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Introducere
Catalizatorii pe baza de pentaxid de vanadiu pe suport, utilizați la fabricarea acidului sulfuric, au fost și mai sînt obiectul a numeroase cercetări» Aceste cercetări au scopul, pe de o parte, de a clarifica anumite mecanisme de reacție propuse de diferiți autori, §i pe de altă parte de a aduce o îmbunătățire calitativă în ceea ce privește comportarea lor în exploatare^ Astfel s«au făcut numeroase cercetări cu privire la ro­lul anumitor elemente sau compuși /l, 2, 3, 4, 5, 14/ asupra efi­cacității catalizatorilor, sau cercetări care se referă la dife- fitele proprietăți ale suprafeței /6, 7, 8, 9/, proprietăți cere influențează într-un anumit fel diferitele caracteristici ale catalizatorilor cum ar fi: gradul de conversie /7/, capacitatea de adeorbție /9/, rezistența termică /lo/eConcomitent cu cercetările amintite mai sus s^au făcut §1 se fac cercetări privitoare la mecanismul și cinetica reacției de oxidero a SO^, folosindu-se diverse metode: termogravimetrice /ll, 12, 13/, spectroscopiei /16, 21, 23/, conductimetrice /17, 18/ cinetice /24, 259 26, 27, 28/schimb izotopic /15f 29/ etc.Pînă în prezent s-a ajuns la anumite concluzii cu pri­vire la influența diferitelor adaosuri în masa catalitică, sco- țîndu-se în evidență efectul acestora ca promotori, dar în ceea ca privește importanța suportului referitoare la proprietățile §i rolul său atît la formarea catalizatorilor cît §i la partici­parea sa la mecanismul de reacție al oxidării SC^, părerile sînt diferite.Astfel unii cercetători au atribuit SiO2 folosit ca 
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-2-suport un rol de dispereant t, 29/ iar alții au presupus că suportul participă în mod efectiv la reacție de oxidare a SO^ /4o/w In lucrarea efectuată cu privire la Rolul suportului catalizatorilor s-a adus cîteva elemente în plus pentru a încer­ca să se clarifice rolul suportului §i mecanismul de reacție în ptocesul de oxidare al bioxidului de sulf* In acest s cop au fost preparate o serie de modele de catalizatori pe suporturi diferite Cu aceste moddle s-au făcut determinări de: activități cataliti­ce, suprafețe specifice, porozități, spectre de raze X, micro­scopie electronică, conductibilități electrice §i rezonanță elec­tronică de spin*
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-3 -

CAPITOLUL
STADIUL ACTUAL REFERITOR LA STUDIUL ROLULUISUPORTULUI SI AL MECANISMULUI DE REACȚIE LAOXIDARE SO2

Pînă în prezent e_au adus unele lămuriri cu privire la efectul suportului asupra eficienței catalitice a catalizato­rilor 9 pe bază de pentoxid de vanadiu pe suport, folosiți la oxi- darea catalitică a S02, Lucrările le putem grupa în două categorii gi anume; Intr-o primă categorie se pot considera lucrările care studiază eficiența catalitică a V2Oș pur gi a V2O$ cu adausuri de pr oipotori»Iar în a doua categorie ,lucrările,care se ocupă de me­canismul oxidării S02Ccatalizatori de V20^ / 21-29/ Neuman /3o, 35> 36/ prezintă o schemă în urma căreia trage concluzia că "pro­cesul de eulfatizare (VOSA^) este responsabil de activitatea ca­talitică mică a Vo0R pur.2 5Si alți autori au ajuns în final la concluzia că V?O^ pur are o activitate mică, dînd diferite explicații, dintre care mai interesantă este aceea .bazată pe studiul cineticii chimice /31/ care spune că etapa de limitare a procesului este formarea SO^, ce rezultat al interacțiunii S02 adsorbit cu atomii de oxi­gen, care ee află pe suprafața catalizatorului.In urma acestor lucrări s-a ajuns la concluzia că are o activitate catalitică mică datorită instabilității sale §i
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-li-•L-a pus problema găsirii unor compuși de vanadiu cu activitate catalitică bună și stabili în condițiile oxidării S02, In acest scop s-a preparat diferite probe dopate cu di- deriți oxizi ai metalelor alcaline și s-a găsit că o,l mol KnO pentru 1 mol V20^ are ca efect reducerea practic completă a V20^, Același efect îl ere și adaosul de o,l mol KgSO^, In urma acestor tratamente V20$ trece în VOSO^ /32,33/»Este intereant faptul că în probele de catalizator de V2Oș proipotați cu K^O, pe suport de SiO2 în condiții identice de lucru, vanadiul sub formăpontavalentă sate prezent în procent de 75*80%, De aici s-a tras concluzia că această deosebire se datorează celei de a treia componente a catalizatorului și anume Si02» Compararea activității catalizatorilor preparați din V și SiO2 cu activitatea catalizatorilor preparați din VpO^, S102 și K20 arată că metalele alcaline au o acțiune categorică de promotor* Astfel la 475°C activitatea catalizatorilor cu compo­ziție V2Oș* 8 SiO2* o,l K2OSO^ este de 25o ori mal mere decît a catalizatorilor avînd compoziția V20^t8 SiO2 (fără promotor de metal alcalin). Activitatea catalizatorilor continuă să crească aproximativ proporțional pînă la 1 mol sulfat alcalin/1 mol V20^ /34/. Sîmt diferite purerl cu privire la acțiunea de promotor a compușilor metalelor alcaline asupra V20$, Astfel unii cercetă­tori /35/ consideră că vanadațijj alcalini formează componentul activ și nu V20ș, Unii cercetători au presupus că rolul de activator al metalelor alcaline constă în protejarea compusului de vanadiu pentavalent de a nu trece în sulfat de vanadil și că acest lu­cru este posibil prin creșterea presiunii de disociere a VOSO^, în urma adausului de Na2O /36/«Bioxidului de siliciu nu 1 se acordă o importanță mare. 
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Pînă la 65O°C> Vnu interacționează cu SiO^ §1 acestuia i se atribuie rolul de a feri vanadații alcalini de aglutinare și to$ pire. Presupunerile dd mal sus și altele asemăbătoare au fost infirmate de experiențe, Metavanadații metalelor alcaline sînt instabili în condițiile oxidării catalitice a SO^ și prin urmare nu pot fi considerați compuși catalitic activi ai catalizatori­lor de vanadiu promotat. Activitatea catalitică mică a mu este rezultatul trecerii sale în UOSO^, trecere care se face foarte încet. Adaosul de compuși ai metalelor alcaline nu numai că nu încetinește această trecere, ba dimpotrivă o accelerează. Este adevărat că la compoziția ^e^O și la510°C activitatea catalitică este de cca lo ori mai mare decît a V2O5 pur, dar la scăderea temperaturii și la trecerea în dome­niul de stabilitate al VOSO^, activitatea catalizatorului de acest tip scade brusc și se stabilește la o valoare sensibil mai mică decît a pur, S^au dat diferite explicații cu privire la rolul meta­lelor alcaline în catalizatorii promotați, Astfel în urma unor studii /57/ s-a tras concluzia că polivanadații metalelor alca­line care sînt alcătuiți din Me^O și V20^ în rapiortul Me2O/V2O^ = 1 și sulfovanadații metalelor alcaline sînt stabili în condiții­le oxidării S02*Alți autori /58/ consideră că activitatea catalitică mare este datorită mobilității mari a oxigenului din vanadații metalelor alcaline, vanadații de Ag sau TI, în comparație cu mobilitatea oxigenului din pur. Această presupunere la acea dată se baza pe posibilitatea vanadaților de a elibera oxigen la cristalizarea lor, cu formare de vanadil-vanadat, Si această ipoteză s-a dovedit a nu fi verificată de experiență, care a arătat că formarea vanadil-vanadaților nu poate fi prirită decît 
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-6-a un proces secundar care conduce la scăderea ireversibilă a acti ivității catalitice și în nici un caz ca etapă a reacției cata- itice de oxidare a S02»S*au mai făcut și alte afirmații cu privire la mecaniș­ul de oxidare a S02» Astfel Kijoura /39/ consideră că în toți atalizatorii de vanadiu, în aceeași măsură și în catalizatorii romotați cu oxizi ai metalelor alcaline, compusul catalitic ac- iv este V20^; compușii metalelor alcaline nu iau parte direct .a procesul catalitic; rolul lor se rezumă la creșterea disper- iei Vla preparenea catalizatorului» Adsobția vanadatului >e suport ajută la păstrarea lui în stare fin dispersată chiar .a temperaturi ridicate; de asemenea prezența compusului de me- ;al alcalin împiedică creșterea cristalelor de V20^ pe suport din >10^. Această părere este neîntemeiată și netemeinicia el a fost lobedită prin obținerea de catalizatori attivi prin tabletarea inui amestec de vanadât și silicagel sub formă de pulbere.Alți cercetători /4o/ explicji mecanismul acțiunii cata­lizatorilor complecși de vanadiu prin trecerea nu în ;1 în V5+.Autorii consideră că metalele alcaline trec în piro- julfați și că V“20ș se dizolvă în pirofosfați topiți iar soluția ^ormată se distribuie pe suprafața SiO2. Pentoxidul de vanadiu solvit în pirosulfatul de potasiu este redus de S02 pînă la un :ompus de vanadiu trivalent,K2 S2O7 * V2O5 +2SO2----- - 2 K V (S04)2.Iar sulfatul format reacționează mai departe cu SiO2 formînd silicat de vanadiu trivalent.2 K V (S04)2 + 2 SiO2---- ^V2SI2O7 + K2S2°7+ 2 SO^ și apoi, silicatul de vanadiu trivalent este oxidat, regenerîn- du-se astfel V2Oș și SiO?
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-7’V2Si2O7 + 02------ V2O5 + 2 SiO2
Din schema prezentată mai sus reese că SiO2 Joacă un rol activ, cu participarea directă în reacții catalitice intermediare.Studiile experimentale ale autorilor nu au confirmat această schemă. Catalizatorii de vanadiu promotați diferă după proprie* tățile catalitice, de ale catalizatorilor de V20$ pur; ei sînt de loo-looo ori mai activi și energia de activare a oxidării S02 pe catalizatorii promotați este de 2 ori mai mică decft pe V2Oș» In intervalul de tenperatură de 44o-49o°C activitatea catalitică a catalizatorilor promotați scade brusc ca rezultat al formării sulfatului de *dil, în timp ce comppziția pent- oxidului de vanadiu pur la < idarea catalitică a S02 rămîne ne­schimbată într-un interval larg de tenperatură. Aceasta conduce la concluzia că partea componentă activă a catalizatorilor pro­motați nu este V20^ liber ci compușii lui cu oxizii metalelor alcaline. Astfel componenții catalitic activi ai catalizatorilor de vanadiu promotați pot fi sau polivanadații metalelor alcali­ne cu rapprtul V2Oș < 1 sau sulfavanadații metalelor al­caline (analiza termică a dovedit existența compusului SO^ §i mai puțin sigur a compusului K20,V20ș,2 SO^. )Indiferent de forma în care se află inițial în catali­zator compusul dintre oxidul metalului alcalin și pemtoxidul de vanadiu, ulterior, prin oxidarea catalitică a S0o, acest compus trece în sulfavanadatul metalului alcalin sau poate să fie un amestec de polivanadați și sulfat (la temperaturi Joase pot fi pirosulfați)•Deoarece acești compuși în formă curată se topesc la tenperaturi relativ Joase (sulfovanadatul3 ptinct de topire^ca 500°C, iar cu un exces de K2SO^ se formează un eutectic la tem-
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-8-peratura de aproximativ 45O°C)ry nu pot fi folosiți la oxidarea catalitică a S02* Pentru ca acești compuși să poată fi folosi­ți în calitate de catalizatori ei trebuie să fie depuși peu§u- port cu o suprafață destul de mare.Ca suport se folosește SiO2> dar rolul său nu se limi­tează la a creea o suprafață suficient de dezvoltată pentru componentul ativ*In prezența SiO2, tenperetura de transformare a compo­nentului activ în VOSO^ scade considerabil și în același timp se micșorează și viteza de formare a vanadil vanadaților. Se poâte spune că rolul SiO2 în catalizatorii de vanadiu promotați se manifestă și prin stabilizarea sulfovanadaților*Datele cu privire la temperatura de topire a amestecu­rilor de VgOj cu sulfații și pirosulfații de potasiu permit a presupune că sulfovanadații activi formează o topitură, dar nu se exclude ipoteza că datorită interacțiunii cu SiO2 pe supra­fața suportului să se stabilizeze sulfovanadații solizi*Activitatea catalitică mărită a sulfovanadaților meta­lelor alcaline se pune pe seama mobilității mai mari a oxigenu- â e c î tlui în acești compuși, în V20^ iar viteza procesului de oxidare catalitică a S02 depinde și de concentrațiile reactanților /41/ In această direcție și alte lucrări /4, 41> 45/ au de­monstrat că la oxidarea S02 etapa de limitare a procesului este adsorbția oxigenului* Astfel a fost studiată reacție schimbului monomolecular a izotopilor oxigenului 02$ + 02$ - pepentoxid de vanadiu promotat cu sulfații metalelor alcaline.Cu privire la influența sulfaților alcalini asupra activității catalizatorilor de pentoxid de vanadiu la oxidarea cu . .catalitică SO^ Pavel Jirn /!/ trage concluzia că la oxidarea bioxidului de sulf cu catalizatori de pentoxid de vanadiu pro­motați cu Rb sau Cs, în anumite condiții se formează un compus 
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nou de tipul Me2 V2O$ v ~ Cs) 9* c$ activitatea aces­tor catalizatori este de nouă ori mai mare decît aceea a compu­sului K2SO4> VpO^a De asemenea activitatea compasului Rb sau ^®2^4*^2^5 este mai mare față ie compuși cu litiu și sodiu.Au fost calculate și energiile de activare la sistemele de catalizatori amintite mai înainte și s-a găsit că la tenpera- turi mai ridicate energia de activare are valori cuprinse între 3o-4o Kcal/mol, în schimb la temperaturi mai scăzute energia de activare este de 7o-9o Kcal/moll.Temperatura de trecere de la valori mari ale energiei de activare la valori mai mici, în caaul metalelor alcaline o fost găsită că este 525°C. Această valoare a tenperaturii scade pentru catalizatorii care conțin în loc de Na sau K, litiu, ru- bidiu sau cesiu, la 46O°Ce Autorul pune acest fenomen pe seaipa creșterii rezistenței, în prezența Li, Rb, Cs, la acțiunea redu- cătoare a SOp asupra care trece în V^+.Tot P. Jlrn /3/ se ocupă de stabilizarea combinațiilor vanadiului pentavalent. In acest scop pentru prepararea catali­zatorilor a folosit săruri alcaline ale heteropoliacidului care conține acid vanadic» Pentru studiul amănunțit a fost ales ca parametru secundar H^PO^, MoO^. Inrurma experimentărilor a ajuns la următoarele concluzii: sarea de potasiu a combinații­lor V2Oșf P2°5’ Mo°3’ W03 §i SiO^ridică în mod cert activitatea catalizatorilor, preparați pentru fabricarea acidului sulfuric, la temperaturi mai Joase. La temperaturi mai ridicate de oxidare catalitică a S02, combinațiile de mai sus nu au influență pozi­tivă directă asup?a activității catalizatorilor.Autorii au constatat că activitatea maximă a au cataliza­torii care conțin heteropoliacid (2-3 K20e V20^ sau 2-3 K^O.PpO^. SiO2<V2O$)e Rezultatele încercărilor au dovedit justețea presu­punerilor privind influența stabilizantă a sărurilor de potasiu 
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- 40-ale heteropoliacizilor asupra combinațiilor pentavalente ale vanadiului în catalizatorii pentru oxidare S02*Toudy /44/ a stzdiat și el rolul sulfatului metalului alcalin în catalizatorii de vanadiu §i a observat că punctul de topire a amestecului descrește cu creșterea greutății atomice a metalului alcalin. De asemenea creșterea în greutate la un ra­port molar sulfat/V^^ - 2,5/1, sugerează formarea pirosulfa- tului normal Me2 S20? a ^OSO^. bradul de reducere a V20^ este mai mic în prezența metalului alcalin cu greutate atomică mai mere. Topsoe și Nielson /45/ au confirmat că în timpul oxi- dării catalitice a S02 catalizatorii de V20^ ” ®lcali pirosul- fat conțin 0 topitură de vîscozitate mare, care acoperă suportul Calderbank Z46/ susține că chemosorbția oxigenului (O^) implică o reacție a unei molecule de gaz cu un centru activ al substratului. Pe de altă parte, viteza chemosorbției S02 ee pa* re că arată un mecanism de ordinul III, în care o moleculă de gaz reacționeauă cu doi centri activi. La temperaturi mai mari locurile active sînt suficient de mobile astfel că cinetica de ord. III nu este valabilă mult timp. La o temperatură dată, viteza chemosorbției oxigenului este mult mal mică iar viteza de chemosorbție a S02 este mult mai mare decît viteza de oxida­re a S02.Bazat pe date cinetice §i de chemosorbție Calderbank conchide că oxidarea include reacția unei molecule de S02 che- mosorbite cu o moleculă de oxigen din fată gazoasă. Oxidarea are loc după schema următoareS02 ♦ 2e“i— S02" AH - - 28,8 Kcal/mol (1)gaz centri complex activi chemisorbit
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2— 02 * S02 S05 + O (2)gaz chemosorbit2- , ~0 ^=±: l/202 + 2e Ah = + 6,4 Kcal/mol. (?)ecuația (1) este considerată ca o chemosorbție rapidă de ord. III a S02.ecuația (2) este o reacție înceată de ordinul 2, iar ecuația (5) reprezintă etapa de desorbție rapidă.S-au făcut diferite presupuneri cu privire la etapa de limitare a procesului; astfel Calderbank consideră ca etapă de limitare reacția dintre S02 chemosorbit și oxigen (02), alții autori susțin că treapta de limitare ar fi reacția dintre 02 chemosorbit și S02 chemosorbit*Kawaguchi /47/ pentru temperaturi mai mari de 500° afirmă vă treapta limită este chemisorbția 02 cu un transfer de un eȚectron de la catalizator la oxigenul chemisorbit. Apoi acesta reacționează repede cu S02 gaz producînd SO^ și se resta­bilește echilibrul în forma sa inițială.Dowden /48/ a reușit să facă legătura între structuraelectronică a solidului și a gazului pe de o parte și direcția și cantitatea fluxului de electroni pe de altă parte. Astfel a ajuns la unele concluzii privind ușurința relativă cu care s-ar forma pe suprafața metalului ioni pozitivi sau negativi*Dacă privim mecanismul de oxidare catalitică a catali­zatorilor de vanadiu, sub aspectul teoriei electronice a cata­lizei /59-67/ se presupune că activarea reactanților adsorbițl are loc prin transfer de electroni între reactanți și cataliza­tor și că aceasta este posibilă cînd nivelul electronic de ener­gie liberă al solidului, diferă de cel al reactantului. Astfel poate fi rezolvată corelația între nivelele energetice ale elec­tronilor solidului și activitatea catalitică* INS i i. u i i ;
7 1 N: • ' BIBLIOIECa ;
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-42-Se poate considera /67/ că în cazul activării are loc un transfer de electroni între catalizator și reactanți, atunci cînd nivelul de energie liberă al electronilor solidului, dife­ră de cel al reactanților. Fe aceste considerente se pot stabili corelații între nivelele energetice ale electronilor solidului (catalizatorului) și activitatea catalitică.Astfel catalizatorii de tip donor (nj împreună cu reao tantul adsorbit favorizează creșterea încărcării negative și formarea unui complex activat;la fel în cazul catalizatorilor de tip (p) (acceptori are un plus de electroni de la reactanți către catalizator iar sarcina moleculelor adsorbite este pozi- tivă* Și în acest caz se induce formarea unul complex activat.Dacă vom lua în considerare adsorbțla oxigenului pe un amestec de oxizi de vanadiu (penta și tetravalent) adsorbțla oxigenului sub formă de gaz ar fi condus la formarea unui ion de oxigen care s-ar fi putut mișca prin rețea pînă la punctul unde ar fi localizat vanadiul tetravalent. In acest caz ionul de oxi- gem poate produce o modificare a rețelei prin trecerea V în V+\ Mișcarea ionului de oxigen se poate face printre spațiile interstițlale dintre oxigen și ionii metalici din rețea sau poate să albe loc așa numitul mecanism de săritură sau împinge­re, în care ionul de oxigen ar împinge atomii de oxigen în re­țea în direcția vacanțelor sau defectelor unde este localizat
Se consideră că §1 desorbția de oxigen cre/ază un nu- măr mare de defecte de oxigen sau poate de altă formă.Cînd fluxul de electroni se produce de la solid către faza adsorbltă procesul este denumit chemosorbție anlonică. In cazul eemiconductorilor de tip m are loc o descreștere a
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- fi -Uliul electronij ibet'i i regiunea de supraJ 0 a solidu- lui §1 va fi observată o scădere a conductibilității electrice.Cînd semiconductorul este de tip p (găuri) adsorbția (chemosorbție) are loc 'i transfer de electroni de la semicon­ductor către faza adeo? tă, va crește numărul găurilor și se va observa o creștere a ccnductibilității electrice. Adsorbatul cedează electronii către solid astfel că chemosorbția este de tip cationic, și se observă o creștere în concentrația electro­nică a solidului. Dacă se cunoaște tipul purtătorului de sarci­nă prin măsurători asupra conductibilității electrice se poate face aprecieri cu privire la transferul de electroni între ad- sorbant și adsorbat. Așa de exxmplu cînd oxigenul este adsorbit pe semiconductori de tip n, de exemplu pentoxidul de vanadiu sau ZnO, TiO2, conductibilitatea electrică descrește, indicînd că are loc o chemosorbție anionică. Dacă conductibilitatea crește în timpul adsorbției de oxigen, în cazul semiconductorilor de tip p (Cu2O, NiO, FeO) ere loc tot o chemosorbție antonică.Trebuie să amintim că direcția fluxului de electroni depinde și de natura gazului adsorbit. Astfel în cazul adsorb­ției CO pe semiconductor!, lucrurile se petrec în sens invers decît în cazul adsorbției oxigenului.In cele prezentate pînă acum s-a ținut seama mai mult de mecanismul probabil, care se produce la interfața solid-gaz, în cazul oxidării» S02, pe catalizatorii de vanadiu luînd în considerare în special acțiunea V2O$ promotat sauctopromobat cu exizii metalelor alcaline, la prezența sau în lipsa P2°5^ Despre rolul pe care îl are SiO2 folosit ca suport, diferitele studii și cercetări s-au referit într-o măsură nai mică.După cum am văzut mai înainte, în această privință s-au emis diferite păreri, în multe cazuri contradictorii.In cele ce urmează voi prezenta cîteva lucrări care 
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-abordează această problemă^ n^fel; Solobie V» §1 colab. /5/ în studiul cu privire la influența suportului asupra activită­ții catalizatorului de vanadiu pentru oxidarea anhidridei sul­furoase face afirmația că folosirea diferiților suporți ere ca rezultat schimbări importante în activitatea catalitică, în direcția desfășurării reacției, în stabilitatea termică și re­zistența la otrăvirea catalitică /7,8,14/» Pe lîngă aceste afir­mații mai sînt și indicații contrarii cum ar fi aceea că în unele procese catalitice natura suportului nu a prezentat o in­fluență deosebită asupra activității catalitice /7/® De asemenea mărimea constantei vitezei de reacție în funcție de suprafața specifică la unele procese catalitice a rămas neschimbată sau activitatea catalitică s-a modificat cu modificarea suprafeței catalizatorului /7,8,14/.Autorii /7,8/ au folosit ca suport diferite materiale: cuarț, pămînt de infuzprii §1 cuarț calcinat. In urma experi­mentărilor au tras concluzia că la suprafețe specifice corespun­zătoare mărimea activității specifice se păstrează constantă §1 caracterul acțiunii suporților pe bază de bioxid de siliciu nu dejfcinde de forma și aspectul acestuia»Alte lucrări /49-5V fac un studiu privitor la struc­tura chimică a suprafeței cuarțului, a sllicagelului și a hi- drațiilor lor. De asemenea se arată că apa adsorbită remanentă, poate fl eliminată prin încălzire, în vid, la 100—200°C, iar apa structurală la 1100-1200°C șl de evaluiază numărul de grupe OH pe unitatea de suprafață, astfel autorii /49/ au găsit în cazul siligagelului 11,5-12,5 moli/m2, iar în cazul cuarțului 11,5 moli/m2» Studiind în continuare proprietățile de adsorbție a sillcagelului și variația acestora în funcție de proceail de deshidratare, s-a constatat că încălzirea în vacum a siligagelu­lui, pînă la 6oo-65o°C nu provoacă schimbări structurale
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- /5-^oeebite, iar prin ueahidratm e ae elimină 1,85 mol/g apă o structurală care corespunde la 9,2 mol/m OH îndepărtat* Aceasta înseamnă că peste 6ȘO°C mai există încă circa 20% din grupele 0Hs Mărimea temperaturii peste 65O°C are ca rezultat o sxădere a capacității de adsorbție a unității de.suprafață a silicagelului9 ceea ce pare să fie în legătură cu micșorarea cantității de OH superficiali*In cazul SiO2 nataral s-au observat acelaați diferențe, dar mai puțin pronunțate.Pe probe de silicagel și alumogel,termic deshidratate s-a făcut adsorbția azotului la temperatură Jpasă /9, 54-58/ ajungîndu-se la concluzia că natura suprafeței probelor cerce­tate ale S102 §1 A^O^ nu arată o influență sensibilă asupra mărimii adsorbției azotului.In legătură cu deshidratarea termică a bioxidului de siliciu s-au studiat produși! care rezultă în urma acestei deshidratări /ll/ și proprietățile suprafeței deshidratate* Astfel, prin analiza spectrală de masă s-a determinat natura §1 compoziția produșilor care sînt eliberați la prelucrarea termică ( de la 500-1000°C) a diferitelor probe de SiO? cris­talin §1 amorf*Pe baza unor considerații teoretice W*A* Weyl /94,95/ și apoi pe cale experimentală /95/ s-a ajuns la concluzia că pe suprafața SiOș la deshidratare se, termică se formeauă în cantitate foarte mică, de ordinul IO**2 echiv./m , centrii de activitate mare și că o asemenea suprafață are proprietăți oxidante, adică, conține cîțiva atomi de oxigen în exces (peste oxigenul stoicheometric.In urma unor lucrări /96,97, 98/ studiindu-se detailat compoziția fazei gazoase și a suprafeței s-a tras concluzia că
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- 16 -Hidrogenul degajat inițial la calcinarea cuarțului a existat în stare liberă în cristalele de cuarț naturale*In privința oxigenului în exces s-a tras concluzia că acesta provine din descompunerea termică a urmelor unor impu­rități cum ar fiPrin deshidratarea termică, prin eliminarea pe suprafață se formează centrii I și II în cantități echivalente

