ 0,068

-— BUPT



- (48 -

X 6 . ,
X (5775 ) (p= 0k FE— seke &

0,02 5,147 0,09753 0,0914 0,07128  0,0617¢
0,04 5.165 0,1497 0,1408 ~
0,06 5,184 0,1934 0,16%5
0,08 5,%02 0,2%28 0,2205
0,10 5,222 0,259¢ 0,2565
0,12 5,741 0,3051 0,<911
0,16 95,779 0, 3731 0,3566
o, e 54799 0,4052 .3919
0,02 5,147 0,09798 0,09464 0,07231 0,1296
0,04 5,165 0,1504 0,1458
0,06 5,184 0,1943 0,189

0,08 5,7%2 00,2340 0,22€4
0,12 5,241 0, 3067 0,%017
0,16 5,279 .3750 ,3715
0,20 5,319 0,441¢ 0,440
o, 2464 5,366 0,519% 0,5?3?
0,02 5,147 0,09876 0,096867 0,10684 0,223%
0,04 5,165 0,1516 0,1520
0,08 5, 02 0,2360 o, 2383
0,12 5,241 0, 309& 0, 3148
0,16 5,279 o, ,3785 0.3879
SR B
Qg O, o
0,7981 5,418 0:6153 0,6471
0,02 9,147 o 09946 0,1615 0,13536 0,3238
0,04 5,165 1 1527 0,1564
0.08 5.%..’ o. 378 ° 2‘5(
0,14 5,260 0, 8471 0,3619
0,70 5,319 0,4501 0,4746
0,5 5,369 0,5361 ,g7o6
0,30 5,420 0, 6250 0,6715
0,3276 5,449 0, 16760 ) 0, 17302
0,02 5,147 0,1004 0,1048 0,14752 0,4049
0,04 5,165 0,154° o.§61‘5
0.03 5,22 0,240? . ] ;34
0,14 5,260 0,3510 0,3 ;4
0,20 5,319 0,4555 °-431§
0,° 5,369 0,5431 ° 2765
0,30 5,42 0, 16337 0, 771H

0.3360 5,456 0,7077

GSTITUTUL POLIGEY
TIMISOAL A
BEUGTECA CEx7<:t]

BUPT



X 1
{b-0.5
0.0° »5> 8x) [— c
IR X,- x 18 v 212
0,06 5,165 0,05758 -3;3- =
0,08 5,184 0,1496 0,0070" C = K%o -
0,10 24702 0,1935 0,14159
0,17 5,222 0,2329 °.183‘1
0,16 gog_’l go§699 0,7212 o
N N R
0,07 0,44 5 o 36¢ )
0r07 5,147 okl i
0,0& g"lﬁg g-gg&u
0,1 9<0 05 0,0 <
ES s or2341 S10463
0,5 54319 0,3414 04,2292
0,30 §v235 gogf’.”l 0,3380 01
0,3669 5, o 19259 0,4426 »14995
~— 54490 g:gégg :’§315 0, 7687
9e0r 2T 017597
0108 54165 0,09872
0114 5,702 0,1516 0,09649
0,20 5,260 0,2359 0,1518
0,30 54319 0,2441 0,2379
e - 20858 044459 0,3508 0,2386 0,49
1589 »8099 09,6457
0,04 0,9415 0,8672
o o8 5,165 2,0197
014 5,207 0,1529
0,20 54260 0,262 0,157
0,30 5,319 0,3477 0,2465
0,40 5,420 0,4509 0,3638
or30 51634 01855 0,4771  0,30616
o ’ (164 5 ’
»5104 5,645 i-gg?’o gzlgg-,g 0,7374
0,04 5,168 R 13720t
0:14 5.?02 001547
0,70 5 4260 0y 409 0,1676
0,30 5,319 043571 0,2551
o 40 5,470 0,4570 0,3770
0,50 g:g;ﬁ gvgig? 3051918 0.33836
? - 0l9 ’
’ _n
e 54165 : 1.331°
o 14 54202 0,1546
o %o 5760 0,2408 0,1624
0’ 30 5,319 0,3518 04,2547
o.‘o 5.‘20 0.4567 003763
ords 203 3203 0:d940  0,33332
‘an ] 00 1
0,5728 5,659 1,087 ::9393 ©,9469
» 1465 102396
03193

BUPT



- 4%~

X Cat, 11
- X
= _x;.__x_,o,s PP
.O? 5’147 X S = l\‘fo K
0,04 0,097
0, 5’165 ’ 58
06 5,184 0,1498 0,09169
°v°8 5,272 0,1935 0,1412
P
0, 057 ’ <
S0l 31313 0,3732 Qi17Z12 003036 1,075
0,070 537 0,439 0,3597
- 0,44°¢€ 202558 0307578
0,402 5,147 14702
0,04 5,165 0,09801 o
0,08 5,702 0,1504 0’09481
0,17 5,241 0,2340 s 1460
gt}’s 5,797 203368 gtgggg
<0 ; 7751 ’
FE w0157
7696 ’ -
0696 5,389 oIsngﬂ 0’5301
095664
3’gf 2,147 0,09865
1
0,08 2:163 01514 0,09613
0,12 5,241 0,2357 o%)ll
B onm o BEE
0,0 S 2 *
o, ;9 21365 °:g455 o 158 0,10484  0,2193
0,53 ’
57 5,416 0:6122 045499
0,07 5 0,6385
07 9,147
0,04 0,09936
Sio6 3170 0,15% ololt
0,14 5:268 0,375 o ?558
oi20 5,319 04247 01 a5
: °
R 2 g:gg% 513670 )11208  ©,2689
» 009 5.421 o, 6”;% 0, 6687
°v6705
0,07 5,147
0,04 0,007
0408 22162 0,1547 s 1227
0,14 5.?68 °02410 25 6
ot m o S o
1l
0,30 2125 0.5422 01420 111976 0,3402
0,343 5,47 0,543 0,7019
0.7113

BUPT



- ug-

X
TF:%_,E—ax) (gt Cet. 12
500 g
0,02 5,1 x S = K% K
) 47
o'gg 5,165 0,0976
0'1 5,202 90,1498 0,0919
0'24 94260 0, 73%0 0,14165
0.32' 54319 0, 3597 0,7719
o, 5442 0,4397 0,3271
140 24975 0,6085 0,47 0,19776 N
014305 5:5‘")'8 047948 "0, Gog% 0,2956
0,E572 g 80’28
2002 5,147 v8771
o'gg 5,165 0,0G804
o 14 55207 04,1505 0,09496
0. % 5,260 0,2341 0, 1463
9,70 20319 0,3414 0,229
T Er
~ ’-
034989 3163 1) ' 600 018247 osdeld
1.0180 g 83n3
°v04 5,165 40768
4611 54702 0,1513
o.ﬁ 5l?60 o, 2354 ° 1505
o.éo 5,319 O, 3434 » 7358
'4° 5,420 0,4443 013478
orse 3.524 S 6168 44 1551 0,301
0, 5339 5:234? 1, ogzg 0, ngg ' 06297
1,1270 %,%ggo
0,04 5,165 »¢210
0,08 51502 0,156
0114 3,260 0,7376 0,1560
»20 5,319 0,3469 0,2447
0,30 5,420 0,4498 0,3617
0,40 5,524 0,6245 o, 4736
0,50 5,634 0,8194 o,67°1 0,36124
.5592 5.696 1,0550 0, 8960 0'3642
1,2130 % ggss
0,04 5,165 ‘ 78
0102 5,207 0,1546
»14 5,760 0, 2406 0,1674
0,20 5,319 0,3518 0,°547
0,30 5,47 0,4567 0,3763
ovdo 51524 3'2322 0:4340 0,474
?
°o§864 556?,19 2087 ozgggg 1,208
’ 1,3510 1,2396
1,5739

BUPT
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- //g .