Or, o asemenea suprafață, independent de faptul că se închide formînd radicali după schema III, sau nu, nu poate avea pro­prietăți oxidante, observate /ll/ pentru silicegel încălzit în aer. La prelucrarea termică a silicagelului disocierea părți* ală a grupărilor OH cu degajare do nu are loc. Cauza proprie­tăților oxidante au fost căutate în interacțiunea C^-lui din aer cu părțile deshidratate și în special cu centru II, dar, proprietățile oxidante ale suprafeței deshidratate termic s-au manifestat și atunci cînd chemosorbția oxigenului din mediul înconjurător a fost exclusă.Proprietățile oxidante se explică doar dacă se admite presupunerea că la încălzirea silicagelului în vacuum are loc o redistribuire a atomilor de 0 între păturile mai jadînci ale probei și suprafață, adică are loc o schimbare a orientării tetraedrllor incompleți SiO^ astfel încît se obține o ecrannre mal bună a ionilor Si^+. Corespunzător cu această ecranare se vor găsi atomi de oxigen. In rezumat, centri de forma II se 
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_ // -transformă în centri de forma I cu formarea defectelor de vo­lum ale rețelei^ Excesul de centrii I* adică existența oxigenu­lui peste cantitatea steochiometrică explică și proprietățile oxidante ale silicagelului deshidratat termic în vid» Pe de altă parte, la încălzirea SiO2 în aer sau în atmosferă de 02 saturarea tetraedrllor incpmpleți SiO^* poate avea loc și pe seama oxigenului chemosorbit, Cum arăta experiențele oxigenul se leagă foarte puternic de SiO2 prin chemosorbție.0 altă lucrare /6/ examinează modificarea schimbării structurii porilor silicagelului și ale alumino-silicagelu- rftlor după calcinarea lor în funcție de porozitatea inițială» Scopul acestui studiu a fost de a elucida cauza Mîmbătrînirii*’ catalizatorilor»Probele au fost preparate după metoe diferite / <3^ /și au fost eupusd unui tratament termic în condițiile arătate în / 6/ . După tratamentul termic s-a determinat volumul porilor și suprafața specifică.In cazul alumo-silicagelului de porozitate neomogenă la calcinare, suprafața specifică scade în măsură mai mare de- cît volumul porilor. La silicagel cu porozitate omogenă, la încălzire, volumul porilor scade proporțional cu scăderea su­prafeței specifice» In cazul silicagelului cu porozitate ne­omogenă suprafața specifică la încălzire scade neproporțional și în măsură mal mere ca volumul porilor.Din cele de mai sus reiese că tipul porizitățiitini- țiale are o influență însemnată asupra modificării structurii. Scăderea mai accentuată a suprafeței probelor cu porozitate neomogenă decît a volumului porilor, la tratarea termică, este datorită dispariției părticelelor mici și a porilor mici, în timp ce pe scheletul alumo-silicagelului de porozitate omo- gebă probabil nu sînt particole mărunte și grăunțoase și 
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- !B “volumul porilor scade la încălzire proporțional cu scăderea suprafeței specifice.Problema rezistenței termice a catalizatorilor dea PreocuPa^ P9 mulți cercetători /69/» Astfel s-a observat că un adaos de oxid de aluminiu hidratat la catalizatorul de V2$5 inactivarea rapidă a catalizatorului. A. Krausse/60/ a încercat să dea o explicație acestui fenomen tehnologic, din ^unct de vedere structural. El presupube o interacțiune electronică între V20$ °Eidul de aluminiu hidratat §1 că se formează un venadat de aluminiu. Dar pe această presupunere este dificil a se lămuri întîrzierea inactivării catalizatoru­lui. Dacă se ia în considerare structura radicalului presu­pus ac tiu, al pentoxidului de vanadiu /7o/, inactivarea poate fi atribuită unei micșorări a suprafeței, concomitent cu blo­carea radicalilor (centrilor activi) după schema;02V-----0 - V02 02V - 0 - V02activ inactiv
Oxidul de aluminiu s-ar supune unei blocări prea rapide a ra­dicalilor. In lucrarea /68/ se dă procedeul pentru utilizarea amestecului de oxid de aluminiu hidratat, cu VgO^. Se susține că radicalii sînt mai întîi blocați de apă02V - + H20 + - 0 - V02 —* 202V - OHIn continuare se consideră că la tratarea termică este mai probabil formarea vanadatului de aluminiu decît a aluminatului de vanadil. Forma activă a AlgO^ eutte formată din radicali asemănători cu ai V20^ activ. Astfel 0 =A1 - , radical donor de electron cvasi liber, poate reacționa cu 02V - 0 • radical acceptor, după schema0 = Al - + - 0 - V02 —- 0 « Al - 0 - V02 
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- 19 -in urma acestei reacției rădic ului donor O^V - nu mai este blocat de radicalul acceptor - 0- VO^eReacția de oxidare a S02 se va produce /71/ prin che- mosorbția oxigenului pe radicalii ^^9 concomitent cu activarea moleculelor de oxigen*2 02V“ + 02'------  20oV - 0 -
V 9In continuare, avea loc chemosorbția S02 pe radicalii acceptori G^V-O-o2v - 0 - + so2—- o2v - 0 - S -Această combinație izomeră cu VOSO^ și căreia i se atribuie proprietăți catalitice importante /72, 73/ este puternic ne- satiirată față de oxigen, astfel că va reac^ionacu oxigenul din amestecul gazos după reacția:202V - 0 - S- + 02-^ 2O2V-O-S~O-O------► 2S0? + 202V-0- §i așa mai departe*In legătură cu dependența activității catalitice de structură chimică a substanțelor cu capacitate de adsorbție , Aleskovski /74/ spune că structura adsorbanților și a catali­zatorilor posedă anumite trăsături caracteristice, comune aces­tor corpuri solide active. Indiferent de modul de obținere se distinge întotdeauna un schelet și un înveliș exterior schele­tului. Scheletul este format din macroradicali, iar atomii sau grupele de atomi (ionii) care învelesc scheletul sînt grupele funcționale ale combinației macromoleculare* Prin cercetări rSentgenografice s-a dovedit că transformarea corpului solid în procesul catalizei decurge prin formarea paeudomorfozelor.Numai datorită existenței unui schelet invariabil “Corpul solid", care suferă transformări chimice, î§i poate conserva tipul inițial de structură schimbîndu-ți totodată 
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- 20 -compoziția chimici, generînd o stare pseddomorfă. Din punct de vedere chimic, aceasta însemnează că o macromoleculă care posedă un macroradical stabil, reacționează în procesul cata­lizei numai prin intermediul grupelor funcționale de suprafa­ță* In final autorul prezintă cîteva principii generale și definiții dintre care este interesant să redăm unele din ele: - Catalizatorul este o combinație macromoleculeră care sub acțiunea substanței supuse transformării catalitice este capabil să se transforme într-o combinație macromolecu- lară nesaturată, polifuncțională, într-o combinație cu un anu­mit ansamblu de grupe funcționale și locuri libere.- Orice transformări chimice ale catalizatorului, legate de cataliză, trebuie să ducă la pseudomorfoză (același schelet, dar o altă compoziție.)- Cataliza are loc dacă este satisfăcută concordanța structurală și cea energetică ,între substanța supusă transfor­mării și substanța catalizatorului, potrivit teoriei multl- pleților /75/<CU privire la influența proceselor de transport cnre au loc în timpul oxidării bioxl dului de sulf pe catalizatorii de vanadiu, viteza mare a reacției de oxidare a S02 pe cataliza­torii industriali, permite să se presupună că în acest proces diferi concentrația reactanților, a produșilor de reacție și a temperaturii, atît în fluxul gazos cît și în interiorul granulei de catalizator. Aceasta înseamnă că viteza procesului de contact poate depinde în mod simțitor de viteza transportu­lui substanțelor și al căldurii din interiorul sistemului /76/.In amestecul reactant ,oxigenul este în exces, de aceea schimbarea concentrației oxigenului nu va avea o influență deo­sebită asupra vitezei de reacție în comparație cu influența variației concentrației S02 și SO^. Din această cauză se poate 
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considera că; oxigenul are o concentrație constantă în tot vo­lumul porilor catalizatorului /76, 77 > 78/•0 dată cu creșterea gradului de transformare, pînă la o anumită valoare, crește și gradul de folosire a suprafe­ței catalizatorului . Din experiențe s-a constatat că la grade mari de transforqiareC £ o,9), nu depinde de gradul deP transformare.La creșterea temperaturii gradul de folosire a supra­feței interioare a catalizatorului scade, datorită creșterii constantei de viteză /76/eIn urma experiențelor s-a constatat că pentru granule cu diametru mediu mai mic de 2 mm, gradul de folosire a supra­feței interioare la temperatura de 47O°C, pentru toate gradele de transformare este aproximativ egal cu unitatea, ceea ce înseamnă că procesele de difuzie nu influențează viteza proce­sului catalitic. Pentru granulele cu diametru cuprins între 2-5 mm oxidarea SOș la toate gradele de transformare decurge în domeniul cuprins între cel al cineticii chifaice și cel al difaziei interne. Pentru granule mari cu diametru mai mare de 5 mm procesul corespunde legilor difuziei interne.Procesele de difuzie prezintă un interes deosebit și un mare număr de cercetători se străduiesc să pună la punct metodele de determinare și de calcul cele mai potrivite /8o, 81, 82, 85, 84/. Astfel Ivenov și colaboratorii /8o/ au pre­zentat o metodă, de determinare a difuziei interne ce are loc la oxidarea SO2 pe catalizatori de vanadiu.Valorile difuziei interne au fost găsite egale cu Q Oo,o75 cmVs și o,o5 cm /s pentru catalizatorii monodisperși respectiv bidisperși.Factorul de eficacitate pentru suprafața interioară a catalizatorului, a fost practic independent de gradul de 
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conversie la x < o,7 și ușor micșorat la apropierea de echi­libru* Această micșorare a lui aproape de echilibru a fost luată în considerare la calcularea reactoarelor industriale.In cele arătate pînâ acum s-a încercat a se prezenta pe scurt o parte din cercetările cu privire la stabilirea me­canismului de reacție a oxidării SO^ §i legate de aceasta, rolul pe care îl are suportul în activitatea catalitică a ca­talizatorilor de vanadiu, la oxibdarea bioxidului de sulf.După cum reese din scurta prezentare de mai sus în ceea ce privește rolul suportului, părerile sînt împărțite, adică unii / 4o / susțin că suportul participă la mecanismul procesului de cataliză iar alții atribuie suportului numai rol de dispersant /21,Î9/.In cele ce urmează pe baza unor date experimentale se va încerca a se arăta modul cum suportul și natura suportu­lui catalizatorilor pe baze de pentoxid de vanadiu, influențea ză reacția de oxidare a bioxidului de sulf.
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- zs -

CAPITOLUL II
METODELE FOLOSITE PENTRU STUDIUL ROLULUI SUPORTULUI CATALIZATORILOR PE BAZA DE PENTOXID DE VANADIU UTILIZATI LA OXIDAREA BIOXIDULUI DE SULF

In scopul de a aduce o contribuție la acest studiu, așa cum s-a arătat în partea Introductivă, s-a recurs la exe­cutarea de modele de catalizatori, preparate cu suporturi di­ferite, suporturi care au fost sau nu supuse unui tratament chimic. Modelele de catalizatori au fost comparate între ele în ceea ce privește activitatea lor catalitică și apoi mode­lele au fost supuse la o serie de determinări de laborator. Determinările ar putea fi grupate în două categorii și anume; determinări structurale și determinări cere au rolul de a pu­ne în evidență caracterul de semiconductor! al catalizatorilor model. Din prima categorie de determinări, adică acele deter­minări care pot pune în evidență diferitele caracteristici ale modelelor de catalizatori legate de structură, s-au efec­tuat următoarele: analiza porozimetrică, ahaliza cu raze X, analiza la microscopul electronic și analiza termodiferențială Determinările care pot pune în evidență caracterul de semiconductor! ai modelelor de catalizatori, și la care au fost supuse probele sînt: conductibilitatea electrică și re­zonanța electronică de spin.
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- 24 -II,a. Compararea activității catalitice a modelelor de catalizatori a fost făcută prin măsurarea constantei de vitea­ză a reacției de oxidare a bioxidului de sulg.Aparatura folosită este reprezentată în fig. 1 /95/.Pentru a se determina constanta de viteză, mai întîi s-a măsurat gradul de conversie a S02 la SO^. Măsurătorile s-au efectuat în regim dinamic la temperaturi §i la viteze volumetrice diferite, cuprinse între 44O-55O°C, respectiv 5000-1000 1/1 catalizator, timpul de contact fiind de o,3-o,7 eec. Din datele obținute s-au calculat constantele de vi­teză gi energiile de activare pentru probele 1, 2a, 2b, 3,4 care sîibt cuprinse în tabela 1.Pentru calcularea constantelor de viteză e-a folosit relația: </x , Kt / xp • . -££-)și
a ( x J e J' (H.Diar efectuarea calculului se face astfel:Se consideră că timpul de contact este

™ w ; unde W este viteza volumetrică expri­mată în 1/1 cataifiar compoziția amestecului de S02 §i aer cu care s-a lucrat este următparea7% S02 ° a ; 19,5% 02 b; 75,5 N2In relația (II.1) valoarea lui £ se poate socoti ca fiind egală cu unitatea.In aceste condiții ecuația (II.1) va deveni0,6
,L(6 - o.s ax)( xp ~) (11,2)

KT» oîn care K este constanta de viteză a reacției iar a gi b au
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- 26 -Pentru condiții noi e ecuația (11,2) se scrie
uoo X 273 *C (II.3)In ecuațiile de mai sus valoarea Xp de transformare la echilibru. reprezintă gradul

Valoarea lui Xp se calculează cu relația /92/
*P 

loo- o,s <zxp 
p(t>‘-O,S<ZXp) (II.4)Valoarea constantei de echilibru Kp ae poate calcula cu relația /92/

lg S ~ 4,6455 (11.52
In tabelul 2 se dau valorile lui Kp S1 xp la diferitetemperaturi pentru amestecul de bioxid de sulf §i aer<Tabel laValorile lui Kp §i Xp la diferite temperaturi pentru amestecul de gaze sulfuroase cu unconținut în S02 de 7%

Temperatura °c KP XP Temgeratur«' KP XP4oo 44o,o 99,48 490 60,59 96,4o4o5 587,5 99,41 495 55, o 2’ 96,0541o 542,5 99,54 5 00 5o,o5 95,67415 5o4,o 99,26 5o5 45,55 95,2742o 27o,l 99,17 510 41,52 94,85425 24o,5 99,o6' 515 57,89 94,5745o 214,2 '98,95 52o 54,61 95,85455 191,5 98,85 525 51,66 95,5544o 171,o 98,69 55o 28,99 92,76445 155,1 98,54 555 26,57 92,1645o 157,4 98,58 54o 24,59 91,5o455 125,4 98,2o 545 22,40 9o ,85460 111,0 98,00 55o 2o,61 9o,ll465 100,0 97,78 555 18,96 89,5547o 90,25 97,55 56o 19,47 88,55475 81,52 97,5o 565 16,11 87,68480 79,74 97,o2 57o 14,88 86,79485 ...... 66.80 96,7.2
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- 27
In continuare ecuație (flw5) se integrează între limi­tele o și xv . ? Cx x0^____________

77» k Jo (b -o,sa.x)C xp-x)°J (II.6)
de unde / . S73 . a f * V,

• (II.9)deoareca (fi) • • O
Suprafața =K e suprafața (II,lo)

173 tJo lb ■ o,sax)(xp- x)W (II.7)
de observat că pentru o temperatură dată valorile lui Kp și K eînt constante^6a eă ușurăm calculele se recurge la integrarea grafică a relației (He5)

Io (b-o.sax^xp-x)^ (II.8)
Se construiește graficul Z --------x (7 XPentru această construcție se dau anumite valori lui x, cuprinse între o și valoarea determinată experimental la tempera­tura respectivă pentru care se calculeakă K

d xValorile care se obțin se transpun pe grafic» Suprafața cuprinsă între curba integrală, axa absciselor șl axa ordonate­lor (0 §1 X), este numeric egală cu produsul C <f %^x •Cunoocînd această suprafață și timpul de contact , se deter­mină constanta vitezei de reacție K.
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- 28 -Determinarea cp activare se face prin repre­zentarea grafică a logaritmului constantei de viteză în funcție de inversul temperaturii . ESe obține o dreaptă al cărei coeficient unghiular este 2Ț5o2"1F Din relația:
—L— . AAsX (ii.ii)zl

se obține valoarea energiei de activare în calorii/mol.Pentru exemplificare vom da mai jos calculul constantei de viteză de reacție și a energiei de activare a unui cataliza­tor* Din măsurătorile gradului de conversie la diferite tem­peraturi și viteze volumetrice a gazelor reactante se obțin va* lorile lui a, b, x, și T. (Tabel 2). Cu ajutoml acestor date se întocmește tabelul cu valorile necesare trasării curbei integrale, (ecuația II.8), Aceste date se obțin pentru valorile lui X cuprinse între O §i gradul de conversie respectiv la tem­peratura dată. T a b e 1 2Gradul de conversie al catalizatorului 2 la diferite temperaturi și viteze volumetrice.
Temp* °c [SO2J1 ml X% Debit gaze W 1 î cat, secl/h l/lcet h.517 165 525 49,84 2o4,5 10.215 o,3525oo 165 285 42,80 172,o 8.6oo o,418478 158 255 52,76 15o,5 7*525 o,478461 157 185 15,15 129,o 6.45o o,558455 16o 185 13,51 lo7,5 5.575 o,669457 165 175 6,85 lo7,5 5.575 o, 669

In cele ce urmează vom prezenta datele experimentale (Tabel 3) și cele calculate sub formă de tabele (Tabelele 4)«
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- ^7 " labei 3Valori necesare calculului constantei K
T°K X X p71o 0,0685 o,669 2,600 o,989o7 28 o,1551 0,669 2,666 o, 98 2o754 o,1515 o,558 2,689 0,9796751 o,5276 o,478 2,75o o,9715775 o ,428o o,418 2,851 0,956779o o,4984 o,552 2,897 0,9416

Tabel 4Calculul constantei de vite K la diferite temperaturi și grade de conversii (X)
x TE:

1•o,5 ax) (___2__xp-x »o,6 „ SeK' K dx K Nr. curbei din planșa nr...0,01 5,157 o,06595 o,o5975o ,02 5,146 o,o‘,754 o,o9155o,o4 5,165 o,1497 o,14o7o,o5 5,174 o,1725 o,1622 o,oo825 o,ol23 10,06 5,184 0,1954 o,1825o,o685 5,192 o,21o6 o,199o
0,01 5,157 o ,o6418 0,06154o ,o2 5,146 o,o7775 0,o7469o,o4 5,165 o,15o5 o,1449 o,o2595o ,06 5,184 o,1941 o,1878 o,o587 20,08 5,?o2 0,2557 o,22690,10 5,221 0,27o8 o,27590,12 5,241 o,5o65 0,29970,1351 5,255 o,5524 o,5261
0 ,01 5,157 0,06428 0,06214o, o2 5,146 0,09803 0 ,o9494o,o4 5,165 0,15o5 0,1463 0,o3182 o,o57o 3o ,08 5,2o2 o,2349 o,22920,10 5,221 o,2719 o,2672o,14 5,26o o,3414 o,338oo,1513 5,271 0,3605 o,3576
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V 1 r X )O,fe ' X - X ' v dK dx — S = K K Nr »A (b-o,5 âx) curbeip din planganr * wwo,o2 5,146 0,09854 o,o9761o,o4 5,165 o,1515 o,15o40,08 5,2o2 o,2514 o, 2557o,14 5,26o o,5459 o,5477 0,12556 o,262 4o, 2o 5,519 o,4449 o,4555o,25 5,569 o,5295 o,5475o ,5o 5,42o o,6168 o,6455o,5276- 5,448 o,6668 o,6995
o,o4 5,165 o,1527 0,1565o ,08 5,2o2 o,2578 o,2451o,14 5 ,26o o,5471 0,5618o,2o 5,519 o,45ol 0,4744 o,2158 0,516o,5o 5,42o o,625o o,6715o,4o 5,524 o,82ol o,8978o,428 5,554 o,88o9 0,9696
o,o4 5,165 0,1555 o,16o6o ,08 5,2o2 o,24o5 o,2551o,14 5,26o o,551o o,5759o, 2o 5,519 0,4556 o,49o7o,5o 5,42o o,6558 o,6957 o,5oll 0,815o,4o 5,524 o,8557 o,9526o,45 5,578 o,9484 l,o715o,4984 5,652 l,o75 1,2228

Pentru fiecare temperatură se trasează curba integrală, luînd pe abscisă valorile lui X iar pe ordonată valorice luiK (^lan^a 1)Dacă suprafața măsurată este K 9 atunci valoarea lui K va fi egală cu voSuprafețele delimitate de curba integrală §1 valorile lui X luate pe abscisă sînt reprezentate în figa 2 gi valoarea
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- 3f-^uprafețelor lor este indica în tabelele nr. 4#Pentru calculul energiilor de activare se traseazădiagrama: log K pe ordonată > — pe abscisă §i se calculea-T ză cu relația cunoscută (Ii l).E « 2,5o3. 1,985 calorii.
△ TIn exemplul prezentat observăm că există un punct unde unghiul pantei de modifică.Pentru cele două drepte care se întretaie vom avea valori diferite pentru energia de activare (fig*5).

Tr// IU - 3
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- 35 -II*b* Analiza RBntgenostructurală a catalizatorilor Metoda rBntgenografică este utilizată la determinarea compoziției de fază a catalizatorilor* Metoda folosită mai des este metoda Debye bazată pe difracția radiației rBntgen carac­teristice, pe probe policristaline* Pe diagrama Debye fiecărei faze îi corespunde o anumită serie de linii* Așezarea lihiilor pe diagrama Debye este determinată de distanțele dintre planele reticulare ale cristalului dlikl, adică de celule elementară a acestuia, iar intensitatea lor relativă depinde de așezarea atomilor în celulă* distanțele d dintre plane se calculează «u ajutorul formulei 2 d sine (11*12), /loo*-lo4/ în cere eeste unghiul fascicolului incident de raze, pe suprafața de re­flexie; X- lungimea de undă a radiației caracteristice; n - un nunăr întreg, denumit ordin de reflexie*Comparînd seria de relații d/n obținute și intensitatea liniilor, cu datele din literatura de specialitate /lo5, lo6/, ( , ’ , ; ) sau cu diagramele Debye dle fazelor inițiale obținute drept etaloane, se poate determina deobicei compoziția de fază a catalizatorului în limitele de sensibilitate a metodei*Determinările s-au făcut cu o instalație rBntgen URS 6o iar catodul a fost din cupru.Raportul dintre intensitățile a două linii care aparțin la două faze este proporțional cu conținutul procentual al aces­tor faze* Intensitatea liniilor se măasoară fotometric sau în unele cazuri speciale această intensitate se determină prin apreciere vizuală* In diferite lucrări /lo7/ sînt prezentate metodele de analiză a compoziției de fază*RBntgenogramele reflectă starea rețelei din interiorul probei, datorită pătrunderii adînci în probă a radiațiilor rBntgen, de la sutimi pînă la zecimi de milimetru, în timp ce
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- 54 - dimensiunile celulei elementare sînt de ordinul angstromilor. D^n această cauză figurile de^fifracție ale stratului superfi­cial sînt practic total acoperite de cele date de straturile mai adîlnci. După cum se știe, stratul superficial al cataliza­torilor are un rol deosebit în cataliză. Pentru studiul compo­ziției de fază a stratului superficial al catalizatorilor se utilizează metoda electronografică /lo8/t deoarece adâncimea de pătrundere a particulelor de electroni este de ordinul zeci­lor ți sutelor de angstromi.Un factor important care determină proprietățile cata­lizatorilor este gradul de dispersie al acestora. Dacă dimensiu­nile particolelor sînt sub 1000 A se observă o lățire a liniilor de difracție, cu cît sînt mai mici cristalele, cu atît sînt mai lățite liniile. Așadar după lățimea liniilor se pot aprecia dimensiunile particolelor catalizatorului^ La cele sjiuse pînă aici, trebuie să se țină seama că și microdeformațiile provoca­te de tensiunile de gradul II, adică de acelea în care între limitele unui microvector există o anumită deformație, iar la trecerea la un alt microvector deformația se modifică /lo9/, duc de asemenea la lățirea liniilor. Pentru diferențierea defec­telor provocate de microtensiuni și de dimensiunile cristalelor se utilizează dependența lățirii liniilor de unghiul de refle­xie;. lățirea datorită microtensiunilor crește de la o linie la alta proporțional cu tg O , în timp ce lățirea liniilor provo­cată de dispersia este proporțională cu sec .Analiza naturei lățirii liniilor și evaluarea cantita­tivă a tensiunilor seu a gradului de dispersie se face cu ana­liza armonică Fourier /llo/.Un rol important în cataliza cu semiconductoare îl au miciodefectele de tipul soluției solide de neechilibru. Aceste defecte duc la slăbirea intensității liniilor și mărirea inten­sității fondului.
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- -IIe c• Analiza porozimoLricăin scopul de a corela proprietățile catalitice ale mode lelor de catalizatori cu proprietățile suprafeței acestora (ale solidului) s~a recurs la analiza porozimetrică.Determinările au fost efectuate cu un porozimetru cu presiune de mercur, model 70H, fabricat de firma "Carlo Erba’\ Schema bloc a acestui aparat este prezentată în fig« 4»

Schema bhc ol poroiimefrukri Corb Crba 

cu prewne de mercur

Fig. 4. Schema bloc a porozimetrulul H/o.------- • • • ’ î ' - t 1 -r M’’ ” I - ’ •’ ției H se bazează pe proprie Calea lichidului de a nu urneai capilarele. Un lichid poate intra în mod spontan în porix în- guști dacă au. un unghi de umezire mal mare decît 90°, aceactn 
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- 3$ -jiu cauza tensiunii superfic- a (fenomenul dispersiei capila­re)» Rezistența pe care o opun^ porii la pătrunderea lichi­dului, în cazul nostru mercurul,poate fi învinsă exercitînd o anumită presiune exterioară.fresiunea necesrră este în funcție de dimensiunea pori­lor» iar relația dintre dimensiunea porilor gi presiunea exte­rioară este exprimată prin relațiapr. Zfc&e (11.15)unde: T _ raza pprilorT = tehsiunea superficială a& - unghiul de umezire p - presiunea absolută exercitatăRelația (11.15) derivă din următoarele considerente: Intr-o capilară cu secțiunea circulară, tensiunea super ficială a lichidului cu care se lucrează, în contact cu supra­fața se manifestă pe o lungime egală cu circonferința porilor. Această forță Z^r/ este perpendiculară pe planul suprafeței de contact iar forța care tinde să împingă lichidul afară din capilară este:: Z tir 0 împotriva acestei forțe presiunea exterioară va fi exercitată pe o suprafață delimitată de circomferința de con- 
_ z tact, avînd o valoare egală cu h T p .Cînd echilibrul a fost realizat aceste două forțe sînt egale s Zii rf Cose tUTf» 

âe unde: Z

alică relația (11.15)Dacă se utilizează H
&

care se presupune că are tensiu­
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- 57 -nea superficială de 48o dyne/cm^ și unghiul de umezire 141O5’ §i dacă se mai presupune că toți porii au o formă cilindrică, se obține următoarea relație între raza porilor și presiune:r s 75>000/p (11*14)unde : r reprezintă raza porilor în A
np = presiunea absolută aplicată în kg/cm .In cazul porilor circulari este valabilă aceeași relație (11.14) In concluzie porozimetrul cu presiune de H măspară volumul deH care pătrunde în porii probei, în funcție de presiunea exte­rioară. îEelația (11.14) permite calculul razei pprilor și avolumului, din punctele de pe diagrama înregistrată și în con­secință determină mărimea distribuirii porilor.Cu ajutorul analizei porozimetrice și în general a ana­lizei structurale mulți cercetători au încercat să facă o legă­tură între structura și activitatea catalizatorilor eterogeni /111-121/.De asemenea studii interesante au efectuat asupra cata­lizatorilor stabilizați prin intermediul fosforului /122/ și asupra efectului de compensare în urma reducerii^olumului pori­lor /123/*
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Fig.III - 5 PorozImutru1 - dilatometru; 2 - proba de catalizator;3 *- electfod inferior; 4 - borna ; 5 - vîrf; 6 * tijă
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II• Analiza termodifcrențialăPentru a observa eventualele modificări de fază §i a variației greutății suporturilor s-a recurs la analiza termib- diferențială gi termogravimetrică*Aparatul folosit este un Derivatograf fabribat de fir­ma ORION (R*P*U*) după sistemul Paulic, F* §i Paulic, Jat model UD-lol-P«P,E*Cu ajutorul acestei instalații curbele DTA, TG §i TGD sînt înregistrate pe o hîrtie fotografică*Pentru ca derivatograma să poată fi citită, pe hîrtie fotografică se înregistrează gi scala temperaturilor §i a greu­tăților*

F|/r h e ! h'Ih’Iiii ' < i • r I V I» lllgr H (’n l ii I
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tempu/

r

IGA (eteriv&te curte/ c/e greutate ’

PTb

Gr eu te te

GG

tempuiFige 7. Reprezentarea unei derivatograme
Metoda de analiză termodiferențială este deseori utili* zetă la stadiul catalizatorilor în special pentru precizarea, dacă se poate spune, a unor mecanisme de reacție* Astfel, prin procedeele termogravimetrice a—a putut studia unele din pro­prietățile AlgOj 713/ §1 unele modificări de fază ale sulfatu­lui de vanadil*
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- 4/ -
II* e* Măsurători de conductibilitate electricăSe știe că spre deosebire de metale pentru care rezisten­ta electrică crește o dată cu creșterea temperaturii, în cazul semiconductorilor ea scade. Acest fenomen ae explică prin aceea că numărul purtătorilor de curent în semiconductor crește o dată cu creșterea temperaturii. Ca urmare a acestui fapt rezistența scade. Această scădere are caracter exponențial și este de for­ma

Qr*Poe KT (11.15)unde: Rrp = rezistența la temperatura TRo - rezistența la temperatura TT = temperatur a K « konstanta lui Boltzmen fi * Energia de activare a conductibilității0 altă mărime care caracterizează comportarea substan- țelor semiconductoare este forța termoelectromotpare. Forța termoelectromotoare este o tensiune electromotoare care apare la încălziri la temperaturi diferite și T2 a două fețe a unui semiconductor. Diferența de potențial obținută ca urmare a di­ferenței de temperatură este dată de următoarea relație;u » ou -AT - *(Ti - Tj (11.16)unde U = diferența de potențial< « coeficientul forței termo- electromotoareAT x T2~Tix diferența de temperatură
fa / / Schema de principiu a mi- 

Surărn forjez iernioe/ecirrce
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Coeficiente orțex moelectromotoare (•< ) este acela care caracterizează natura semiconductorului și care dife­ră de la un semiconductor la altul.Modificările unor proprietăți electrice ale pentoxidu- lui de vanadiu în prezența unor gaze cum ar fi oxigenul și bio­xidul de sulf, au permis unor cercetători Clark și Berete /129/ să presupună că oxigenul chemosorbit pe suprafața cristalelor mici cere alcătuiesc straturioe de V^O^ și pulberile cercetate, formează bariere de tip Schottki. Suprafața barierelor, pe par­tea lor, determină o rezistență electrică care se modifică la adsorbție și desorbție gazelor» Determinarea dependenței rezis­tenței R de tem^eratură ,efectuată pe eprubete presate și dopate cu OjOl mol/g K2SO4 prezintă interes, deoarece se știe că este un prămotor bun al catalizatorului de §1 deci efectul asupra rezistenței R merită atenție. Impuritățile după 400°C difuzează în rețea și se formează nivele donoare tocmai dedesub­tul benzii de conducție, Aceste nivele sînt complet ionizate în domeniul de temperatură cercetat astfel că acestea nu modifică panta curbelor lg R « f(l/T). In timpul procesului de penetra­ție, cînd numărul de electroni în banda de conducțle crește, nivelul ^ermi se stabilește la o,35 ev. chiar peste temperatura de circa 500°C.0 descreștere pronunțată a lui respectiv a lui << T în timpul evacuării aerului (vidării) confirmă faptul că o creș­tere a vacanțelor de oxigen produce conductibilitate de tip Hali. Indiferent dacă probele prcrwte aînt pure sau dopate cu impuri­tăți, la o presiune de lO^Torr. Valoarea lui << T scade le o,o3 eV. Dacă se întroduce peste probe, la presiuni de 1 Torr, la 300°C, un anestec de 0n și S02 în raportul de 1:3, se obsevă o creștere înceată a lui T. (Temperatura de la 300°C scede la temperatura camerei în decurs de o orăj.» Fără SO2 nu se 
BUPT



-45 -produce nici o modificare îi . uterea forță termoelectromotbare» Valorile energiei de activare nînt între o,38 și o,44 eV» Ace- lB«§i valori au fost găsite și de alți cercetători /13o, 131/»Din măsurători asemănătoare s-a obținut pentru energia de activare o valoare de peste două ori mai mare, E= o,98 eV. Această valoare ar putea corespunde unui nivel de energie mai adînc în banda interzisă»Din dependența rezistenței (R) a stratului cu V^O^^ de temperatură s-au găsiit /129/ valori cu mult mai scăzute pentru energia de activare» Acest efect se datorește probabil rezister>- ței de contact dintre diferitele cristale» Această rezistență nu se datorește barierelor de tip Schottki, ceea ce pare a fi conifirmat de faptij că prin aplicarea unui cîmp electric trans­versal asupra unui cristal de o,l mm și a unui strat de V^O^ nu se produce o schimbare a rezistenței» Dacă rezistența stratu­lui ar fi fost determinată de bariera Schottki, cîmpul electric ar putea avea un efect puternic» Valorile mici ale lui demons­trează că există un număr mare de vacanțe de oxigenCu privire la conductibilitatea electrică, oxigenul după adsorbția sa dă o sarcină negativă suprafeței și cr crește. Parelel cu aceasta formarea unei suprafețe puternic deranjate (disturbate) face posibilă pierderea de oxigen chemosorbit, du- cînd la o micșorare a proprietăților sale de adsorbție.In ceea ce privește procesul de interacțiune dintre SO2 și Og se demonstrează comportarea simetrică a V2O5 față de ambele gaze /132/. In condițiile experimentării se trage concluzia că există o probabilitate egală ca G02 adsorbit să reacționeze încet cu oxigenul din faza gazoasă sau oxigenul chemosorbit să reacțio­neze cu SO2 gaz»Creșterea înceată a conductibilității după conducerea cețui de al doilea gaz nu justifică presupunerea că acest gaz
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- 44- -te adsorbit rapid, >a cai t acolo începe o reacție înceată între moleculele celor două gaze adsorbite* Aceasta nu exclude posibilitatea un^ei adsorbții încete a celui de al doilea gaz după care urmează reacția rapidă §1 desorbția produsului format. In acest caz conductibilitatea în loc să crească considerabil, începe să descrească ușor.Si alți autori, pe lîngă cei amintiți mai sus, au încer­cat să explice unele aspecte referitoare la activitatea cataliti­că a catalizatorilor, prin măsurători de electroconductivitate rezumate» Astfel s-a cercetat electroconductivitatea catalizato­rilor de vanadiu în reacția de oxidare a alcoolului metilic /158/ iar autorii Japonezi /159/ au studiat conductivitatea electrică a oxizilor de vanadiu și /16o/ compoziția de fază ale sistemelor: Vm 02n-l, unde n * 2r3,4,5>6,7; V2O2n unde n « 2 și V2O2n+l unde n = 6,8.
probluin^ co robiriiIn concluzie proprietățile fizice, în special electrice ale senii conductorilor, cu a ctivitatea lor catalitică se găsește într-un stadiu avansat /133/> ^olul factorului electronic în cataliza pe semiconductor! se consideră astăzi un fapt bine sta­bilit existînd o așa numită "teorie electronică a catalizei pe seini conductori’1»Primele lucrări legate de această problemă au apărut BUb numele de "teoria stratului limită" (Hauffe, Engell §i Aigrair) /134, 135, 136/.Un aport hotărîtar în dezvoltarea teoriei electronice a catalizei este adus de lucrările lui Volkenstein /137/• Principii­le teoriei electronice a catalizei pe semiconductor!, sînt pre­zentate pe scurt în lucrarea prof. 1. Ursu /133/•Ca urmare a rezultatelor obținute, teoria electronică susține printre altele următoarele:
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' 46' -- apare o legătură între activitatea catalitică a semi­conductorului și conductibilitatea electrică, ambele pioprie- țăți ale semiconductorului fiind determinate de poziția nivelu­lui Fermi;*• Introducerea impurităților la suprafața sau în volu­mul semiconductorului provoacă schimbarea activității cataliti­ce. Aceasta este 6 urmare a deplasării nivelului Fermi, care la rîndul său provoacă accelerarea sau încetinirea reacției.Trebuie precizat că teoria se referă la suprafețe omo­gene* Datorită dificultăților matematice nu a putut cuprinde cercetarea chemorbției pe defecte structurale ale suprafeței și pe grupe de astfel de defecte.Din lucrarea lui Volkenstein /137/ se poate trage con­cluzia că pe metale §i pe semiconductoare transferul de sarcini electrice între moleculele reactante și catalizatori reprezintă factorul principal al procesului catalitic*Aparatura cu care s-au făcut măsurătorile de conducti- bilitate electrică este formată dintr-un dispozitiv, (fig.//7-f.) în care se montează proba. Dispozitivul este alcătuit dintr-un tub cilindric (1) deschis la ©mbele capete* Capătul superior se închide etanș cu o piesă (2) prevăzută cu cinci orificii pentru conductori și pentru admisia gazelor. In interiorul tubului ci­lindric (1) este montat un alt cilindru (5) în care s-a făcut o fereastră (4) care permite ca proba să vie în contact direct cu mediul gazos în care se face determinarea, încălzirea întregului montaj se realizează cu un cup- toraș electric montat în exteriorul cilindrului (1). Intre cup- toraș și tubul cilindric (1) s-a montat o manta cilindrică din tablă de cupru care a fost pusă în legătură cu pămîntul în scopul de a anihila influența curenților induși*
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Valorile rezistentei citite la diferite temperaturi au
———'■Cost citite cu ajutorul unei punți RwLeCw (Megohmetru) iar tem­peraturile cu ajutorul unei punți (Compensator), '•uhwmn bine n i im Ln | n^ii nu pruzlntlt un In
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Piș. / Schema bloc pentru mosiroreo conchc/ibitihlii, 
leeMi pen/nt comiți f. ptmte(confantahe)

J AvftwmțUi /V /V, AM . AMwfmA/.

r î . ii i ’> dimdHi»liI h I II I m I <• m »>h tr I hh a nata11 mmIhh 1 I or hcalculată folosind formuleloî

/ / -/ । -4£r 11-17
iy '—(Ohm cm ) = f^e K*

v <- n-w
q = Ry -y— Ohm cm uv hs conductibilitate= rezistivitete de volumR* = rezistența electrică de volum a probeip5 = suprafața electrodului în cm

'k a grosimea probei în cmA energia de activarek = constanta lui Boltzman
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- 48II• f. Metode RES în studiul catalizei eterogeneIn ultimii ani, una dintre metodele cele mai eficace în studiul catalizei eterogene, este metoda RESe Această metodă este un mijloc de cercetare a structurii catalizatorilor §i a reacțiilor catalitice» i^ependența intensității liniei de numă­rul de spini neîmperecheați, a formei liniei,de natura ți de intensitatea interacțiunilor spinilor cu vecinii, permite deter­minarea vecinilor spinilor neîmperecheați, a numărului lor §i variația acestui număr în cursul, unei reacții date. In cele ce urmează se va enumera cîteva din numeroasele lucrări de cataliză în care rezonanța electronică de spin a adus un aport deosebit la elucidarea mecanismului reacției catalitice, Silov §i colaboratorii săi /138/ au determinat structura compusului paramagnetic activ din catalizatorii Ziegler, Metoda RES a fost aplicată cu succes pentru studiul unor oxizi ai me­talelor de tranziție: catalizatori ca ^$2^^ Al^O^, ^n2°2^^ ^^2°5’ Mn2°2» Cr2°5*De asemenea s-a studiat tot prin metoda RES sistemul platină-cărbune /139-141/. Catalizatorii preparați au fost folo­siți la studiul reacției de schimb izotopic H-D §i s-a urmărit să se coreleze mecanismul electronic al chemosorbției reactanți- lor cu proprietățile magnetice gi electrice ale catalizatorilor. Sistemul catalitic crom pe alumină a fost studiat de Von Reijen §i cplab, 7142^144/ oare au atribuit semnalele RES cromului cu diferite trepte de valență (semnalul îngust Cp ^)f Se știe că peut^i 'î' puri de vanadiu §i trioxizii de molibden sînt diamagnetici și nu dau semnale RES*In probele de pentoxid de vanadiu cu o cantitate mică de trtoxid de molibden s-a putut rezolva structura hiperfină a spec­trului RES gi pe această bază s-a tras concluzia că semnalul RES
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; egat de apariți tonilor în rețeaua pentoxidului de vanadiu /145/«Alte lucrări tratează despre folosirea metodei RES pentru studiul catalizatorilor /146, 147, 148, 149, 15o/.In ceea ce privește stabilirea mecanismului de reacție, dintre lucrările mai importante merită atenție acelea care se ocupă de studiul probelor de catalizatori de V2O5 care au func- țidnatbperioade de timp diferite /151/. Alți cercetători, tot cu metoda RES, au studiat natura pozițiilor acide de pe cataliza­torii acizi și bifuncționali /152/• Studiul adsorbției hidro­carburilor pe Silica-Alumine a fost realizat tot prin metoda RES /155/.Un studiul interesant efectuat prin aceeași metodă este sorbția Sffl^ pe suprafața catalizatorului /154/ și ajunge In concluzia că aceasta depinde de raportul K/V• Cu cît V este mai mare cu atît sorbția este mai mare. Se mai menționează că sorbția SO2 §i SOj sînt independente și că SO2 poate fi desorbit §1 ne­schimbat. In ultimul timp mecanismul de reacție și apariția dife­ritelor modificări de faze în structura (superficială) n cptallzr torilor a putut fi elucidată într-o măsură mai mare prin deter­minări de rezonanță electronică de spin. Astfel Boreskov și colab. în lucrările /155 §i 15b/ arată că la temperaturi mari semnalul RES aparține ionului VO , care se găsește sub formă de soluție în topitură, Sub temperatura de 440°, nu se evidențiază ioni V02+ existenți în soluție, Kimio Tareme și colab, în lucra­rea /157/ din rezultatele măsurătorilor RES, conchid că pe pen- toxidul de vanadiu locurile de absorbție pentru gazele donoare de electroni, cum sînt CO, SC^ §i sînt ionii (V=0)^+,iar pentru gazele acceptoare de electroni ca de exemplu oxigenul sînt ionii (V=0)2+. .7 ’ ' , ; -
| 1 । \, . . / i[bIBUBTECa ' r , , J I
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- 5u -