nw\ms L. = 8 nm\ma 611 =*oeds*3yBadng
00G/.¢ 66¢°0 ¢t LL Gl 666
00006 Gl6g°0 &  G°Ig 8l 0%6
006 L¢ Giv*o G*h GC*6L LL qlé 00009 G6L*o ¥ 98 8 068
00007} ZTv*o ¢ @ 4618 026 00982  ¢6L°0 L 6°T6 88 0¢g
0000 90 ¢ 6L 8°98 698 00062  T6L°C 8 66 66 6L
covee goy*o 9 yev6 G*16 ocg G0009 68£°0 G G* 40T ¢ot o¢l
0000} gop*o 00T ¢°L6 oLL 001§ 9g¢*o 1T 1T goT 069
ooGh¥ yoyeo G°p GOT G°2ot ¢l 00TIT €9¢°0 6 S*%2T  ocT 629
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Anexa 2
Yetermindri porozimetrice
11
p atm RA R 4R Vem?/gr ABY__5108
Ar
0 75000
2 25000 504000 50,000 000141 2.8
5 22500 18.750 12.500 0.0183 135.2
7 9360 lo.%3%0 3.140 c.0705 1595
1o 6820 8.0%0 2540 0.169 3830
15 4700 5.760 2.120 0.2465 3630
20 3570 44135 1l.1%0 0.275 2650
30 2420 2.995 1.150 0.3 2170
40 183%0 3.125 590 0.313 2200
51 1440 1.635 390 0.321 2050
67 100 1.270 340 0.3285 2200
90 825 952.5 275 0.3385 3640
loo 750 7875 75 0.%44 T400
120 620 585 130 04364 15400
150 495 558 124 0.376 0660
170 439 487 .5 57 0.321 3770
200 373 406 66 0.3%93 18200
242 308 340.5 65 0.398 7700
300 250 279 58 0.403 8620
320 234 242 16 0.405 12500
367 204 219 30 0.406 3340
4o 183 193.5 21 0.409 14800
440 170 176.5 13 0.411 15400
480 156 163 14 0.412 7150
530 141 148.5 15 0.415 20000
580 129 135 12 0.417 16650
625 120 124 .5 9 0.419 2220
660 113.5 116«75 7 0.421 2860
T05 lo6 1lo5 7 0.423% 2860
760 98.5 lo2 8 0.426 25000
8lo 92.5 95 6 0.428 33400
865 86.5 89.5 6 04473 334 00
910 8245 84.5 4 0.433 75000
955 T8.5 805 4 0.434 25000

s =91 mz/gr
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Anexa 3
Froba 7
Conductibiliteten electrics
T R
°c Ko -l =1 .4 .
~ ohm —em 10 doz o
Argon oxigen gsze Airgon ssigen gase Argon oxigen gesc

react, react, react,
600 0,355 85,380 93,77 1,9776 1,93123
560 0,47 73,975 72,264 1,89894, 1,86906
560 0,49 65,274 67,939 1,83713 1,81471
540 0,615 57,995 54,130 1,73344 1,75884
$20 0,790 52,015 51,300 1,71012 1,71609
%500 1,%00 43,8021 42,140 1,62469 1,64147
460 1,700 37,404 27,740 1,44311 1,57787
460 2,700 30,262 19,581 1,79115 1,48087
440 4,400 23,777 12,3%0 1,09096 1,37603
420 6,250 17,520 7,566 0,87887 1,24353
400 9,200 12,379 5,326 0,7264 1,09090
350 35,000 3,618 0,55847
300 68,000 0,9511 1,97777
250 loo,000 0,4895 1,68975
00 185,000 0,3329 1,52731
150 300,000 0,1799 1,25503
loo 820,000 0,1109 1,04493