Descrierea spectrometrului RESMăsurătorile RES (Rezonanță Electronică de Spin) s^au făcut cu ajutorul unui spectrometru de microunde de tipul IES-3B, de producție japoneză. In figura IlrJleste prezentată schema bloc a spectrometrului și se pot distinge următoarele unități principale:1) unitatea de microundă, inclusiv cavitatea probei2) electromegnetul3) spectrometrul de microunde4) sistemul de alimentare a unităților 1), 2) și 3)*Proba de studiat se agează într-o cavitate de rezonan­ță care la rîndul ei se plasează între polii electromagnetului. De la sursa de microunde (un clistrom) cîmpul de radiofrecvență se aduce asupra probei prin intermediul unui sistem de ghizi de undă- Frecvența cîmpului de microunde se menține constantă în timpul măsurătorilor, condiția de rezonanță /Iw Ursu/J61)
9 q aftîndeplinindu-se prin balearea continuă a cîmpului magnetic cons­tant H, creat de electromagnet* In formula(ÎI*19) reprezintă frecvența microundelor, h - constanta lui planck)g-factorul dn d espicare * spectroscopiei ci $ mrne tonul Bohm electronic.In momentul îndeplinirii condi|iei^ide rezonanță (1I-/9) proba absoarbe o parte din energia cîmpului de microunde §i astfel coeficientul de reflexie al cavității se schimbă, ^uterea microundelor reflectate din cavitate este detectată cu ajutorul unei diode detectoare de microunde și apoi aplicată unui ampli­ficator do înaltă frecvență. Vnriăția coeficientului de reflexie a cavității se traduce printr>țo variație a puterii microundelor detectată de diodă și aplicată amplificatoruluir După prelucraree 
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- 5! '.oi espunzătoare a semnalului act a se înregistrează pe hîrtie cu ajutorul unui înregistrator potențiometric sau se prezintă pe ecranul oscilografului catodic, sub forma unui semnal de rezo­nanță* Semnalul poate reprezenta ntît curba de absorbție integra­lă cît și prima ei derivată. Practic, în măsurătorile noastre am înregistrat curba derivată»Un element important al spectrometrului îl constituie sistemul de baleere automată, liniară a cîmpului magnetic constant ceea ce permite realizarea condiției de rezonanță* De asemenea pentru obținerea semnalului este necesar a modula cîmpul magnetic constant la o anumită frecvență (în cazul nostru loo kHz) și cu o anumită amplitudine (alegerea amplitudinii depinde în mod curent de proba studiată)* Nu este de mai puțină importanță nici unitatea pentru controlul automat al frecvenței clistromului, care permite a obține rezultate bune, reproductibile.
Măsurătorile RES la temperatură înaltă 4OO-6OO°C, au fost efectuate cu ajutorul unei cavități prevăzute cu manta pen­tru răcire cu apă*Proba a fost încălzită într-un tub de cuarț cu diametru de 6 mm* ^’ubul de cuarț are .rolul de cuptoraș, Acesta este aco­perit cu un strat continuu de platină* In acest strat de platină s-au lăsat două ferestre diametral opuse (vezi figellrl?)Capetele tubului din cuarț, acoperit cu platină sînt legate prin intermediul unor coliere din cupru la o sursă de curent continuu* Temperatura a fost măsurată cu ajutorul unui termocuplu* Curentul de gaze a fost introdus pe la partea supe­rioară a tubului și după ce gazele au trecut peste catalizator au fost evacuate pe la partea inferioară a tubului de cuarț. S-a lucrat cu un debit de gaze de 2 1 pe oră. Timpul de menținere a temperaturii la o anumită valoare a fost de 15 minute*
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C+V/t+tt fffSptnlru (e/T>per,itv// M*//r

Pentru interpretarea spectrului RES obținut este nece­sar în primul rînd a putea măsură frecvența microundelor la care se efectuează măsurătoarea §i valoarea cîmpului magnetic la care apare semnalul de rezonanță, la frecvența dată. Pentru efectuarea măsurătorilor de frecvență se folosește o cavitate calibrată, pe al cărei modul de oscilație se fixează §i frecvența de osci­lație a cavității probei. Valorile diviziunilor citite pe cavi­tatea calibrată se traduc în valori ale frecvenței cu ajutorul unui tabel de calibrare.Pentru măsurarea valorii cîmpului magnetic de rezonanță, precum și a densității cîmpului magnetic în spectru se folosește un oscilator protonlc. Cunoscînd frecvența de rezonanță protoni- că, în urma citirii ei pe tamburul oscilatorului, se poate detera mina cîmpul de rezonantă după formula /161/
2.MS78-M '*lpde (Iî-?o)unde Yb — factorul giromagnetic protonic se cunoaște
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- 55 -( 3 2j6755elO^rade S 1 Oe). z 162/. Pentru determinarea densită­ții cîmpului magnetic în spectru semnalul de rezonanță protonică este modulat, în scopul de-a obține §i primele sale armonici (figura 2) care se situează totdeauna, pentru aceeași frecveh- ță de modulare la 47 Gauss una de alta»

Mai Jos dăm cîttve caracteristici mai importante ale instalației RES utilizatee- Sensibilitatea de detectare:a) 2X1011 spini/grem, la frecvența ridicate12b) 1 - 3 x 10 spini/gram, la frecvențe joase-5 - Rezoluția: mai bună de 1 x 10 Gs.- Atenuarea maximă a semnalului: 60 dB- Cavitatea probei de tip cilindric oscilînd în modul TEoll —6- Omogenitatea cîmpului în volumul probei: 1 x 10“ între 7oo-lo.ooo Gs.Extragerea datelor RES din spectruParametrii spectrelor RES care au fost urmăriți în studiul nostru asupra diverșilor catalizatori sînt:
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- 54 -factorul de despicare spectroscopică g* concentrația spinilor N și timpul de relaxare spin-spina) Factorul de despicare spectroscopicfi g, ne poate da informația asupra gradului de libertate sau de cuplare a electronilor neîmperecheați* responsabili pentru semnalul RES* Coroborarea dintre măsurătorile RES și activitatea catalitică poate fi făcută tocmai pe baza acestor electroni neîmperecheați care se presupune a avea contribuție și la activitatea catalitici determinarea factorului g al spectrului RES se face cel mai simplu pentru liniile unice simetrice cum este cea din figura 3, în care caz este necesară numai cunoașterea cîmpului și frecvenței de rezonanță* Atunci /162/g « 7,1555.10-2 .(11-21)
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- 55 -ude frecvența ee ia în Hz înr cîmpul în Gs. Evident, o astfel de determinare presupune că factorul g este izotrop.
/ Pentru că în cazul nostru măsurătorile RES au fostefectuate asupra unor probe policristaline, în continuare ne vom referi la astfel de substanțe. Ce fapt aspectul exterior al spectrelor ne sugerează că avem de-a face cu spectre pentru' care g este izotrop. De aceea nici nu este necesar să analizăm cazul în care g este anizotrop.Concentrația spinilor neîmperecheați. De la bun început cînd este vorba de a evalua concentrația spinilor din probă, prin metoda RES, trebuie făcută distincția între cele două for­me de linie (Gausiană și Loronțiană). ^eoria este puțin diferi­tă, pentru cele două cazuri de formă de linie RES ideale, care se întîlnesc numai în cazuri excepționale în practică. Formele reale de linie se aproximează la una din acestea.Una din metodele de stabilire a formei liniei RES constă în următoarele /16rV în fig.JJrJ^prezentăm o linie RES sub forma primei ei derivate* pentru fiecare din aripile liniei amplitudinea se importe în zece părți egale care vor reprezenta procente din amplitudine. Fiind definită lărgimea liniei măsu­rată de la pic la pic ca în figură. Se definește apoi parametrul = (H^) | A H Luînd pe abscisă parametrul iar pe ordonată amplitudinea liniei RES exprimată în procente, se repre­zintă grafic dependența de a amplitudinii liniei. Pe acelayi grafic în prealabil s-au obținut punctele corespunzătoare forme­lor de linie limită, adică lorenziană §i gausiană.Punctele obținute pentru o linie RES oarecare, a cărei formă este o convoluție a formelor teoretice se vor pieră cu siguranță între aceste două libmite ca în fig.^.^. In funcție de care din limite se apropie, forma reală a liniei se va aproxima fie ca lorenziană fie ca gauaiană.
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-5/ -Pentru ca, aga cum u» mai specificat, spectrele pe care le-am analizat au reprezentat totdeauna derivata l-a a spectrului de absorbție R£S toate mărimile pe care le Introdu­cem în continuare se referă la curba derivată*Formele teoretice ale liniei exprimate în funcție de cîmp au expresiile bine cunoscute /164/
(//-Ho)2

, " a h2 - firma gaussiană (11-22)/y/o * 6
1 - iL [/, (M-l-l»)2} - forma lorentziană ((II)-25)4 [ ~^~Jdin care pentru curbele derivate se obțin expresiile

(U-/M2

<^6 . r6 ‘ ,(11-225d» 0 e 6 ‘
/ < ttu-Mo> m (^'Ho)ty 'z

Legătura dintre lărginilede linie notate prin △IIGyi §1 lărgimea liniei pic la pic, definită(pe figurai/*/^, sedă prin relațiile 
MG^^PP '(11-24)

Determinarea numărului N a particulelor paramagnetice (a spinilor neîmperecheați) din probă se reduce la găsirea in­tegralelor de la - oo la + oo , din funcțiile lui Gauss sau Lorentz, care sînt proporționale cu ariile suprafețelor de sub curba de absorbție integrală. Dat fiind că noi am înregistrat prima derivată a curbei de absorbție este necesar a lua inte­grala a doua din curba derivată ceea ce dă
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'U PP ( TI-27)In aceste formule mărimile (IQ)^ reprezintă amplitudi­nile semnalelor RES gaussian §i lorentzian, definit ca în fig.IJ- In cazul măsurătorilor absolute de concentrație spec­trul se trasează concomitent pentru două probe în caHate, a căror semnale nu se suprapun, au aceeași formă, dar una are concentrație spinilor neîmperecheați cunoscută* Atunci prin împărțirea expresiilor do tipul ((n)-26'-ii-27prin expresiile echi­valente pentru proba etalon se obține: (TT-?8)
indiferent de forma liniei RES. Mărimile care intră în formula ( 11-2)3 pentru concentrația de spini în proba necunoscută sînt toate determinate experimental din spectrul probei etalon și al probei necunoscute*De multe ori, fie că linia RES reală nu are nici formă gaussiană nici lorentziană perfectă și atunci formula (H-24) nu se poate aplica, fie că informațiile pe care le urmărește experimentatorul nu necesită determinarea absolută a concentra­ției de spini ci numai concentrația lor relativă* Atunci luînd valoarea dată de formulele (T] T(l-2^ obținută în condiții&fcdate (de exemplu la o temperatură dată în cazul nostru) egală cu unitatea,se urmărește cum variază această valoare o dată cu variația parametrului pe care îl urmărim. Aceasta se reduce la a urmări cum variază produsul I t A £? ~o* pp, în funcție de parame­trul dat. Analiza datelor noastre are la bază tocmai determina­rea relativă a concentrației spinilor prin această metodă* Totuși pentru o estimare cantitativă, deși aproximativă, a con­centrației spinilor neîmperecheați, într-o probă a cărei linie avea forma destul de apropiată de cea lorentziană, am folosit o probă etalon de DPPH a cărei linie are forma foarte eproăietă
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- 59 -iurma teoretică lc utziai)Măsurarea timpului de relaxare spin-spin /16Ș/După cum se știe, printre efectele care determină lăr­gimea liniei RES se află §i lărgime»» naturală cauzată de aplica­bilitatea principiului lui Heisemberg la relația dintre energia §i timp: Sat unde <f£ reprezintă imprecizia în de-țfinirea valorii unui nivel energetic iar imprecizia în deter­minarea timpului petrecut de electronul neîmperecheat pe nive­lul Ee înlocuind s K ge găsește că TTrîn care 1 reprezintă timpul de relaxare legat de lărgimea na- » turală a liniei RES. in aceostă situație §i linia estetotodeauna de formă lorentziană. forțele slabe de interacțiune dintre spinii electronilor neîmperecheați condus la timpi de relaxare lungi și linii RES înguste, poate chiar egale cu lărgi­mile naturale, invers, forțele de interacțiune puternice între spini, determină timpi de relaxare scurți și linii RES largi, in aceste cazuri lărgimea liniei poate fi determinată fie de T2 fie de depinzînd de mecanismele care lărgesc linia.Dacă interacțiunile care lărgesc linia RES eînt de tipul: interacțiuni dipolare între sfwni identici, interacțiuni spin-rețea, difuzia excitațiilor sistemelor de spin prin proba paramagnetică, lărgirea liniei RES este omogenă și rămîne în continuare egal cu Valoarea lor poate fi încă determina­tă din măsurători de lărgime a liniei RES după formula ca 
f . h / ,“7“ “7= ' “TT pentru linia lorentziană (17-W
T2 V 4 Npp

/ , ^PP . 2 pentru linia gauasiană
rz t V’Dacă interacțiunile care lărgesc linia RES sînt de tipul: interacțiuni hiperfine, anizotropie a despicării nivelelor de
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- 60 -spini, interacțiuni bipolare între spini cu precesie Lnrmor de frecvențe diferite sau inomogonități în cîmpul magnetic aplicat, atunci lărgirea liniei este inomogenă, In acest caz T? și din lărgimea liniei RES, poate fi determinat numai timpul de relaxare spin-spin I?, Deoarece în cazul probelor noastre nu putem decide de ce natură sînt interacțiunile care determină lărgimea liniei REX, ne rezumăm la evaluarea timpului do relaxare care înlo­cuind valorile constantelor universale din formula (il-'jh) se reduce la
I2 - 1/1,5? X 107gAHpp (TT-5n

Informația care rezultă din valorile lui Tg privesc tăria inter­acțiunilor de natură dipolară din interiorul sistemului spinilor neîmperocheați.
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CAPITOLUL III
REZULTATE EXPERIMENTALE

In scopul arătat în Introducere, adică de a aduce unele lămuriri în ceea ce privește rolul pe care îl are suportul la oxidarea catalitică a SO2 pe catalizatorii "impregnați" cu "ma­să activă" pe bază de V2O^, am preparat un număr de 15 modele. Pentru fiecare model am utilizat un suport diferit §i anume; silicagel, kiesselgur de proveniență străină (Anglia) și kie- selgur indTigen (Filia Baraolt, județul Harghita) * Suporturile de provenienjp diferite, la rSndul lor au fost supuse unor tra­tamente chimice, care au fost făcute fie cu acid sulfuric, fie cu acid sulfuric după care s-a adăugat și acid fosforic» Aceste tratamente au fost făcute cu scopul de a se vedea în ce măsură este influențată sau nu activitatea catalitică a catalizatorului Pe modelele 2 a, 2 b, 5 $i 4 s-a urmărit și influența modului de preparare a catalizatorului (legată de biografie sa /85/> In lucrările efectuate s-a încercat ca activitatea cata­litică să fie corelată cu următorii factori: structura cataliza- 
de terminări torului (determinată prin raze X, porozimetrico, determinări termogravimetrice, microscopie electronică, conductibilitate electrică și rezofoanță electronică de spin.Cu privire la biografia catalizatorului e-a stabilit și în cazul unor catalizatori folosiți în alte reacții cataliti­ce, care au o compoziție chimică diferită de a acelora studiați în prezenta lucrare, că aceasta are o importanță deosebită /85/a De asemenea §i alți autori /87, 88, 89/ atrag atenția asupra
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- -faptului că forma inițială sub care se găsesc elementele com­ponente ale catalizatorului influențează în mod sensibil activi­tatea catalitică . Unii dintre cercetători /9o, 91, 92), în cazul catalizatorilor de vanadiu, susțin că, independent de for­ma Inițială în care se află vanadiul și metalul alcalin, la oxidarea catalitică a S0Q, acoștia trec în sulfovanadat de me- . tal alcalin sau dau un amestec de polivenadat și de sulfat, substanțe cărora le atribuie un rol important cu privire la eficiența catalitică a acestor catalizatori.Pentru a aduce o contribuție la elucidarea influenței modului de preparare a masei active, asupra activității catali­tice a catalizatorilor de V^O^, folosiți la oxidarea anhidridei sulfuroase /17^/aiji preparat cinci probe. Suportul folosit la probele 1, 2a, 2b, 5,4 a fost relegi și anume; silioegel cu un conținut de SiO^ de peste 98%. La proba nr. 4 o parte din Si02 a fost introdusă sub fer ma de silicat de potasiu. La aceste probe ceea ce s-a modificat a fost prepararea așa zisei "mase activă1’, masă care a fost amestecată cu suportul. Masa activă a fost preparată astfel:a) Pentru proba nr. 1; Printr-o suspensie apoasă de s-a trecut un curent de SO^ gazos. In acest mod s-a obținut o soluție de sulfat de vanadil. care s-a amestecatcu suportul.b) Pentru probe 2 a masa activă s-a format din soluția de sulfat de vanadil, care în prealabil a fost amestecată cu suportul și peste acest amestec s-a adăugat soluția de KOH. Acest amestec a fost omogenizat și în final pH-ul a fost adus cu ajutorul unei) soluții amoniacnle la valoarea 8-8,5»c) In cazul probei nr. 2 b, masa activă a fost prepara­tă astfel; S-a amestecat o. cantitate de sulfat de vanadil (care reprezintă 50% din cantitatea de vanadiu calculată cu V^O^), cu o soluție de KOH. S-a obținut o soluție de vanadit de potasiu 
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- w-care aub agitare a fost turnată peste suport. După omogenizare, s-a mai adăugat restul de 50% din cantiinatea de sulfat de vana- dil. S-a continuat omogenizarea gi apoi pH—ul a fost corectat la valoarea 8-8,5• Corectarea pH-ului s-a făcut cu o soluție amoniacală de 25%.d) La proba 5, întreaga cantitate de Vs-a adăugat peste suport sub forma de vanndat de potasiu, prin solvirea V?05 cu KOH.e) Mesa activă în cazul probei 4 a fost preparată la fel ca și la proba 2 b, cu singura deosebire că s-a ținut seama de conținutul de KOH din silicotul de potasiu» Cu valoarea res­pectivă s-a micșorat cantitatea de KOH care s-a maestecat cu sulfatul de vanadil.Probele 2a, 2b, 5 și 4 eu avut în final aceeași compo­ziție chimică.Proba nr. 1 a avut o compoziție chimică diferită, deoa­rece din aceasta lipsește K^O.Toate probeăe de niai sus au fost uscate pînă la o umidi­tate care să permită fasonarea lor sub formă de cilindrii, cu lungimea de lo-12 mm §i diametrul de 6 mm. Fasonarea s-e făcut cu o presă cu piston manuală. După fasonare probele au fost uscate la temperatura de cca 100°C după care au fost calcinate timp de 5-6 ore la 600°C în exces de aer.Probele enumerate au fost supuse la determinările enume­rate la pagina lUrfildeterminarea activității catalitice a fost făcută într-o instalație de laborator pentru determinarea gradului de conver­sie a S02 la SO^ în regim dinamic, fig.Hț-lpag,. , /99/.Din analiza datelor prezentate în tabelul III.l se cons­tată că proba nr, 5 de catalizator are constanta de viteză cea mai micăa La prepararea acestui catalizator "masa activă/' a fpst
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- M -produsă sub forma de v le potasiu* In cazul probelor2 a, 2 a, §i 4, constanta de viteză în întreg domeniul de tempe­raturi experimentat crește în ordinea următoare: 2 b, proba 2 a și proba 4«Acest fapt dovedește că modul de preparare al cataliza­torilor are o influență sensibilă asupra constantei vitezei de oxidare SO^*Valorile constantelor de viteză calculate la diferite temperaturi, în cazul folosirii probelor de catalizatori nr*2 a- 4 sînt redate în tabelul III-l și în fig* nr. III.l.Valorile în cazul prob* . 1 sînt foarte mici și din această cauză nu au mai fost trec îm tabel* Tabel 111,1 Valoarea constantelor de viteză determinată la temperaturi diferite la catalizatorii 1-6

Nr*pro- bei T°C 44o 457 479 499 533 —

2 a X 9,44 16,92 37,7o 46,31 56,75 —K o.o2o82 0,068152 0,3410 0,5976 . 1.1590 —T°C 437 455 461 478 5oo 5172 b X 6,85 13,51 15,13 32,76 42,8o 49,84K otol23 o,o387 o,o57 0.269 0.516 0.855T°C 438 455 4 80 498 5 273 X 12,63 17,67 24,51 25,9o 35,38 —K o.o54o6 o,o7365 '0.1572 o,2o42 0,4492T°C 434 455 479 5ol 5254 X 22,ol 55,46 44 ,56 5o ,16 54,o5 MBK 0.08642 ofl2244 0 ,4655 0 t7o68 1.0274 —T°C 437 457 • 477 5o4 531 5325 X 2o, 97 27,39 35,87 39,62 43,38 45,ooK 0.07992 0,1533 0 .2785 0,45oo 0,6719 0.7276T°C 441 460 483 497 5186 X 2o,00 2 6,0 4 31,68 34,oo 35,24K o,o74o7 o,1449 0 ,2495 o,3337 o,44o8 o,3337
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-65-Cu privire la probele nrw 5 §i 6 ee menționează că aces­tea au fost preparate cu acelaș silicagel, cu deosebirea că la proba nrw 5 suportul (silicagelul) a suferit un tratament chimic cu H^SO^ (50%), iar la proba mr. 6 tratarea chimică s-a făcut cu acid sulfuric plus acid fosforic.Pregătirea masei active §i impregnarea suportului cu masa activă s-a făcut în acelag fel ca la proba nr. 2 b.Rezultatul acestui tratament chimic a fost neînsemnat, comportarea catalizatorilor, la conversia SO^ la SO^, obținuți cu acești suporți fiind nesatisfăcătoare așa cum reese din tabelul III-l §i din diagramele din fig. III.l.De remarcat este comportarea probei nr. 4 în care o par­te din bioxidul de siliciu a fost introdusă sub formă de silicat de potasiu, deși în final conținutul în SiO^ al tuturos catali­zatorilor a fost acela§wRezultatele prezentate mai sus sînt în concordanță cu energiile de activare ele probelor calculate cu datele din tabe­lul III.l. Valorile energiilor de activare sînt prezentate în fig. III#2 §i tabelul III.2. Tabel 111.2 Energii de activare a probelor de catalizator
Nr.pro* bei “Energia de acti­vare ca­lorii

Domeniul de tem­peratură
6c

Temperatura la care se modifică unghiul pan­tei °c
Bnergie de acționare după modifi­carea unghiu­lui pantei calorii

Domeniul de temperatură
- °c

2n 11.576 473 .473 27.215 4732b 64.774 5oo 500 35.9o7 5oo3 38.9o3 48o 4 80 26.823 4804 39.248 479 479 18.979 4795 39.53o 477 477 23.355 4776 37.000 460 460 21.936 460
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~ 66 -Datorită comportării dx *ite a probelor la activitatea catalitică s-a încercat corelarea rezultatelor obținute pentru constanta de viteză, cu analizele rdntgenografice și cu analiza porozimetrică»Analizele răntgonografice au fost efectuate cu o insta­lație tip R»R.S»6o atît la probele utilizate la conversia cît gi la probele neutilizate la conversie.Păntgenogramele obținute au permis să se facă următoa­rele constatări:a, In cazul probelor neutilizate la conversie:- răntgenograma probei nr» 1 indică prezența unui ames­tec de faze amorfe;- din rdntgenogramn probelor 2a, 2b, 5 și 4 se poate vedea că faza predominanta este cristobalitul. De asemenea se mai poete vedea prezența sulfatului de potasiu la probele 2a, 2b și 4 și a unui conținut redus de substanță amorfă»b» In cazul probelor utilizate la conversie:- la proba nr. 1 se observă un oarecare grad de crista- limitnte, prezent fiind $ cristobalitul;• la proba 2a se observă faze cristaline cristobalit și KgSO^» Conținutul de K2504 Qote ma^ scăzut f ață d e proba ne­utilizată la conversie,- în proba 2b se constată prezența cristobalitului, x In comparație cu aceoagi probă neutilizată la convexele se observă prezența unei soluții solide»- în proba nr. 4 so disting 5 faze cristaline, dintre care apar clar cristalele de <* cristobalit și de KpSO^, De asemenea este pusă în evidență soluția solidă menționată In proba 2b» In figura III»? ee prezintă răntgenogramele pentru probele de catalizatori 1-6,
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Cataliza lor. 1

Catalizator 2

r

Catalizator 4

Hdentgenogramâle probelor de catalizatori 1-4Fig.III - 5
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Determinări; por o zimț , ? ce efectuate la probele 2a, 4i 5 si 6In Urma efectuării analizelor porozimetri.ee, cu apara­tura descrisă la Cap.II, pag. 55, au fost determinate suprafețele specifice ale probelor, înainte de a fi încercate la conversia bioxidului de sulf §i după ce au fost utilizate la reacție de oxidare S02 (tabelul III.5). Tabel III.5
Proba de catalizator Nr. U.M. 1 2 3 4 5 6Suprafața specifică (neutilizată la m2/g 11,5 6,5 5,7 7,7 6,3 5,2conversia S0?)Volumul porilor cm5/g o,399 0,362 o,355 o,415 o,585 o,492Suprafața specifică după utilizare m2/g 9,1 5,4 5,1 4,7 8,17 5,9Volumul probelor cmvg o,434 o,3o25 o,242 o,329 o,485 o,47

Din diagramele efectuate la porozimetru s-au întocmit tabelele conținînd următoarele valori: , RA, R, AR, V cm^/g§i (Vezi anexa 2),Din aceste date s-au întocmit diagramele lo^-' H AR pentru probele neutilizote la (lc^ 2c, 5c, 4c, 5c gi6c) §i pentru probele utilizate la conversia SO2(lî, 2î, 5J, 4Î, 5î §i 6î) din care se poate face o imagine a variației suprafe­ței probelor în funcție de raza medie, fig. III-5 §i III.4.Pontru a vedea felul cum variază volumul porilor în procente la probele de catalizatori indicați mai sus, am repre­zentat curbele de distribuție a volumului porilor pentru catali­zatorii la, 2, 5, 4, nefolosiți la oxidarea bioxidului de sulf §i după ce au fost utilizați la acest proces de oxidare (fig. III.5 §i III.6).
BUPT
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curbele de distribuție a volumului porilor^n procente a catalizatorilor 2,3,4, înainte yi dupS activitateFig.III - 5,6
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Pentru a pune în evidență efectele tratamentului chi­mic asupra suportului de siligacel, am reprezentat în figt III-7 §i IIIe8, curbele de distribuție a volumului pprilor pentru catalizatorii 2c9 5c, 6c și 2Î, 5Î> 6î«In tabelul III*4 am reprezentat pentru aceleași probe de catalizator, distribuția volumului porilor în procente.Tabel 111^4
RA _______________________Catalizatorii ;___________________________1 2 3 4 5 6c î c î c î c î c î c î7o-loo 2 2 3 2 6 4 2 2 1 2 2 2I00-600 14 11 8 5 8 6 11 8 4 56oo-12oo 8 11 4 11 3 6 2 2 1 7 1 412oo-6ooo . 21 2o 16 8 9 12 13 18 12 86ooo-12ooo 29 4o 23 4o 17 3o 5 32 2o 13 14 712ooo-2oooo 2o 12 26 18 45 2o 4 15 2o 21 3o2oooo-3oooo 13 42 42 3o 163oooo-5oooo 6 4 2o 29 3 32 3o 2 4o 4o

c - calcinat, adică nefolosit la conversia SO^î - întrebuințat, adică folosit la conversia S02
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Curbele de die< ’ie a volumului porilor,în procente,pentru catalizatorii 2,>, înainte ?i după activitateFir,'Al ~ 7,8
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determinările fectuate pînă acuma asupra probelor 2-4 au avut ca scop să pur’ în evidență faptul cum influențează asupra constantei de viteză a reacției și asupra structurii su­prafeței catalizatorului starea inițială a substanțelor care formează așa zisa "parte activă" a catalizatorului, ier cele efectuate pe catalizatorii 5 §i 6 au intenționat să pună în evi­dență modul cum se modifică aceleași proprietăți ale cataliza­torilor, în urma tratării suportului cu acfcd sulfuric (proba 5) și cu acid sulfuric plus acid fosforic (proba 6).Pentru a vedea modul în care influențează natura supor­tului s-au mai preparat o serie de șase modele, folosind încă două suporturi diferite și anume; Kieselgur (dietornită) de proveniență străină (Anglia) denumit Kieselgue white și Kiesel­gur (diatornită) indigenă și anume de la Filia-Beraolt județul Harghita»Conținutul în SiO2 a celor trei suporturi este următo, rul; Silicagel (ICECHIM) București peste 99%Kieselgur white (Anglia) peste 99% Kieselgur Filia-Baraolt minim 95%, în rest conține 5-6% alumină și în cantități mici oxizi de fier, oxid de calciu (sub 1%) și alte impurități care nu depășesc 1%»Suporturile de catalizatori au fost folosită ce atare, fărăa fi supuse nici unui tratament fizico-chimic, și după ce au fost supuse unor tratamente chimice și anume; a) cu acid sulfuric (50%) și b) cu acid sulfuric plus acid fosforic. In ultimul caz (b) prepararea masei catalitice s-a făcut con­form brevetului de invenții ' J.Tratarea cu acid sulfuric s-a făcut sub agitare la o
BUPT



- io -temperatură de 80*90°C timp de 5*6 ore* In cazul cînd suportul e fost tratat și cu acid fosforic, acesta s-a introdus în solu­ție de(x75^ H^PO^și s-a continuat agitarea la aceeași temperatu­ră timp de 15*2o minute* După tratamentul cu acizi, masa de su- pprt a fost adusă la un pH = 4,0-4,5 cu o soluție amoniacală de 25%, peste care s-a turnat o soluție vanadit de potasiu obținută din reacția sulfatului de vanadil cu o soluție de hi- droxid de potasiu* (In soluția de vanadit de pptasiu, vonadiul reprezintă 50%tdin cantitatea calculată sub formă de iarpotasiul reprezintă întreaga cantitate de potasiu calculată sub formă de Ko0.) După omogenizare s-a adăugat o cantitate de sulfat de vanadil (obținut ca la proba 1), care reprezintă res­tul de 50% vanadiu calculat tot sub formă de omoge­nizare, masa catalitică obținută a fost adusă la un pH =8,o-8,5« Masa catalitică astfel preparată a fost adusă prin evapo­rare (sub agitare) la o umiditate convenabilă (în condițiile de laborator în ^ur de 16%), după care a fost fasonată, la o presă manuală cu piston, de capacitate de o,5 litri, (confec­ționată în atelierele mecanice ale Univ. din Cluj) sub formă de cilindrii cu diametrul de 6 mm și lungimea de lo-12 mmw Masa catalitică astfel formată a fost supusă uscării la 110°C și epoi calcinată la o temperatură de 600°C timp de 5-6 ore în exces de aer*In modul prezentat mai sus au fost preparate următoarele probe de catalizatori (tabel^ III*5).
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- 71 ~

Tabel III «5Probe de catalizatori preparate cu suporturi diferite
Nr.probei Suportul folosit Proveniența Agentul desuportului activare2 b Silicagel5 Silicagel6 Silicagel7 Kieselgur white8 Kieselgur tip B9 Kieselgur whitelo Kieselgur tip B11 Kieeelgur wftite

ICECHIM-BucureștiICECHIM-București acid sulfuricICEGHIM-București ac^d sulfuric - acid fonforicAngli aFilia BaraoltAnglia acid sulfuricFilia Baraolt-RSR acid sulfuricAnglia acid sul furic+acid fosforic12 Kieselgur tip B Filia Baraolt RSR acid sulfuric* acid fosforic
După cum se vede din tabelul III.5, probele de cataliza tori se pot împărți pe trei grupe și anume;: grapa I catalizato­rii 2b, 5, 6 (suport silicagel), grupa II catalizatorii 7,9,11 (suport Kieselgur white), grupa III catalizatorii 8,lo,12 (su­port Kieeelgur Filia-Baraolt).In scopul de a avea caracterizați în mod mai precis su­porturile de catalizatori s-a recurs la analiza la microscopul, electronic a celor trei suporturi. Analiza a fost efectuată asu­pra suporturilor necalcinate și calcinate la temperaturi de 600 grade .CelsiusoFotografiile executate la microscopul electronic sînt prezentate în fig. III»9 pentru probele necalcinate §i IIl-lo pentru probele calcinate.
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Silicagel calcinat Kieselgur White calcinat
i j

■i 
r r r । ' .......11Fig. llLloDe asemenea în același scop,cele trei suporturi au fost RUPuse unei analize termodiferenjiale cu aparatura prezentată în ^raT.png. 39 fig#6.Kt h • ț 11 ? 1 i । ♦ Tt......u. . i .... > .m<ik t k Uh4""I'oi lur l.
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c) Klenel -nr Fi lin PnrnoltFi/> 11Derivatograme]e celor trei suporturi
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' 75’
Probele de catalizatori preparați așa cum a~a arătat la pag.69r^8u fost supuse pentru început la următoarele deter­minării activitate catalitică, porbzitate și raze X.Activitatea catalitică este exprimată prin constante de viteză a reacției de oxidare a S02* Aparatura folosită și metoda de calcul au fost prezentate în Capiii, fig* II.1 și pag- 2J-31* De asemenea în anexe sînt prezentate planțele care reprezintă curbele integrale(relația II.8)și tabelele asemănă­toare tabelului 4, Gap.II, pag. 29, care reprezintă calculul constantei de viteză la diferite temperaturi și grade de con­versie» Acest lucru s-a făcut pentru toate probele de cataliza­tori și rezultatele obținute sînt prezentate în tabelul III.6, în care am trecut și valorile lui K pentru catalizatorii 2,5,6, putînd astfel să avem în față toate datele necesare pentru discuția rezultatelor care face obiectul Cap. IV*
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Tabel III»6Tabel cu valorile constantelor vitezei de reacție (K)
Nr «probei2 b T°C 457 455 461 478 5 oo 517X 6,85 15,51 15,15 52,76 42,8o 49,84K 0.0125 o.o587 o.o57 o,269 0.516 o.855T°C 457 457 477 5o4 551 5525 X 2o,97 27,59 55,87 o,5962 65,58 45,ooK 0.07992 o,1555 o,2785 o,45oo 0.6719 o,7 276T°C 441 46o 485 497 5186 X 2o,oo 26, o4 51,68 54,oo 55,24K o .o74o'7 o,1449 0,2495 0,5557 o.44o8T°C 457 457 479 5oo 5217 X 21,22 24,65 52,92 54,27 56,15K (d.08195 0,1514 o,2652 o,5595 o,4982T°C 442 461 48o 498 5218 X 24,59 54,64 57,98 41,99 45,15K o.lo49 0 4 24o9 o,5471 49.55 0.7151T°C 457 459 484 5oo 5179 X 18,oo 24,64 29,81 52,76 55,6oK <0.06170 0,1296 0,2255 0,5258 o,4o49T°C 459 461 485 5o5 521lo X 2o,5o 56,69 45,98 51,o4 52,46K o .07589 0,2687 0 ,4992 o .75 24 o .9615T°C 459 460 481 498 52111 X 2o,2o 26,96 29,57 5o,o9 5o,45K o .07528 0.1555 0 ,2195 o ,2681 o ,54o2T°C 441 461 478 499 52o12 X 45,o5 49,69 55,59 55,52 58,46K o ,2956 o,4814 o ,6297 oi,8642 1 , 2o28

In fig. III.12 sînt reprezentate constantele de viteză pentru probele de catalizatori 7-12.
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In tabelul III./ si date energiile de activare pentru catalizatorii din tabelul 111*6, Tabel III,7Energia de activare a probelor de catalizatorNr* probei Knergie de activare calorii Domeniul de temperatură oC Temperatura la care se modifică unghiul pantei °c
liner ’in de acy».Ma^f după modi­ficarea unghiului pantei

Domeniul de tem- peratură°G
2 b 64,774 5oo 5oo 35.9o7 5oo5 39.55o 477 477 23.355 4776 37.000 460 460 21.935 4607 29,3oo 475 475 17.378 4759 45.4oo 15 9 459 21.633 45911 28,4o8 481 481 12.96o 4818 44.465 460 460 20.853 46010 46.269 480 48o 2o.638 48o12 16.728 44o-52o — 16.728 44o-52o

In figura 111,15 sînt prezentate energiile de activare calculate din reprezentările grafice (log K - —,lo^) T
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Analizele rdni^enograi > au fost efectuate §i la probele de catalizatori 7-12. fotografiile rdntgenogramelor sînt redate îm figurile III.14.
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.•s ......Cntalizatoi» 7

Catalizator 9

Catalizator» 1?

at^onogramele probelor de catalizatori 7*9-11Fig^III - 14
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Catalizator 8

Cn tnlizn Lor

ta ’ I I I । ' I

Rtfantgenogramele probelor de catalizatori 8-*lo-12 Fig.JII - 14
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-In scopul de a vedea în ce măsură se păstrează struc­tura suporturilor în condițiile Impregnării acestora cu aga zisă ”parte activă’* alizatorului, au fost efectuate aba- lize la microscopul electronic a probelor de catalizatori 6,11 gi 12, adică a catalizatorilor cu suporturile tratate chimic (cu acid sulfuric plus acid fosforic) ale căror fotografii sînt redate în figurile IIIW15*
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) Catalizator nr.6 suport eilicagel tratat cu HgSiO^ piua HjPO^
b) Catalizator nr. 11 suport Kloselgur white tratat cu H^SO^ plus HjPO^

c) Catalizator nr« 12suport Kieselgur Filia-Baraolttratat cu H?SO^piua H^PO^

Fig. III.15
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Determinările porozimetrice asupra probelor de cata­lizator nr. 7-12.Aceste determinări eu fost făcute cu aceeași aparatură ca §1 pentru probele 1-6. In urma calculării diagramelor înre­gistrate la aparat au fost calculculate datele necesare pentru^ compararea celor trei grupe de modele. Rezultatele sînt cuprin­se în tabelul 111*8 care cuprinde suprafața specifică și volumul porilor pentru catalizatorii 7-12^ §i în plus în acest tabel au fost incluse și datele referitoare la catalizatorii 2,5,6, pre­parați pe aupDtt de silicagel. Datele au fost extrase din tabe­lul III.3.
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Distribuția volumului porilor a fost redată atît sub forin mă de tabel (IIIW9) cit și sub formă de diagrame (figwIIIt16 gi III.17).
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Curba de distribuție a voi porilor în procente , entru catuț _ g _ ]। lupă activitate, Fig, li - 16
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Curba de distribuție a volumului catalizatorii b — lo — 12Fig.,111 — 16
purilor în pi’ocentu puntru după activitate
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^prnmele poroaimetrice pentru catalidatorii 7,9,11 înainte de activitate.Fig.III - 17-^
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după activitateFig.IIII- 172
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Diagramele porozimetrice pentru catalizatorii 8,lo,12 înainte de activitate.Fig.III - 175
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- 87 -Determinări de conductibilitate electricăDeterminările de conductibilitate electrică eu fost ' efectuate cu instalația §i montajul prezentat la Cap. III, pag. 46, fig. II.9 §i pag. 47,fig*II.lo.Măsurătorile de conductibilitate electrică au fost efectuate pe probe de catalizator sub formă de cilindri cu dia­metrul de circa 5 mm iar înălțimea între 5 §i 6 mm. Probele aihb formă de cilindrii au fost realizate astfel: probele de ca­talizatori folosite la determinrroe gradului de conversie, au fost mojarate și trecute printr-o sită cu 49oo ochiuri/cm , astfel că s-a obținut âin praf suficient dc fin, din fiecare probă catalizator , proba mojarată a fost trecută prin sita cu lo.QOO ochiuri/cm . Praful de catalizator a fost presat într-o matriță de construcție spuciala, conform fig. 111*18 - din care rezultă §i modul de funcționare. Precizăm faptul că matrițe (corpul) este despicat în 5 părți egale .
/ Civpfi te'T' M /e*
f . ■ rte /mjtoc

t Corp mlertor

4 Pensete
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-necesară acea construcpe pentru motivul că praful de catalizator aderă foarte puternic de pereții matriței yi la scoaterea probei din matriță, dacă matrița nu este despicată în trei bucăți P^se^leterioreaz'In scopul de a nu se mouifica proprietățile cataliza© torului, la presare nu s-a adăugat nici un fel de liant yi nici < apă* Presiunea de presare a fost de circa 125oo kg/cm^Cu montajul prezentat la Cap.II, s-au făcut determină­rile de conductibilitate electrică la toți catalizatorii la care s-a măsurat constanta de viteză a reacției de oxidare a SO?. Determinările de conductibilitate s-au făcut în curent de gaze yi anumej în argoft, în curent de gaze sulfuroase cu un conținut de 7% SO^ yi la unele probe s-au făcut determinări yi în curent de oxigen*Intervalul de temperatură în care s-au făcut determină­rile este cuprins, în general, între 4oo yi 6oo°C. S-a ales acest interval pentru a se compara rezultatele obținute cu acti­vitatea catalitică exprimată prin constante de viteză a reacției. Dimensiunile probelor sînt date în tabelul 111,10, iar conductibilitățile electrice ele catalizatorilor sînt prezentate în anexele 3.In scopul de a face o comparație cît mai sugestivă între conductibilitățile catalizatorilor preparați pe diferiți suporturi am grupat reprezentarea conductibilității electrice cu ajutorul diagramelor pe cele trei feluri de suporturi și anume: pentru catalizatorii 2a, 5, 6, pentru suport de silicagel netratat chi­mic yi tratat chimic; pentru catalizatorii 7,9,11 care au ca suport Kieaselgur white, de asemenea netratat chimic yi tratat chimie yi pentru catalizatorii 8, lo,12, care au ca suport Kieselgur da la Filia-Beraolt, tratat yi netratat chimic (fig. 111*19, 2o, 21, 22).
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TABEL 111,10cu dimensiunile probelor supune la determinările de conductibilitateNr • Dimensiunile probei Raportulprobei d h s S/hiiriin mm 2 cm cm
1 5,19 5,65 o,2114 0,5762 a 5,11 6,74 o, 2o5 o ,51o2 b 5,14 6,7o o, 2o7 o,5o95 5,12 7,o6 o, 2o6 o,2924 5,16 6,78 o,2o9 o,5o85 5,H 5,5o o,2o5 o,5756 5,17 6,81 0,21o o,5o8
7 5,o9 6,77 o,2o54 o ,5oo49 5,12 6,85 o, 2o58 o,5ol9 5,?1 6,5o o,2151 o,527lo 5,12 6,65 o, 2oȘ8 o,51o11 5,17 6,74 o,2o54 o,5ol712 5,12 5,75 o,2o58 o,557
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- -In fig. III.22 am reprezentat diagramele pentru cetalia* zatorii 1, 2a, 3 §i 4 care au acelaș suport, dar diferă modul de preparare (pag*62,6J) 7374/aIn scopul de a corela diferitele mecanisme ce au loc /76/ la modificarea energiilor de activare calculate din cons­tanta de viteză a reacției, am calculat și energiile de activa­re și a conductibilității electrice . Aceasta s-a făcut în spe-' ranța că datele obținute să ne permită a clarifica unele presu^ puneri în ceeș ce privește mecanismul de reacție și în acelați timp a anliza posibilitatea dacă și această proprietate a cata­lizatorilor semiconductor! ponte fi un mijloc de testere a ca­talizatorilor folosiți în industrie pentru oxidarea SO^.Valprile obținute pemtru energiile de activare sînt cuprinse în tabelul III *11.Energiile de activare au fost calculate cu formula
4 - f,96 -(O /m/

In tabelul III-12 s-au prezentat energiile de activare* conductibilității electrice ci f constantei vitezei de reac­ție. In același tabel se dă și valorile lui K pentru acelaș domeniu de temperatură.
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Energiile de activare ale probelor de catalizatoriTAB£L 111.11

Proba de________ ___________Mediul azoscatalizator .Arc;on___________ Oxigen Gaze reactanteDomeniul Dw Domeniul de Dw Domeniul de Dwde temp., C eV temp.C eV temp.oc eV—— —48o 1,145 48o 0.386 44o 0,3351 .44o 0,84744o i,o34 44o o,32262 a 44o 0,6o444o 0,94o5 44o 0,74462 b 44o o,4415___44o3 o,?8 3oo o,9313 42o 0.4795"”35 0 0,4060 35o o,'2516 4 80 0.53334 35o o,8851 350 0,7131 5 2o 0,355452o -Oj-3493__42o- o,99o5 42o- o,7821 4£o-4 00 0,934/5 5oo 5 00 5t?o^44o______ 0,5 24335o 1,9167 35o 1,6689 4oo-48o 1,162266 42o~52o 1,129o 48o-54o o,86o9 5 2o-56o 0,417352oo-4oo o,379o 4oo-48o 0,6o787 440-540 o,7413 5 2o-56o o,32o____4oo-5oo o,789o 4 2o-44o 0,966828 500-560 1,3722 5oo-56o 0.452535o-4oo o,2214 44o-4oo 1,422599 35o-4oo o,8551 440-480 o,41885oo-56o 0,21297400-460 0,6426 400-460 1,1154lo 500-560 1,194 5oo-56o 0,43635o-2oo o,147o 400-460 0,6011 35o-5oo 0,4623 48o-56o o,3?85oo-56o 0,4963400-460 1,o365460-500 1,2715oo-56o 1,o167 440-400440-4805oo-56o o,8245 o,5431 o,4383
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Măsurători de rezonanță electronică de spinMăsurătorile de rezonanță electronică de spin au fost efectuate cu instalația descri -- la Cap. II, pag* 5o« Determinările au fost ^ctuate le toate cele douăspre­zece probe de catalizatori» Mediu? nzos în care nu fost făcute aceste mădurători a fost: oxigenul, ^nzele reactante (amestec de aer §i bioxid de sulf, 7%S0£ în volume) cu un debit do 2 1 gAze pe oră9Domeniul de Temperatură ales a fost între 4OO-6OO°CWIn acest interval de temperatură catalizatorii pe bază de pentoxid de vanadiu au activitate catalitică bună §i în indus­trie sînt folosiți în acest domoniu dd temperatură»Măsurătorile au fost făcute din 2o în 2o grade» Rezultatele măsurătorilor sînt cuprinse în tabele, care formează anexa patru §i reprezentate prin spectrele R»E»S» ridi­cate la temperatura camerii pentru catalizatorii 7*-12, fig» III,23 §1 la temperatura de 400-420°C la catalizatorii grupați după natura suporturilor §i anume 2b, 5 și 6 (suport §i silicagel) fig» 111,24; 7,9 §i 11 (suport Kieselgur White)fig.III.27; 8,lo, 12 Kieselgur Filia-Bareolt fig. III.26 §i 2,5,4 fig. 111.27, De asemenea pentru a se putea urmări modul cum variază valoarea N (electroni cu spini neîmperecheați) au fost trasate pentru toate probele de catalizatori curbele N — T C. Aceste curbe au fost trasate pentru toate mediile de gaze în cere e-au făcut determinările (oxigen, gaze reactante §i SO?) fig. 111,28, 29, 3o, W.
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CAPITOLUL IV
DISCUȚIA REZULTATELOR