BUPT



-lé/ -

Anexa 3

Conductibilitate electrici

_Fpoba 8§
fc R, Ko o~ ohz~lem~1,104 log ~ .
hrgon oxigen gase irgon oxigen geze Argon oxigen geze
resct, ruect, react,
6oo 2,1 1,85 15,82 17,858 1,199”1 1,186
580 3,5 2,20 9,4921 15,101 0,97736 1,17e98
560 5,8 2,50 5,7780 13,789 o0,75800 1,12352
540 9,6 2,90 73,4606 11,456 0,5398 1,05918
520 17,0 3,40 1,9542 9,7713 0,29092 0,9%8038
500 26,0 4,10 1,777 8,1030 0,10653 0,90865
480 35,0 4,90 0,94921 6,7801 1,97736 0,83173
460 46,0 6,40 0,72223 5,1910 1,85866 0,715%
440 To,0 8,70 0,47460 4,0515 1,67633 0,60756
420 98,0 13,00 ©,93%00 249555 1,530% 0,40739
400 1%0,0 31,00 0©0,72148 1,0716 1,34527 0,03019
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Ansxa 3
Conductibilitate electrich
Probe 9
sc R, K2 fod cahll"lcli"".lo4 log o~
Argon gaze Argon gaze Argon gase
react, react, react,
6oo 0,260 0,275 117,697 111,2 2407072 2,04610
560 0,300 0,310 02,041 91,93 2,00876 1,96346
g6o 0,365 0,350 87,784 87,37 1,94342 1,94136
540 0,440 0,395 69,502 77,423 1,84199 1,88917
520 0,535 0,450 57,161 67,957 1,75709 1,83223
500 0,9% 0,5% 32,868 57,7o0 1,51693 1,76118
480 1,500 0,60 70,387 50,132 1,30936 1,70012
460 1,900 o0,7¢ 16,095 40,238 1,%0670 1,60464
440 2,95 0,980 10,366 31,75 1,0l1560 1,42422
42 4,300 7,112 0,85199
400 6,150 4,973 0,69663
3%0 20,500 1,492 0,17377
300 43,000 0,711 1,85184
250 76,000 0,40238 1,60463
200 150,000 0,387 1,%0936
150 200,000 0,1529 1,18441
loo 400,000 0,07645 2,68338
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Anexa 3
Conductibilitate electrici <
Probe lo
T
° R, Ko ~ ohn~tew~l, 104 log ™~
Argon oxigen gese Argon oxigen gage irgon oxlgen gese
react, reaect, react,
600 1,15 2,50 78,050 12,903 1,44793 1,11059
58 1,33 2,95 22,558 lo,%00 1,353534 1,04493
560 2,98 3,56 10,624 9,2165 1,03423 0,9645°
540 4,70 4,05 6,8634 7,9649 0,£3651 0,90119
520 7,80 4,60 4,31356 7,0176 0,6)658 0,84576
So00 11,00 5,50 2,925 5,8651 0,46716 0,76827
480 16,50 6,70 1,9550 4,8146 0,29115 0,68260
460 ?1.50 8.60 1,5003 3,7509 0.17609 0957415
440 27,50 12,00 1,173%0 2,6881 0,069% 0,42781
‘20 37'50 ?9,00 0.86021 1'11?3 1.9’460 0.05038
400 53,60 42,00 0,60864 0,76804 1,78433 1,86806
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Conductibilitate electrici

Anexa 3

Proba 11

°Z RLK& ~ ohll']'cm"fm4 log ~
Argon oxigen gegeée Argon oxigen gaze Argon oxigen gaze

react, react, react,
600 0,240 0,200 138,8 165,8 2,14082 2,21958
580 0,270 0,75 173,4 154,3 2,09096 ?,18804
560 0,320 0,745 1lod,l 1%5,3 ?,01703 2,1%098
540 0,375 0,270 §£8,49 122,8 1,94689 2,089%
520 0,440 0,300 75,75 llo,4 1,87938 2,04297
500 0,545 0,350 60,97 94,78 1,78512 1,97673
480 0,705 0,400 47,16 87,91 1,67357 1,91861
460 o0,%o0 0,470 35,33 To0,52 1,54614 1,84975
440 1,700 0,610 19,50 54,33 1,7900% 1,73496
4% 2,800 0,800 11,83 41,43 1,07798 1,61731
400 4,200 1,00 7,89 %0,1% 0,89708 1,47900
350 14,800 2,23 0,348%0
300 18,000 1,84 0,26482
250 32,000 1,50 0,17609
200 31,000 1,04 0,0703
150 45,00 0,71 1,8512°6
lo0 75,000 0,02325 2,36642
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Anexs 3
Conductibilitete electricd .
Proba 12
Ec R, Kn o~ onm~Yea~1,104 log ~
Argen oxigen gage Argon oxigen geze Argon oxigen gaze

react, resct, react,
6oo 0,82 0,96 354,060 29,178 1,53479 1,46509
586 1,07 1,13 26,178 24,783 1,41797 1,39428
560 1,2% i,% 22,408 71,540 1,35075 1,33325
540 1,70 1,50 16,476 18,674 1,°1696 1,77114
520 2,35 1,75 11,919 16,006 1,07555 1,20412
oo 3,80 2,10 7,2713 13,338 0,86753 1,12516
480 6,80 7,60 4,1192 10,777 0,61498 1,03222
460 11,00 3,15 27,6180 8,8924 0,41797 0,94%00
440 18,50 4,15 1,5341 6,7496 0,18583 0,82924
420 29,00 6,10 0,9659% 4,59% 1,98493 0,66200
400 46,00 9,7 0,160893 3,0446 1,768455 0,48359’
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