După cum s-a arătat în Cap.III la prezentarea datelor experimentale, o primă parte a probelor de catalizator au fost preparate în mod diferit.La probele 2a, 2b și 5 suportul a fost acelaș, iar elementele care formează așa zisa "masă activă" au fost introdu­se în masa catalitică sub forme inițiale diferite (Cap.III,pag. 62, 65). La catalizatorul 4, o parte din Si02 §i KOH au fost îmtroduse în masa catalitică sub formă de silicat de potasiu.Deși în final toate aceste probe de catalizatcri au compoziția chimică aceeași, totuși așa după cum se vede din ta­belul,III.1 și fig. III.l, constanta vitezei de reacție, deter­minată și calculată după metodele prezentate în Cap.II, diferă pentru cele patru probe, în felul următor: proba nr. 5 ore cons­tanta cea mai mică. La acest catalizator masa activă a fost In­trodusă sub formă de vanadat de potasiu. In cazul probelor 2e, 2b și 4 constanta de viteză crește în întreg domeniul de tempe­raturi experimentat, în ordinea următoare; 2b, 2a și 4. In ca­zul probelor 5 și 6 asupra cărora se va mai reveni, suportul de silicagel a fost tratat chimic în modul următor: la proba nr. 5 suportul a fost tratat cu acid sulfuric, iar le proba nr, 6 suportul a fost tratat cu acid sulfuric plus acid fosfo- ric, în condițiile prezentate la Cap.III, pag. 69 și 7o.Extrăgînd din datele tabelului III, valorile lui K pen-
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- 96 -

catalizatorii 2b, > 6 yi întocmindu-se tabelul IV.1Tabel IV«1
Nr^probei de catali­zator______ __________________________ __________ ,

2b ToC K 4370,012? 455 o,o387 478o, 269 5oo 0.516 517o,85__________________T°C 437 457 479 5o4 - 53 25.................... K o,o7992 0,1533 0,2785 0.4510 0.7276T°C 441 460 483 497 5186 K o,o74o7 o,1449 0,2495 o,3337 o ,44oose poate^ constata următoarele; în domeniul temperaturilor cu­prinse între 437-46O°C tratarea chimică a suportului are un efect mai sensibil numai la tratarea cu acid sulfuric. Tratamen­tul chimic cu acid sulfuric plus acid fosforic, practic nu are nici un efect suplimentar.In domeniul de temperaturi cuprinse între 455-532°C tratamentul chimic, de orice fel, practic nu influențează în mod pozitiv activitatea catalitică a probelor.Din prezentarea analizei rBntgenografice pag. 66 se poa* nu te desprinde faptul că în cazul catalizatorilor nr. 2-4 ue ob­servă o deosebire esențială între probele supuse acestor determi­nări. Excepție face proba 1, care, după cura s-a arătat din com­poziția ea lipsește oxidul de potasiu.Din analizele porozimetrice se poate constata următoa­rele : Activitatea catalitică nu este întotdeauna proporțio­nală cu suprafața specifică (cazul catalizatorului 1, care are cea mai mică activitate, dar diferă analiza chimică de a celor­lalte probe).In cazul probelor cu aceeași analiză chimică (probele
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b) suprafețele s2 ifice nt apropiate, dar nu se poate face o corelație netă între valorile acestora și activitatea catalitică (tabelul Iile?).Cu toate acestea o corelare între activitatea cataliti­că șinmărimea suprafeței porilor în funcție de raza lor medie apare mai evidentă,de exemplu,în fig. III.3 se vede destul de clar diferența între mărimea suprafeței atribuită porilor cu raza medie cuprinsă între 4oo și 3o.ooo A pentru catalizatorul 4 c (înainte de utilizare) față de ceilalți catalizatori. Catalizatorul 4 are activitatea catalitică cea mai mare. Această situație se menține și după ce acești catalizatori au fost întrebuințați la cataliză, fig. III.4.Din tabelul III.4 §i diagramele III.5 §i III*6 se vede că cele 3 probe (2, 3,4) au o distribuție a volumului porilor asemănătoare (exprimată în procente). Este de remarcat faptul că, după ce probele au fost supuse la activitate catalitică, curba de distribuție a volumului porilor la toate probele su­feră o deplasare în general spre razele medii mai mici §1 alura curbelor pentru toate cele trei probe este ©semănătoare, fig. III.5 §i III.6.Analiza porozimetrică pentru catalizatorii 5 §1 6 va fi expusă în paginile următoare.Din cele de mai sus rezultă că starea inițială a sub­stanțelor care formează așa-zisa "parte” sau "masa” activă, influențează asupra structurii poroase într—o măsură mica. Factorul determinant al acestei structuri poroase este supor­tul. In cazul expus mai sus suportul fiind format în toate cazurile din silicagel, analizele porbzimetrice și alura curbe­lor de distribuție sînt foarte asemănătoare.Pentru analiza conductibilității electrice în gaze 
reactante a probelor 2a, 2b, 3 §i 4 s-au obținut valorile din 
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- 77 -tabelul IV-2# In acest tabel s-au trecut §1 valorile constantei vitezei de reacție a oxidării SO2, T a b e 1 IV.2
2 44o 457 479 499 5 2o 533K o,o2o82 0 ,o683 5 0,3410 0,5976 — l,1159oohmȚ^ cm"* I,ol7o3 l,llo93 1,2o731 1,25816 1,33905 1,39463 'T°C 437 461 478 5oo 517
2 b K ofol23 o,o57 o,269 0,516 o,855 —ohmT^ cm*" 0,97633 l,o5835 1,14768 1,21696 1,29185 1,33325T°C 438 455 4 80 498 527
3 K o,o34o6 o,o75b5 o,1572 0,2o42 o,4492ohmT^ cm" 1,51142 1,6 2160 l,678o2 1,76457 1,81628 1,87265T°C 434 455 479 5ol 525
4 K 0,08642 0,2244 o,4655 0,7o68 l,o274ohm^ cm“x l,256oo 1,54986 1,43217 1,51121 1,55212

Analizînd datele obținute în tabelul IV șl figillle22 
se poate observa că și conductibilitatea electrică variază cu moftul (le preparare a catalizatorilor /17P/. Pe lîngă acest fapt sd mai observă că la proba nr. 5, deși constantele de vite­ză sînt mai mici decît în cazul celorlalți catalizatori, totuși conductlbilitatea electrică are valori mai mari. Acest fenomen va fi explicat o dată cu discuția măsurătorilor de conductibi- litate la ceilalți cntrl.i z^tori.Analiza de rezonanță electronică de spin prezintă o concordanță între numărul electronilor cu spini neîmperechea- ț i și activitatea catalitică, ^cest luceu se poate vedea din spectrele R^S. prezentate în fig. IIIT27, numai pentru tem­peratura de 400°C (spectrele R^S au fost ridicate pentru un domeniu mai larg de temperaturi (600 —400 C) §1 flg* III-5,
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uar® reprezintă variola N în funcție de temperatură. Ahali- zînd aceste diagrame ce poate observa la prima vedere următoa­rele : • Din diagrama spectrelor fig, III-27, semnalele sînt diferite, deși catalizatorii au analiza chimică aceeași. Astfel probele de catalizatori care eu semnalul RES cel mai mare, au și activitatea catalitică cea mai mare.Absorbția SO2 la suprafața catalizatorilor diferă după probele de catalizatori și este mai mare la catalizatorii cu activitate mai mare la temperatura de 400°C.Din fig. 111^51, se poate observa că la reacția de oxi- dare a SO^, au loc fenomene de chemosorbție și acestea sînt qiai intense la catalizatorul 4, care are și o activitate cata­litică mal bună.Pînă aici se poate desprinde iyide^a că modul de pre­parare a catalizatorilor influențează activitatea catalitică și aceasta poate fi pusă în evidență atît prin măsurători de activitate catalitică cît §i prin măsurători de conductibilita- te electrică și rezonanță electronică de spin.In urma măsurătorilor efectuate pe probele 2-4 se poate constata că:Introducerea vanadiului sub formă de vanadat de potasiu este dezhvantajbâsă, după cum rezultă din valorile mici ale constantei de viteză (proba 7), De remarcat faptul că în acest caz la prepararea probei nu se foTmează inițial sulfat de po- tasiufr acesta apare în perioada primului contact al catalizato­rului cu amestecul de gaze reactante.Proba nr. 1 are o activitate scăzută, ceea ce era de așteptat, pentru că, spre deosebire de toate celelalte probe, acest catalizator conține numai V2O5 pe suport.
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-Constantele cineticu ale catalizatorilor 2© gi 2b sînt apropiate gi au valori sensibil mai mari decît în cazul probei 3. La aceste probe s-a utilizat VOSO^ și KOH. In cazul catalizatorului 2a, ^V^O^s-s obținut după tratarea suportului cu VOSO^, prin adăugarea ulterioară de KoH, iar în cazul cata­lizatorului 2b 9 suportul a fost tratat cu V^Oy, obținut în < prealabileValorile cele mai mari ale constantei de viteză au fost obținute pe proba nr, 4 în compoziția căreia o parte din K2O și SiC^ au fost Introduse în masa activă sub forma de eilicat de potasiu.Pentru a vedea rolul suportului au fost preparate pe suporturi diferite u»‘ număr de 9 catalizatori aga cum s-e ară­tat în Cap. III, pag» 69-7.1.Măsurătorile de activitate catalitică exprimate prin constanta vitezei de reacție Fig. III.6, pag. 76 arată că va­lorile cele mai mari sînt obținute cu proba 12 care are ca suport Kieselgur (diatonit) de la Filia-Baraolt gi care a fost tratat cu acid sulfuric plus acid fosforic.De asemenea se observă că cu proba nr. Io (suport tra­tat cu acid sulfuric) se obțin constante de viteză apropiate de acelea care se obțin cu proba 8 al cărei suport nu este su­pus la nici un tratament chimic sau fizic. De aici rezultă că tratamentul numai vu acid sulfuric nu este eficace.Le grupul de probe 7, 9, 11, care au ca suport Kiesel­gur White- Anglia, tratamentul chimic nu aduce practic nici o îmbunătățire a activității catalitice Stabel III.6 §i fig.lll.12).Probele 2b, 5 gi 6 au fost amintite gi mai înainte, dar acum sînt prezentate în comparație cu celelalte două grupuri de probe. Suportul la aceste probe este Sillcagel (fig. III.5). La aceste probe ee observă că tratamentul chimic este indicat
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- loo -numai cu acid sulfuric și numai pentru intervalul de tempera— tură pînă la 480 C, Tratamentul chimic cu acid sulfuric plus acid fosforic nu aduce nici o modificare esențială în plus*Pîriă aici reese ca,modul cum influențează tratamentul chimic activitatea catalitică, diferă de la suport la suport, ^ste interesant faptul că în cazul catalizatorului 12 se observă o atrivitate ridicată într-un domeniu mei mare de tenperaturi. La această probă și energia de activare are o va­loare mică într-un interval mare de temperatură (440-520°C) Tabel 111.7.Pentru a corela cele afirmate mai sus cu celelalte determinări ne vom opri pe rînd la a interpreta rezultatele experimentale prezentate în Cap. III.Astfel din datele obținute la analiza porizimetrică (Tabel III.8) e-a întocmit tabelul IV.5. Tabel IV.5
Suprafața specifică cat„2b ,5,6 cat.7 a9ill cot.8,10,12m2/g sup.silicagel Kieselgur Kieselgur------ - ■ ■ — - ■ ----------- White Filia-Baraolt înainte de activitate 5,2-6,5 6,4*8 8-9,8după activitate 5,4-5,9 5,6-7,5 5,5-7,2Volumul porilor cm^/gînainte de activitate o,36?-o,492 o,465-o,89o o,531-o,62o după activitate o,3o?5-o,486 o,521-o,67o o,42o-o,487

Din acest tabel reziiltă că înainte ca probele să fi fost supuse la activitate catalitică, pot fi grupate, după su­prafețele specifice, în cele trei categorii după suportul fo­losit. După ce probele au fost supuse la activitate catalitică, suprafețele lor specifice în genera^ se micșorează (excepție proba 5 și 6 tabel III.8), unele mai mult, altele mai puțin
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- Io < -$1 probele nu mai pot fi g: «pate în cele trei categorii» Dacă ținem seama că aceste probe toate au fost preparate în aceleași condiții și tomte au fost supuse unei calcinări la 600°C timp de cîteva ore, iar determinările la activitate catalitică au foat făcute de osemenea între 44O-54O°C, se exclude posibilitatea ca aceste modificări să fie datorate unor procese de contracție. După ate probabilitățile aces­tea par a ee datora interacțiuni» părții active, în urma proce­sului de cataliză cu suportul, Dacă privim tabelul IV,3 se poate te observa că acest proces pare să aibă loc mai intens în ca­zul suportului de Kieselgur de la Filia-Baraolt și mai puțin intens în cazul suportului de Kieselgur White-Anglin, In ca­zul silicagelului se observă pentru probele 5 și 6 o creștere a suprafeței specifice, Aceasta ar putea avea loc în cazul unei dispersii pe suprafața catalizatorilor, a produșilor formați în urma reacției de cataliză, sau a depunerii produ- șilcr formați în urma reacției de cataliză în golurile (re­țeaua )suportului , Faptul că suporturile au o structură diferită este demonstrat în mod clar prin analiza la microscopul electro­nic» Fig» III-9 și III-lo prezintă cele trei suporturi înain­te și după celcinare, iar fig» III-15, reprezintă cataliza­torii 6, 11 și 12 care sînt preparați pe suporturi ce au fost tratate cu acid sulfuric piu» acid fosforic» Din privirea acestor fotografii sd poate vodca următoarele:- Silicagelul se prezintă ca o masă compactă care nu își schimbă aspectul după cnlcinere, deși la temperatura de cca 700°C are o pierdere în greutate de 21%, (Vezi derivato- grama Fig, III~15, pag» ^l»Catalizatorul preparat cu acest suport (tu prealabil
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- iutratat cu acid sulfuric plus acid fosforic), proba 6, prezintă acelag aspect.- Kieselgur Ehite, se prezintă sub forma unei mase care areîn interior o serie de goluri sub formă de sfere echidimen- sionale gl dispuse în mod regulat* Această structură se păs­trează §1 după calcinare, în jur de 700°C* Pierderea la culci-' nare este mică l,o9% (Vezi derivatrograma Fig. III-ll, pag.74). Catalizatorul 11, preparat cu acest suport §i tratat ca gi în cazul catalizatorului 6, la microscopul electronic se prezintă ca o masă compactă, în care se mai păstrează goluri gi sub formă de sfere, fig. 111-15, pag. 81,- Kieselgurul de la Filia-Beraolt, prezintă o structură tipică de diatonită fig. III-9 care se păstrează și după cal- cinare. Pierderile la calcinare sînt de 9*13% (Vezi derivato- grama fig. III-15 , pag. ...)•Catalizatorul 12, preparat cu acest suport (tratat ca gi la probele 6 și 11) este mai compact, dar își păstrează structura.Din tabelul III-9 gi Fig, III-7. ,8, 17, în care se dă distribuția volumului porilor în procente rezultă că pentru fiecare suport alura (forma) curbei este specifică. Ceeo ce se comstată este faptul că după ce catalizatorii au fost supuși la activitate catalitică, curba de distribuție se deplasează înspre porii cu raza medie mai mică. Această deplasare se face mai mult sau mai puțin intens și este specifică fiecărui suport Cel mai inteni^se* "produce la catalizatorii 8,lo, 12, suport Kieselgur Filia-Baraolt, la care de altfel cea mai mare rază a porilor este de 5o>ooo A pentrU'catalizatorii înainte 'de activitate gi de la lo.ooo A pentru aceeași catalizatori der după ce au fost supuși la activitate catalitică (nutîa|i).
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- -Ca o complelure a celoj le mai sus, dacă analizăm rbht- genogramele probelor de catalizatori (Fig* III-5 și 111-34, png. 67 și 80 de poate vedea c? probele prezintă în general aceleași faze cristaline cristobalit, g cristobalit și K?SO4. Cee? ce variază este faze amorfă §i nici se poate consta faza amorfă crește p dată cu aplicarea tratamentului chimic * ea fiind în cantitate mai mare la tratarea suporturilor cu acid sulfuric plus acid fosforic.Pe lîngă faptul că faza amorfă este în cantitate mai mare, se mai observă că aceasta crește după natura suportului. 
Astfel faza amorfă este în cantitatea cea mai mare la probele care sînt preparate pe suport de Kieselgur de la Filia Baraolt și în cantitatea cea mai mică la probele preparate pe suport de Kieselgur White.La probele preparate pe kieselgur de la Filia Baraolt predomină forma a cristobalitului.Din cele de mai sus se desprinde faptul că suportul pro­belor 8*, lo, 12 (Kieselgur Filia Baraolt) este mai capabil să reacționeze cu unele elemente cu care se face activarea chimică și cu unele din cele care formează așa zisa "masa activă" (parte activă), putînd în final, cu o probabilitate mai mare decît în cazul celorlalți suporți să formeze;acizi»heteropoliacizi de tipul 2-3 K2O. V2O5 seu 2-3 K2O. P^. SiO2. /3/.Cele arătata pină acum din punct de vedere structural au o influență deosebită asupra comportării probelor de catali­zatori, la determinările de conductibilitate electrică.Cu ajutorul tabelelor din Anexa III s-au trasat diagra­mele log <T - — (Fig. IU-12, 2o, 21» 22» 88 > §1T
de activare a conductibilității electrice (Tabel III—11,pag.91)•

Y
Pentru a analiza variația conductibilitățli electice
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- WA -pe cele trei grupe de probe de catalizatori, în vederea corelă­rii acesteia cu constanta vitezei de reacție, a fost întocmit tabelul IV-4 în care sînt cuprinse valorile conductibilității electrice efectuate în Argon gi gaze reactante.Din tabelul IV-4 se observă că fiecare suport determină în domeniul de temperatură experimentat valori ale conductibili-. tății electrice, cuprinse între anumite limite astfel: pentru catalizatorii preparați pe suport de silicagel, valorile sînt cuprinse între o,5668 și 41,8800 -H. cm~\ pentru măsurători în argon și între 5,8485 gi 7o,5587Jl*cm*1 pentru măsurători în gaze reactante; pentru catalizatorii preparați pe suport de Kie- selgur White, valorile sînt cuprinse între 5*618 și 158,8oo pentru măsurători în argon și între 5,597 gi 165,8oo* cm'^pen­tru măsurători în gaze reactante; pentru catalizatorii preparați pe Kieselgur de la Filie Baraolt, valorile sînt cuprinse între o,16 și 54,26 JV4 cm’-1' pentru măsurători în argon și între o,76o §1 29,178 JY*4 cm”1' pentru măsurători făcute în gaze reactante.Tot din tabelul IV-4 se mai observă că tratamentul chi­mic numai cu acid sulfuric practic nu are ca efect creșterea con- ductlbllității electrice, mai ales aceea măsurată în gaze reac- tantef în schimb tratamentul chimic cu acid sulfuric plus acid fosforic are ca urmare creșterea sensibilă a conductibilității electrice .Din valorile obținute pentru conductibilitatea electri­că corelate cu cele ale constantei vitezei de reacție tabel I1I-6. fig. 111-12 se poate vedea că în cazul catalizatorilor preparați pe suport de silicagel (2b, 5, 6) constanta de viteză nu crește nici în urma tratării suportului (.u acid sulfuric plus acid fos- foric* Aceeași constatare so face și pentru catalizatorii 7,9, 1 (suport Kieselgur White). Pentru probele de catalizatori 8,lo,12
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- lof- T a b el IV-4^onductibilitatea catalizatorilor preparați pe suporți diferiți
Su- Nr* port pro­belor Argon Gaze reactante, 400°C 600°C 400°C 600°C ObservațieSi- 2 b li- 0,5668 15,o98 4,6157 28,o76 Suport silicugel netra- tat chimic5 csgel 0,0642 5,5566 5,8485 27,564 M tratat cu HnSOz6 0,7548 41,88oo 9,2754 7o,5587 " ” cu H2SO4+H~FO4Kie- 7 sel- 5,618 67,959 12,529 85,36o Suport Kieselgur netra­tat chimicWhi- v 4,975 117,647 5,597 lll,8oo M tratat cu HQSO, 4te n 7,89o 158,8oo 4,975 165,800 ” tratat cu HoS0,+2 4HU’O-5 4Kie- 8 sel- 0,22o 16,82o l,o7o 17,858 Kieselgur Filia D.netra­tata chimicgur loFi li a 0,600 28,o5o 0,760 12,9o5 0 tratat cu HpSO^Par a-l 2 olt o,16 54,26o 5,o44 29,178 11 " cuHnSO^H^PO.2 4 3 4
preparați pe suport de kieselgur FeB*) se constată că tratamen­tul cu acid sulfuric are o influență negativă asupra creșterii valorii constantei vitezei le reacție, în timp ce tratamentul chimic cu acid sulfuric plus acid fosforic are ca efect o creș­tere spectaculoasă a valorii constantei vitezei de reacție a oxidării bioxidului de sulf*Este important dc remarcat faptul că probele de catali­zatori care au mărimile conductibilitații electrice cuprinse între-limitele cu cele mai mici valori (probele 8,lo,12) au cons­tantele de viteză cu valorile cole mai mari.In continuare se observă din tabelul III—6, psg* 76 și tabelul IV-4, că probele de catalizatori care au conductibili- tatea electrică cuprinsă între limitele cu cele mai mari valori
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- 4o& ~

(probele 7,9, 11) cu activitatea catalitică cea mai mică.După cum s-a mai amintit, unii autori /1?9/ atribuie valorile mici pentru energia de activare a conductibilității electrice dependenței rezistenței R a stratului cu V2O5, de tem­peratură. Acest efect este cauzat probabil de rezistența de contact dintre diferitele cristale. Ca urmare a afirmației unor , cercetători /152/, reacția rapidă dintre oxigenul chemoeorbit și bioxidul de sulf, urmată de desorbția produsului, are ca efect o scădere a conductibilității electrice. Aceasta conduce la ideea că, cu cît chemosobția de oxigen pe suprafața cataliza­torului, este mai intensă, cu atît vor fi mai numeroși centrii de chemosorbție și în mod implicit și reacția de suprafață din­tre oxigen și bioxid de sulf va fi mai intensă.Rezistența electrică do contact dintre diferitele cris­tale este influențată și de natura suportului, care are rolul de dispersant a”părții active” a catalizatorului și, după cum se știe, rezistența electrică determină conductibilitatea elec­trică a catalizatorului.Dacă revenim asupra structurii suporturilor, studiate Ja microscopul electronic (Fig. III.9a, 9b, pag. 71), la raze X și cu ajutorul porozimetrului, HFig.III-3, 14, 16, 17, pag. 67, 80,86) se poate vedea foarte clar că suporturile care se prezinte nub formă de agregate compacte cum este silicagelul și .Kieselgur White au rezistența electrică mai mică, deci vor aven conductibi- litate electrică mai mare. Spre deosebire de aceste două supor­turi, suportul,de kieselgur de In Filia-Baraolt are o structură mai puțin compactă, cu multe goluri, de diiponsiuni mici în masa de kieselgur, ceea ce are ca rezultat o rezistență electrică mare și deci o conductibilitate electrică mică. Acest fapt este prezentat prin diagramele din fig. III-19-22, pag. 89.
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- Io7 -Așa cum am arătat mai înainte, la catalizatorii 8,lo, 12, activitatea catalitic ; 'ațe cea mai mare, deși conductibili- tete© electrică este cea 'd mică. i Din cele de mai sus am putea spune că activitatea catalitică exprimată prin constanta vitezei de reacție este în raport invers față de conductibilitatea electrică.Dacă în mod intuitiv ani prezenta silicagelul ca o masă de aglomerate, ca în fig. IV-1 a.

I F\v klnnclaurul whltu c/i în ('î IV-lb și kieoelgurul F.H.(dintonită) ca în fig. IV-lc, se poate velea că kieselguru] white fig. IV-lb are un contact volumic mai bun, astfel că masa de catalizator va avea conductibilitatea cea mai mare . Silica- gelui va avea o conductibilitatc medie, deși aglomerările de materiei sînt mari, contactul dintre ele este mai redus (Fig. IV-la). Spre deosebire de cele două suporturi Fig. IV-a și IV-b, kieselgurul de la Filia Baraolt, are o conductibilitate mai mică pentru că, deși volumul părticelelor este mai mic, eontactulmîntre particole estu mei redus.ltCi conductibilitaten mică a catalizatorilor activi eote în legătură cu structura suportului și de aceasta poate fi mnbmtAta© electronilor.
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- -A§a după cum s-a arătat mai înainte, constanta vitezei de reacție a catalizatorilor preparați pe suporți diferiți este în raport invers cu conductibilitrtea electrică §i această pro­prietate volumică depinde de structura suportului»Dacă vom lua acelaș suport, put6ip nexprima iruterdepenențe între cele două caracteristici ale catalizatorului prin relația:
k = £- av - i)A fiind un coeficient a cărui valoare depinde de natura suportu­lui. Folosind valorile din tabelul IV-5 §i trasînd diagra

C - K, se obține o linie dreaptă a cărei tangentă caracteri­zează natura suportului. In acest fel valoarea lui A este egală cu oc w Pentru a verifica acest lucru s-au trasat diagramele pentru catalizatorii preparați pe cele trei suporturi netratate chimic (probele 2b, 7 §i 8) suporturile fiind: sili- cagel, kieselgur white, respectiv kieselgur F»B»), Diagramele sînt prezentate în fig. IV-2.Din diagramele - K s-a calculat valoarea
Valorile găsite sînt următoarele:

catalizator tgoc ~ A Natura suportului(netratat chimic)2 b silicagel7 6P,o kieselgur v.hite8 9,8 kieselgur F.P.
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Tabel IV-5Valorile constanteloi’ de viteză de reacție K §i a conductibilității electrice ale probelor de catalizatori
2b T °c K cr 457 o,ol25 9,4696 461 o,o57 11,457 478 o,269 14,o47 5oo 0,516 16,484 517 o,855 19,582 21,540ToC 457 457 477 5o4 52o 5515 K o,o799 o,1555 0,2/8 o,45 o,6719CF' 6,8799 8,945 11,417 15,415 16,262 18.253T Op 441 460 483 497 5136 K C o,o74o 0,1449 o,2495 o,5557 0,44o8C" 18,o5 24 ,o4 28,2 2 55.81 4o,57 46.56 .^oC 457 457 479 5oo 5217 K o,o8193 o .1314 0,2652 o,5595 o,498225.777 5o,?62 57,4o4 45.802 52.015 57.995.

Toc 442 461 4 80 498 5 218 K o ,lo49 0,24o9 o,5471 49,55 0,7151<r 4,o515 5fl191o 6,78ol 8,lo5o ____9.7715 ,°i456.. .ToC 457 459 484 5oo 5179 K o,o617o 0,1296 0,2255 o,5258 0,4o 4 9cr 51.2o5___4o,258 50,152 57.700 67,957 .77.425-T Op 459 461 485 5o5 52110 K C o,o7589 0,2687 o,4592 o,7524 0,9615
cr 2,688 5,75o 4,814 5,865 7,012 7,964ToC 459 460 481 498 52111 K o,o7528 o,1555 0,2195 0,2681 0,34o254,55 7o,52 82,91 94,78 110,4 192,8

Toc 441 461 478 499 5 2o12 K o,2956 o,4874 0,6297 0,8642 1,2o 286,749 8,892 lo,775 15,558 16,006 18,674
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' HO -Din cele de mei sug rezultă panta dreptei cu valori di­ferite pentru cele trei probe de catalizatori preparate cu supor­turi diferite. Pentru a vedea modul cum se schimbă panta în ca- zUl cînd suporturile sînt supuse unui tratament chimic, au fost calculate valorile ty •< §i în aceste cazuri. Cu valorile obținu­
te s-a întocmit tabelul IV-6. Tabel IV-6 Valorile <i”t pentru diferitele suporturi de catalizatoiiSu- Silicagel Kiese:l^ur White Kiesel^ur F .B,______port netratat tratat tratat netra--tra-tra­ ne tra-tratat tratatchimie cu acid sulfu­ric

cu acid sul­furicacid f 0 8- foric
tat chi­mic tat tat cu cu acid acid sul- su- fu- fu­rie ric§1 acid f os— fo- ric

tat chi­mic CU acid sul­fu­ric
cu acid sulfu­ric $i acid fosfo- ric

Nr. 2bprobei 5 6 7 9 11 8 10 1214,3 15,3 55 62 loo 2o2 9,6 4,5 9,8
Din tabelul IV-6 se poate vedea următoarele:In cazul suportului de silicagel, tratmentul chimic cu acid sulfuric modifică foarte puțin penta dreptei, dar tra­tamentul cu acid sulfuric și acid foeforic are ca urmare o creș­tere de peste trei ori și jumătate față de cel netratat chimic. La tratamentul suportului kiesdlgur white cu acid sul­furic panta dreptei aproape se dublează (de le 62 crește la loo) iar la tratamentul cu acid sulfuric și acid foeforic pen­ta dreptei ajunge la fo2.Valorile pantei dreptei, în cazul suportului de kiecel- gur de la Filie- Baraolt, rămîne aproape neschimbate la trata­rea suportului cu acid sulfuric plus acid foeforic (9,8 față
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- y/y -
de 9>6) । dar îm cazul cînd suportul este tratat numai cu ecid sulfuric, valoarea pantei scade de la 9,6 la 4,ȘtDin cele de mai sus rezultă faptul că panta își modifi­că valorile în urma tratării chimice a suportului și mărinue acestor modificări este în funcție de natura supprtului, Din relația IV-2 se poate scrie; — ta «c kJ§i în continuare se poate vedea ca valoarea conductibilității metrice crește cu atît mai mult cu cît crește și , intimp ce valoarea lui K scade și invers. Acest lucru apare în mod clar, în cazul suporturilor diferite netratate chimic. In cadrul aceluiași suport apar unele abateri de la această re­lație, Astfel în cazul probei de catalizator nr. 12, deși diferăfoarte puțin de a probei 8 și este dublă față de prpba lo, totuși la proba 12 valoarea lui K crește spectaculos.

Sate ferite valoarea evident că în cazul suporturilor de natură di- + 4(Tcoef A = ~ & K poate să caracterizezesuportul și se verifică faptud că suporturile folosite la pre­pararea probelor de catalizatori sînt răspunzătoare de conducti- bilitatea mică a catalizatorilor care au constanta mare a vite­zei de reacție. Se poate trage concluzia că la probele studiate, de catalizatori, preparate pe suporturi diferite, cu cît este mei mare K cu atît este mai mică conductibilitatea electricăși invers, Ref erindu-ne la acelaș suport se constată căs6* = A K = Kiar constanta A (pante, oatn în funcție de natura suportului) «1 anume: A, are valori moi nari la constante de viteză mai mici și A este mai mic pentru K moi mare.
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- "2 -Măsurătorile de rezonanță electronică de spin, după cum se vede din spectrele RES, ridicate pentru toate probele de catalizatori, prezintă intensități, care corespund în mod spectaculos cu constante vitezei de reacție.Pentru o sistematizare mai bună, vom analiza succesiv spectrele probelor 1-4 §i după aceea ale probelor grupate după suporturile cu care au fost preparate.De menționat că spectrele pe care le luăm pentru moment 
în discuție au fost ridicate la temperatura de 400°C.Din figura III-27 se vede că în oxigen, probele 1-4 nu dau nici un semnal, în jbimp co îjj gaze reactante probele 2a, 3 gi 4 dau semnale și acestea cfeftc îm intensitate în ordi­nea următoare 5, 2a și 4» Acest fapt este în deplină concor­danță cu mărimea constantelor de viteză de reacție în prezen­ța catalizatorilor mai sus amintiți. In bioxid de sulf probele 1-4 dau semnale a căror intensitate crește de la proba 1 la proba 4» Acest lucru se datoreșrte faptului că intensitatea semna­lului depinde de proprietățile catalitice ale probelor. Asupra 
acestei probleme se va reveni la discuția dependenței, valorii lui N în funcție de temperatură și de mediul gazos.In continuare dacă von privi spectrele din fig» III-24 ale catalizatorilor 2b, 5 și 6 vom observa următoarele;In curent de oxigen, dă semnal numai proba 5, adică proba a$ cărui suport a fost.activat cu acid sulfuric. In gaze reactante dau semnal numai probele Pb și 5, 5 ^vînd o intensi­tate mai mare, iar în bioxid de sulf dau semnal toate probele. Cel mai mare semnal îl dă proba , și cel mai mic îl dă proba 6. Si în această grupă există corelație între intensitatea semnalului RES și activitatea cetalitică.Mai departe în grupa probelor de catalizatori (Fig. III-25) preparați cu suport de Kieselgur White (probele 7,9,11)
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- H3 -• - vede că în oxigen toate pr obele dau semnal RES, care crește 
de la proba 7 la proba 11* In curent de gaze reactante semna­lele probelor 7 și 9sînt mici față de semnalul probei 11» In curent de bioxid de sulf, intensitatea semnalului crește în ordinea: proba 9,7,11. Si în cazul acestei categorii de catalizatori (la temperatura de 400°) se menține o corespon­dență între semnalul RES și activitatea catalitică a probelor de catalizatori.In ultima grupă de probe de catalizatori, adică acelea preparate cu suport de kieselgur Filia Baraolt,din spectrele RES (Fig* III-26)s^onstată următoarele: toate probele dau semnul și U?ES în curent de oxigen' în gaze reactante» In ambele cazuri semnalul crește în ordinea: proba lo, proba 8, proba 12, In bioxid de sulf la 400°C proba lo nu dă semnal. Semnalul RES el pr©bei 12 este mai mare decît 81 probei 8. Si în acest caz există o concordanță între valorile constantei vitezei de reac­ție și intensitatea semnalului.Dacă vom privi în ansamblu cele trei grupe de catali­zatori, vom constat că semnalele cele mai intense în gaze repe­tente le dă grupa de catalizatori prejearați cu Kieselgur do. la Filia BPraolt (8,lo,12) și semnalele cele mai mici le dă grupa de catalizatori preparați u vhite (7,9,11)»Se poate remarca fa;tu] că probele de ceta]izstori cu activitatea cea mai mare au și semnaul RES cel mai mare, ceea ce sugerează ideea că electronii neîmperecheați sînt implicati și în procesul de cataliză. Ceee ce este mai interesant este felul cum variază numărul de electroni cu spini neîmperecheați a pro­belor de catalizatori, într.un domeniu mai larg de temperatură și în prezența gazelor reactante.Din fig» III-51 se vede că la proba nr. 1, probă in­activă catalitică, concentrația electronilor neîmperecheați nu 
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- U4 -depind© de temperatură» La temperatura camerei N (numărul de electroni cu apini neîmperecheați) are valoarea cea mai mere pentru proba 4, iar în prezența gazelor reactante N scade o dată cu creșterea temperaturii, dar valorile lui sînt în tot acest domeniu de temperatură, mai fnari decît la probele 2a §i 4* Același lucru se poete spune și despre varuația lui N în prezența bioxidului de sulf»In cazul probelor 2b, 5, 6 preparate cu suport de sili- cagel se constată că la temperatura camerei în curent de oxigen, catalizatorul 6 nu dă semnal, iar catalizatorul 2b are valoarea lui N mai mare decît a probei nr, 5. (valorile se văd în dia - gramele fig<III-28.) In curent de bioxid de sulf la probe 5, variația lui N este destul de interesantă, marcînd la 460° din pic, care poate fi urmarenunei modificări de fază a complexu­lui catalitic. In același mediu gazos catalizatorul 2b, marchea­ză o valoaie descrescătoare , avînd un minim la temperatura de 44O°C. Este interesant că în gaze reactante catalizatorul nr. 5 dă semnal pînă la 500°C, iar valoarea lui N marchează o scădere treptată. Tot în gaze reactante proba 2b, de la circa 450 C pîna la 480 q valorile lui N se situiază pe un palier. Peste 500°C nu mai dă semnal In toate cazurile N are valori mici (sub 2.lo^ spini neîmperecheați). Probele de catalizatori 7,9,11 (preparați cu suport de kieselgur white) prezintă o se­rie de diagrame interesante pentru variația lui N, în mediile gazoase, în care s—au făcut determinările astfel:In prezenta oxigenului valoarea lui N, în domeniul cercetat variază foarte puțin §i se menține la toate probele r sub o,8,IO16 electroni cu spini neîmperecheați. In gaze reecten- te valorile eînt de asemeni mici, fără variații epectaculoade.
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- Hy-Proba nr. 11, are o valoare mai mare pentru N, dar din punct de vedere practic nu prezintă interes.Sub acțiunea bioxidului de sulf cei trei catalizatori (7,9,11, adică, cu suport netratat chimic, cu suport tratat cu și respectiv cu suport tratat cu plus H^PO^) secomportă în mod diferit și din diagrame se vede că SO^ are o acțiune mai reduoătoare asupra probei 7 (care nu a fost tratată chimic), ionii de (V=0)^+ fiind răspunzători de valorile mai mari ale lui N (fig, III-??).La temperatura camerei valorile lui N, pentru toți cei trei catalizatori este relativ mică.Seria de probe preparate cu suport de Filia Baraolt (catalizatorii 8,lo și 12) le temperatura camerei au pentru N valorile cele mai mari tfig. lll-3o).In curent de oxigen se observă în toate cazurile o scădere a lui N.La catalizatorul 8 și lo la temperatura de cea 480°C variația lui N prezintă un pic.In gaze reactante, la catalizatorul lo, valorile lui N sînt mai mici decît acelea obținute în prezența oxigenului, iar la catalizatorii 8 și 12, pînă la temperatura de 5?0°C. Valorile lui N sînt mai mari decît cele obținute în prezența oxigenului. §i în acest caz se observă cîte un pic le temperatura de 480°C la catalizatorul 8 și la 500°C la catalizatorul 12.In curent de S02 proba lo nu dă semnal, în timp ce pro­bele 8 și 12 se comportă diferit. La proba 8, valorile lui N sînt mai mari) decît valorile obținute în curent de oxigen și în curent de gaze reactante. La catalizatonikl 12, tot în curent de S02, N ere valori mai mici atît față de valorile obținute în gaze reactante cît și față de acelea obținute în oxigen.Tot le catalizatorul 12 mai este ceva demn de remarcat §i anume: 
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- HG -u curent de gaze reactante, de la 400°C la cca 4 ZO°C valo­rile lui N se așează pe un palier. Acest fapt coincide și cu activitatea sa catalitică aproape constantă în acest inter­val de temperatură.Din diagramele analizate se observă că procesele 
de chemosorbțiO?^gazelor reactante pe probele de catalizatori au loc în mod diferit. Micșorarea numărului de electroni cu spini neîmperocheați în prezența oxigenului se datorește che- mosorbției sale pe suprafața catalizatorului. In cazul cînd catalizatorul ere de la început o valoare mică a lui N, în prezența oxigenului, catalizatorul va da un semnal slab sau deloc, așa cum este în cazul catalizatorilor 7, 9, 11 §i chiar 8. In prezența S02, nu toți catalizatorii dau semnale (mai alea la acele probe la care suportul a fost tratat cu acid sulfuric) ca de exemplu probele 6 §1 lo.Intensitatea semnalul ui în prezența S02 depinde în mere măsură de aptitudinea catalizatorului de a fi mai mult sau mai puțin redus de către S02. In acest caz o cantitate maro de vanadiu pentovalent (V^Op4 va trece în vanadiu tetravalent 

ia exemplu catalizatorul 7 (fig* 111—29).Aceste comportări diferite ale catalizatorilor sînt urmarea interacțiunii diferite r suporturilor cu eșn zisa ”masă activă” (parte activă) formată din V20^, K20 și PpO^).Din cele de moi sus rezultă că starea ionilor de vanadiu dispersați pe suport sînt răspunzători de intensitatea fenomenelor de rezoncață. Acest lucru a fost analizat și de alți cercetători /166/. " ionului o*Astfel a fost observat spectru RuS datorat (V=0) •Ionii de vanadiu (IV) ne pare că nu sînt în stare Izolată ci sînt stabilizați ca (V^D)* In strat subțire în micro crista-
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HZ'Iul de V2O5 pe A12O^ /166/. Tn cazul dispersat pe SiOg starea vanadiului (IV) nu este clară, neputînd fi observat nici un semnal. Starea ionilor (V=0)2+ în V20^ oste dedusă in- direct din modificarea semnalului RES cu adsorpție de gaze (sau reducere)» Cînd un gaz donor de electroni, astfel ca SO^, chiar în cazul cînd proba da ea te pe supor t de SiO2 este absorbit, apare un semnal slab cu structură hiperfină identi- ficat ca fiind dat de (V=0) . Creșterea intensității acestuisemnal indică o creștere a numărului ionilor (V-0) » Oricum,pare ca sigur că, gazele donoare de electroni sînt adsorbito pe ionii (V=0)>+ legați pe suprcfafca cristalului de V2Oș și cu un electron este transferat din gazul adsorbit pe un centru n j (loc) de adsorbție. Aceasta conduce la formarea ionilor (Va0) Pe de altă parte, intensitatea semnalului devine slab prin adsorbția oxigenului. Oxigenulmfiknd ungaz acceptor, Aceasta arată că oxigenul este adsorbit pe (V=O)^ §i că acest centru de adsorbție este convertit prin transfer de electroni în (v=o)5+, -Din rezultatele măsurătorilor RES se poate trage concluzia că pe (V=0)j+ se adsorb gazele donoare de electroni cum este §i S02, iar (V^O)^* reprezintă centru de adsorbție pentru gazele acceptoare de electroni cum este 02 /167/.Este acceptat și faptul că activitatea de oxidare a catalizatorului de V20^ are un mecanism de oxidare-reducere în care oxigenul din rețea oste scos de gaz și catalizatorul este reoxidat de oxigen. Autorii /168/ prezintă ipoteza că numărul legăturilor (V=O) este un factor important în activi­tatea oxidării catalitice.Hirote și colaboratorii /169/ au studiat schimbul izotopic între C02 conținînd O18 V2O5 §i arată că acest schimb de oxigen ee produce printr-o legătură de suprafață 
(superficială) (V=0), a •
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- //y -Din cele ai ate mai sus, adică, din măsurătprile RES efectuate în laboratorul de corp solidei Facultății de fizică din Cluj și din lucrările citate, se poate face o idee destul de clară asupra mecanismului de reacție a oxidării bio- xidlui de sulf, în prezența catalizatorilor pe bază de ponto* x id de vanadiu*Pentru a reprezenta mecanismul de rea* Lie, trebuie să 
ținem seama de două cazuri §i anume;- primul caz, atunci cînd suportul catalizatorului nu a fost tratat cu acid fosforic și* cazul al doilea, cînd suportul catalizatorului a fost tratat și cu acid fosforic.Cel de al doilea caz este interesant de prezentat, deoarece uhii autori /?/ arată făptui că acidul fosforic sta­bilizează catalizatorii de vanadiu, utilizați la oxidarea bio­xidului de sulf, probabil pribn formarea unor heteropoliacizi, problema ,după părere© noastră fiind puțin aprofundată. După prezentarea mecanismului de reacție în primul caz, se va în­cerca să se elucideze într-o oarecare măsură, felul în care ionii de fosfor "stabilizează" activitatea catalizatorilor de vanadiu* Să considerăm că ambele gaze sînt chemosorbite pe suprafața catalizatorului. Pentru ca reprezentarea să fie mai sugestivă, se dă fig. IV-5.Din fig. IV-3 mecanismul de reacție este următorul; Venadiul (IV) (V=0) , va cela un electron §1 va trece învanadiu (V), (V=0)?+. Bioxidul de sulf, fiibd un gaz donor, va ceda un electron ionului (V=0)') §i, el se va fi chemo- eorbit pe suprafața catalizatorului. Oxigenul chemosorbit pe suprafața catalizatorului accoptâ doi electroni, cedați de

Cele două gaze reactante chemosorbite pe suprafața
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Fig. IV-3
catalizatorului, voi* reacționa între ele, formînd molecule de SO^, legată da suprafața catalizatorului* Molecula de SOj pierde un electron gi se desoarbe sub formă da gazt Sub forma de reacții tcele de mai sus se scriu astfel; \0 + 2 e -------- ► 20"S02 - e -------- - so2®0" + 50 2 ~ • ► 80SO^ - e —> e + SO3 gaz (desorbit)*Nu se exclude nici posibilitatea ca oxigenul chemorbit eă reacționeze cu SO? din amestecul de gaze reactante, sau invers Mecanismul de reacție în cazul prezenței fosforului în masa catalitică (cazul al doilea) se poate prezenta ca în fig, IV-4.
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Fig. IV- 4După cum se vede din fig. IV-3, pentru activarea oxi- 2+ genul este necesar un număr dublu de ioni (V*O) , față deionii de (7=0)^ , necesar activării bioxidului de sulf.Pentru ca viteza reacției de oxidare a bioxidului de sulf să fie cit mai mare gi în acelaș timp cit mai reproduc- tibilă, trebuie să se stabilească un echilibru între ionii de (y^O)^ și (V=d)?+. Acest echilibru este stabilit de prezența fosforului. Fosforul (IV) este capabil să cedeze electronii, asemănător semiconduc tonilor de tip n. După fig. IV-4 elec­tronii sînt transferați ionilor (V-0)^+ care trec în ioni (V=0)2+, iar aceștia la rîndul lor cedează (donează) un elec­tron pe suprafața catalizatorului.Mecanismele de reacție prezentate mai sus sînt verifi­cate do măsurătorile Urmărind absorbția gazelor reactante se poate vedea că intensitate© semnalului scade odată cu creșterea temperaturii. Această scădere este mai pronunțată decît ar fi de așteptat considerînd că sistemul se comportă ca un sistem paramagnetic. Prin urmare scăderea semnalului are loc și pe seama fenomenelor de chemosorbție. Pe lîngu alte fenomene, scăderea semnalului este atribuită șl fenomene­lor de chemosorbție. Astfel în prezența oxigenului în domeniul
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'paraturilor de -S>6O°C l'nnna^ul RES variază .intr-o mică măsură menținîndu—se în general la o valoare de aproape 5 ori mai mică decît a fost măsurat la temperatura camerei (exemplu 
proba 8, fig. III-3o).Chemosorbția bioxidului de sulf, ar trebui să aibă ca rezultat o mărire a semnalului RES, datorită acțiubii sale reducătoare. Acest lucru nu se observă §i se poate atribui pe de o parte fenomenelor de localizare a unora dintre electro­ni, iar pe de alta parte se atribuie reacției dde descompunere a trioxidului de ®ulf format (în lipsa oxigenului), probabil pe seama oxigenului din rețeaua pentoxidului de vanadiu* 
Astfel, SO^ format se descompune în S02 și 1/2 02. Oxigenul format captează electronii donați de (V=Q)In prezența fosforului (proba 12, fig. III-3o) se observă o scădere mai intensă a semnalului RES, scădere cere . . chemosorbtiei . - . . .este mai mare chiar și în cazul oxigenului. Acestlucru se explică prin prezența în masa catalitică §i a fosfo­rului pentavalent, care poate accepta electronul cedat de 
(v=o)2+.

(V=o)2+ - o —►(v-o)5+ + e

5+ 4+p + e—» pNu trebuie trecută cu vederea creșterea spectaculoasă a purtătorilor de sarcină (N = numărul de electroni cu spini ne împerecheati) a probei de catalizator nr, 12» Din fig» III—28 29, ?o se vede că tratamentul chimic cu acid sulfuric plus acid fosforic a fost cel mai eficace în cazul probei 12, La această probă, spre deosebire de celelalte, pe lîngă feno­menul chemosorbției S02, descris mai înainte, se mai observă următoarele lucruri interesante și anume:- proba are cea mai mare valoare a lui N, determinat în gaze reactante, în domeniul de temperaturi cuprinse între 
4OO-5OO°C.
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- 122 -- între 4OO-47O°C, valorile lui N se așează pe un palier, Fig. III-3o, ceea ce corespunde cu activitatea sa ca­talitică, exprimată în grad de conversie este cuprinsă între -98 - -98,7%,- la 475*‘480°C, valorile lui N marchează un minim. Aceasta corespunde cu afirmația unor cercetători /24/ că în Jurul acestei temperaturi au loc modificări de fază a siste­mului KnO. Bo0r 30,.A ceste proprietăți ale probei nr. 12 de catalizator nu se întîlnesc la celelalte grupe de probe de catalizatori, iile se datorase în mod deosebit suportului folosit. După cum se știe centrii paramagnetici N sînt localizați șl cataliza are loc și pe acești centri.Semnalul RiiS se datorează centrilor paramagnetici, legați, captați, pe suprafața catalizatorilor și care au mo­bilitate mică. Fadicalul legat cu S = 7/2 în cazul venadiului nu este, sau este slab cuplat magnetic și nu execută,o mișcare orbitală bine determinată. Valoarea factorului g este apropia­tă de valoarea lui g, a electronului liber 2,oo36.Revenind le structura suporților, catalizatorii pre­parați pe suport de kieselgur F.B., aceștia pot în cea mei mare măsură să localizeze centrii paramagnetici.Din cele de mâi sus, măsurători și interpretări, rezultă în mod evident, de ce, activitatea catalitică este direct proporțională cu numărul de centrii paramagnetici (electroni cu spini neîmperecheați).
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CAPITOLUL V
CONCLUZII

1. Suportul are rol de dispersant al substanței ac­tive, dar felul în care "mase cctivă" este dispersată depinde 
de natura suportului,De natura suportului depind proprietățile catalizato­rului ca: proprietăți porozimetrice, electrice, magnetice §i cea mai importantă, activitatea catalitică*Suportul prin strrctura sa, determină numărul centri^ lor activi, răspunzători de intensitatea reacțiilor catalitice care au loc la suprafața catalizatorilor. Acești centri activi pot fi centrii paramagnetici legați pe suprafața catalizato­rului* ?* Efectul activării chimice a suporturilor, depinde de natura lor.Aga după cum s-e arătat în Cap. IV, tratamentul chi­mic a avut un efect pozitiv asupra activității catalitice a catalizatorilor, numai în carul suportului de kieselgur (dia- nonit) de la Filia Bar aolt (jud. Harghita).Acelaș tratament chimic nu a nvut practic nici o influență asupra suporturilor de silicagel, fabricat la 1CECHIM - București, și de kieselgur vhite din Anglia* In urma tratării chimice a suportului de kieselgdir de le Filia-Baraolt cu acid sulfuric și acid fosforic, fosfo­rul, pe de o parte probabil, a difuzat în rețeaua bioxidului do siliciu al dâatonitei ci pe de altă parte împreună cu bio­xidul de siliciu și pentoxidul de vanadiu, a format hetero- 
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poliacizi de tipul 2-5 K~0. Vo0R sau 2-5 Ko0, Po0c. S10o.V^Oș /5/, în care fosforul poate să se găsească §1 în starea de valență IV (p4+), care poate ceda electroni* Acest lucru este demonstrat prin măsurătorile de rezonanță electronică de spin. Fosforul poete stabili un echilibru între numărul de ioni tetra și pentavulenți ai vanadiului, care după cum s-a arătat la descrierea mecanismului de reacție (Cap. IV) sînt centrii de chemosorbție pentru oxigen, respectiv pentru bioxidul de sulf. Pe lîngă faptele de mai sus, care pledează în favoarea necesității prezenței ionilor de fosfor în compo­ziția unui catalizator cu activitate bună,în mod practic, aceasta s-a demonstrat și prin activitatea catalitici a unor probe de catalizatori, preparați cu acelaș suport și în ace­leași condiții, dar fără Activitatea catalitică a aces­tor catalizatori este mult mai mică (catalizatorii 8 și lo).Se poate conchide că acțiunea de stabilizare a fosfo­rului este determinată §i de natura suportului*Unii autori /?/ susțin că folosirea compușilor de fosfor este indicată numai în domeniul temperaturilor joase. Acest lucru îl justifică prin faptul că aproape de temperatura de echilibru cu catalizatorii cu fosfor, se obțin conversiile cele mai mari ale bioxidului de ^julf, în timp ce la tempera­turi relativ mai mari, conversiile sînt mai mici.Conversiile mai mici sînt, în mod firesc, datorate deplasării echilibrului reacției la temperaturi mai mari, de la stînga la dreapta. Cu toate acestea, chiar cînd cataliza­torii sînt exploatați la temperaturi mei ridicate, rolul fosforului nu încetează și conferă catalizatorilor stabilitate §i activitatea lor catalitică este reproductibilă.Mărimea razei porilor a catalizatorilor, depinde de natura suporturilor. In condițiile experimentării s-a dove-
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-dit că probele cele mai eficace de catalizatori au razele porilor în Jur de 30.000 A înainte de activitate și de circa 10.000 A după activitate.4» Intre activitatea catalitică a probelor de cata­lizatori. preparați pe suporturi diferiți §i conductibilitatea lor electrică există un raport invers.Dacă, însă, se ia în cpnsiderare acelaș suport, inter­dependența între cele două caracteristici ale catalizatorilor se exprimă prin relație
K = constanta vitezei de reacție fi* = conductibilitatea electricăA “ coeficient care depinde de natura suportului și exprimă proprietățile volumice ale catalizatorului.Din relația :6" = AKse deduce faptul următor:Cu cît valoarea lui A va fi mai mare cu etît activi­tatea catalitică a catalizatorului va fi mai mică și conduc­tibilitatea electrică mai mare și cu cît A va fi mai mic, ac­tivitatea catalitică va fi mai mare §i conductibilitatea elec­trică va fi mai mică.5. iixistă un raport direct între numărul de electroni cu spini neîmperecheați și activitatea catalitică a probelor de catalizatori. Si în acest caz valorile lui N depind de na­tura suportului.6, Ca urmare a măsurătorilor de rezonanță electronică de spin s-a putut intui mecanismul de reacție a oxidării bio­xidului de sulf și să se elucideie modul în care fosforul sta­bilizează activitatea catalitică a catalizatorilor în reacția de oxidare a SOg.
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- ^6 -7# Structura suporturilor se păstrează și după ce acestea au fost impregnate cu așa zisa Mmasă activă1*, Acest lucru este confirmat de analizele porozimetrice și de analizele la microscopul electronic, Acelaș lucru se constată și după ce catalizatorii au fost supuși la activitate catalitică. Cele de mai sus* mai arată că rezistența termică a probelor este bună,8, S-a demonstrat că starea inițială a substanțelor care formează așa zisa masă activă are un rol important în ceea ce privește activitatea catalizatorilor. Acest lucru rezultă în mod evident din valorile constantei de viteză a reacției pentru probele de catalizatori 2a, 2b, 5 §1 4»9. Analizele porozimetrice pot caracteriza suporturi­le și catalizatorii așa după cum s-a arătat în Cap.IV.Io, Măsurătorile de conductibilitate electrică, fă­cute cu grijă, pot constitui un mijloc de caracterizare a catalizatorilor și un mijloc de control al fabricației,11. Măsurătorile de rezonanță electronică de spin, efectuate în condițiile prezentate în Cap. III se pretează în mod excelent 1? testarea catalizatorilor pe bază de ponto- xid de vanadiu, folosiți la oxidarea anhidridei sulfuroase.12, Stabilitatea lormică a catalizatorilor pe bază de pentoxid de vanadiu pe suport, promoteți cu oxizi ai meta­lelor alca|ine, în cazul nostru, depinde nu numai de prezența sau lipsa unei cantități de A12D5 ci și de reportul dintre 
k2o/v2°5. In lucrările efectuate în laborator raportul prea mere de K20, a favorizat formarea unei pelicule sticloase pe suprafața granulelor catalizatorului, avîdn ca efect reducerea considerabilă a activității catalitice.
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- 127 -
13* Proba de catalizator nr. 12, a fost reprodusă la scară industrială la Combinatul chimic Craiova /17^Z Inițial acest catalizator a fost fabricat la scară pilot §i verificat într-o sobă de cpntact de tip tubulnr. Performanțele acestui catalizator sînt comparabile cu ale catalizatorilor din import (R.F.G., Japonia etej. Rezultatele obținute după trei ani de funcționare fac obiectul lucrării 7172/.
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- >37 - _____ Cat »(?a)________ _

X 1 ( X )0,6 d S»K< K Nr.dia-
gr anei(b-o,5ax) X„ - X dx

p de pe 
planșă» .<

•l®1 5,137 0,o6599 0,06008 0,013935 o,o?o82 1

»,02 5,146. 0,09759 o,o918o

o,o4 5,165 o,1498 o,1414
«,06 5,184 0,1935 0, 1813

0,08 5,2o2 0,2330 0,2215

o,o9 5,212 0,2517 0,2398

0.0944 5.216 0.25 98 0.2477

X» 0,1692 < = o,558 xp « 0,981?

W 0,064 21 0,06172 o,o3822 0,06849 2

o,o2 5,146 o,o9793 0,9429

«i04 5,165 o,15o3 0,1453

0,08 5,202 o,',339 0,2277

0,12 5,241 o,3o65 o,3oo6

0,16 5,279 o,3748 o,37o2

0.1692 5.288 0.390 2 0.3861

X«o377o < = o,478 Xp= o,97o8

»,O4 5,165 0,1513 o,15o7 o,163o 0,3410 3

0,08 5,2o2 o,2355 0,2362

0,14 5,26o o,3435 o,3483

0,?o 5,319 0,4451 0,4564

o, 3 o 5,42o 0,6171 0,6448

»,35 5,471 o,7o9o 0,7478

L377o 5 o o o«7614 o.8o73 .

X « 0,4631 0,418 Xp- o,9575_________

»,O4 5,165 0,1526 o,156o 0,2498 0,5976 4

0,08 5,2o2 0,2376 0,2446

’»14 5,26o o,3469 0,3611

’»2o 5,319 0,4498 0,5734

»,3o 5,42o 0,6245 0,6698
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L 2 _ 3 4 5 6 7 _

o,4o 5,524 o,8194 0,8957 0,2498 o,5976 4

ftU631 5 <593_____ __ 0^9615__ 1.0642

X=o,7675 0,352 X .** o,924o

o,o4 5,165 o,1561 o,1666 o,o4o8 l,159o 5

o,o4 5,2o? o,2433 o,?615 0,2952

9,14 5,26o o,5557 0,3866

o,2o 5,319 0,4621 o,5o79

o,3o 5,42o o,6444 o,ya7

o,4o 5,524 0,8504 o,97o7

o,5o 5,634 l,lo4 1,2853

0.5675 5.7o9 . 1^122----- 1.5596 .
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................   . ..._____ ___ _____________ Cat. (2b)

X 1 ( X _)° >6 d r Nr.dlagr 
■ol de 
pe plan-'

...

( b-o,5ax) Xp-X dx
rw

oțoa 5,137 0,06395 0,05979 0,00825 o,ol23 1
o,o2 5,146 o,o9754 0,09135

0,04 5,165 0,1497 o,14o7
v 1

o,o5 5,174 o,1723 o,1622

0,06 5,184 o,1934 0,1625

0.0685 5.192 0.2106 0.199©

X«0.1351 Xp«o.982o

«ol 5,137 o,o6418 o,o6184 0,02595 o,o387 2

o,o2 5,146 0,07775 0,07469

0,04 5,165 o,15o3 0,1449

o,o 6 5,184 0,1941 0,1878

o,o8 5,202 0,2337 0,2269

0,10 5,221 o,27o8 0,2739

0,12 5,241 o,3o63 o,?997

0.1351 5.255 0.3324 o.?261.„ .

fiftQ <«o,558 X«o,1513 XD« 0,9796

0,01 5,137 0,06428 0,o6214 0,03182 o,o57o 3

o,o2 5,146 o,o98o3 o,o9494

o,o4 5,165 o,15o5 0,1463

0,08 5,202 0,2341 0,2292

0,10 5,221 o,2719 0,267?

«»14 5,26o o,3414 o,338o

0.1513 5.271 0.3605 0.3576

& «0,478 X«o,3276 XD-o,9713

o,o2 5,146 0,9854 o,o9761 0,12536 o,262 4

o,o4 5,165 o,1513 o,15o4

o,o8 5,2o2 0,2354 0,2357

°»14 5,26o 0,3434 o,3477
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1 2 3 4 5 6 7
0,20 5,319 0,4449 o,4555 0,12536 0,262 4
0,25 5,369 o,5295 0,5473

»

o,3o 5,42o 0,6168 0,6435
0.3276 ____ 0.6668 _O>6993

X« o ,428 0,418 Xd’° ,«67

0,o4 5,165 0,1527 o,1563 0,2158 0,516 5
0,o8 5,2o2 0,2378 0,2451

0,14 5,26o 0,3471 0,3618

o,2o 5,319 o,45ol 0,4744

o,3o 5,42o o,6?5 0,6713

o,4o 5,524 o,82ol o,8978

OU 28 5.554 O.88o9 0.9696

X» O ,4989 o,352 ,9416

o,o4 5,165 0,1535 o,16o6 ot3oll o,855 6

o,o8 5,2o2 o,24o3 0,2531

o,14 5,26o o,351o o,3739

0,2o 5,319 0,4586 o,49o7

o,3o 5,42o 0,6338 0,6957

o,4o 5,524 0,8337 0,93 26

0,45 5,578 0,9484 l,o713

Miei- 1.073 1.2238
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Cat. J

X 1 / X_____‘V’
dx

- S « x Nr.dia- 
gramtl 
din plan-
sa nr.•. •

(b-o,5 ax)

0,01 5,137 o,o6484 o,o6o71
0,0? 5,146 o,o9755 o,o915o
o,o4 5,165 o,1497o 0,14939
0,06 5,184 o,1934o o,18?71
o,oâ 5,2o? o.^^o 0,?2o84 0,02279 oto34o6 1
0,10 5,?21 o,?698 0,25674
0,1? 5,241 o,3o52 o,29156

0,1263 5,247 o,3161 o,3o?42

0,0? 5,146 o,o9768 o,o9398
o,o4 5,165 o,1525o 0,14693
0,00 5,?o2 0,23375 o,?2685 o,o411 0,07365 2
0,1? 5,241 o,3o63o 0,29956
o,14 5,26o o,34o8o o,3345o
o,16 5,279 o,3746o o,369oo

0,1767 5,?96 0,3995© 0,39484

o,o2 5,146 o,o9861 o,o9788
o,o4 5,165 o,1524o 0,15199
0,08 5,2o2 o,2356o 0,23661 o,o7514 o,1572 3
o,14 5,?6o 0,34370 o,349o8
o,16 5,279 o,3789o 0,38624
0,^0 5,319 0,44530 0,45736

o,?4 5,359 o,5139 0,53199

0,2451 5,364 o,5216o o,54o26
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Cat. 4*

X - 1 X
M 

1IX
X

1

—)°^K b K K mai de pe
planșa ...

(b-o,5 ax)

0,04 5,165 0,1528 0,1566
0,08 5,2o2 0,2379 0,245 6
o,14 5,26o o,3473 0,3625
o, 2o 5,319 o,45o3 o,4753 o,?9545 o,7o68 4
o,3o 5,42o o,6254 o,67?7
o,4o 5,529 O,82o8 o,8998

o,5ol6 5,636 l,o61o 1,1868

o,o4 5,165 0,1551 0,1639
0,08 5,202 0,3417 o,2573
o,14 5,26o o,3532 o,38ol
o,2o 5,319 0,4586 0,4991 0,36165 l,o274 5
0,30 5,42o o,6387 o,7o83
o,4o 5,524 o,8415 o,9511
o,5o 5,634 l,o9oo i.^es

o,54o5 5,679 1,211 l,4o72

BUPT



- ui -

________________________________ Cat. nr. 5
1_______ t. X >0.6 „ __  O — V rJ?

(b-o,5 ax) ' V * -) » K ■ 
X

K

0,0? 5,147 0,09754 0,09137
o to4 5,165 0,1497 o,14o7
0,08 5,?o2 O,?329 o,22o50,12 5,?41 o,3o51 0,2910 0,05347 0,07992 1
0,16 5,279 o,373 0,3584

o,?o97 5,329 0,4454 o,43?o

0,0? 5,147 0 to9794 0,09435
o,o4 5,165 o,15o5 0,1453
0,08 5,^o2 0,2339 0,2278
0,14 5,?6o 0,5410 0,3357 o,o8553 0 ,1533 2
o, ?o 5,319 0,4415 0,4396
o,?5 5,369 0,5^2 o,5278

0,2739 5,393 0,5660 0,5714

0,0? 5,147 o,o985 o,o9749
o,o4 5,165 o,1512 o,15o2
o,o& 5,?o2 0,2353 o,2354
o,14 5,26o 0,3433 o,347? 0,13312 0 ,2785 3
o,?o 5,319 0,4447 o,4548
o,?5 5,369 o,5293 0,5465
o.3o 5,42o 0,6164 o,64?4

o,3387 5,46o 0,6873 0,7213

0,0? 5,147 0,09967 o,lo22
o,o4 5,165 o,153o 0,1574
0,08 5,2o2 o,?383 0,< 47o
o,14 5,26o o,3479 0,3646 o,18812 0 ,45oo 4
o ,2o 5,319 0,4512 0,4781
o,3o 5,4?o o,6268 0,6768 .

0,396? 5,5?1 o,816o 0,8975

o,o4 5,165 0,1556 
0,2428

o,1659
o,o8 5,2o2 0,?6o4
0.14 5,26o 0,3550 0,3849

0,2565? 0, 6719 5o,2o 5,319 0,461? o,5o57
o,3o 5,42o o,64 29 0,7185
o,4o 5,5?4 0,8481 0,9658

o,43J8 5,561 o,9?66 l,o623

o,o4 5,165 o,156o 0,1665
o.o8 5,?o2 o,434 0,2614
0.14 5,26o o,3554 0,5859

0,2561» 0, 72760. ?o 5,319 0,4617 o,5o69
o.3o 5,4?o 0,6437 o,79o?
o • 4o 5^524 o,8493 o,9685
0,43 5,579 o,9678 1,1146

BUPT



-

Cat. nr. 6

X
1

v’ - S ■ K(b-o,5 ax
dx

o,o2 5,147 o,o976 o,o9195 0,04955 o,o74o7
O,o4 5,165 o,1498 o,1416
0,06 5,184 o,1935 o,1836
0,08 5,?o2 o,233o 0,2219
0,10 5,222 o,?7oo O,?581
0,1? 5,241 o,3o54 o,293o
o,16 5,279 o,3733 o,36o7
o, 2o 5,319 o,4397 o,4?81

0,02 5,147 o,o98ol 0,o9481 o,o8o87 0,1449
o,o4 5,165 o,15o4 o,146o
0,06 5,184 o,1944 0,1894
0,08 5,?o2 o,234o 0,2288
0,12 5,241 o,3o68 O,3o22
o,16 5,279 o,3751 o,37?2
o,2o 5,319 0,4419 0,4418

o,26o4 5,380 0,5434 0,54955

o,o2 5,147 o,0987? 0,09849 0,11925 0,2495
o,o4 5,165 o,1516 o,1518
0,08 5,2o2 0,2359 o,2379

o,14 5,26o 0,3441 o,35o8
o,?o 5,319 0,4459 0,4597

o,25 5,369 o,53o8 o,55?4
o,3o 5,42o 0,6184 o,6497

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

BUPT



X 1 a X ® - S « K<o K(b-ot5 ax ‘v K di

O,o2 5,147 ®,o993? o,loo9 0,1395 0,3347
o,o4 5,165 o,15?5 o,1555 V.
0,08 0,2373 0,2436
0,14 5,?6o 0,3465 0,3599
0,20 5,319 o,449" 0,4716
o, '5 5,369 o,535o 0,567?
o,5o 5,4-‘o o,6?37 0,6675
o,37 5,461 o,698o o,7527

o,o2 5,147 o,loo5 l,lo49 o,15515 0,4408

o,o4 , 5,165 o,1544 0,1617
0,08 5i?o2 0,24o4 o,?536

o,14 5,26o 0,3513 0,3747

0, 20 5,319 0,4559 0,4918

0,25 5,369 0,5435 o,5918

o,3o 5,42o 0,6343 o,697"

0,35 29 5,475 0,7359 0,8171

BUPT



X 
b-

1
-0,5 ax -( ------- _^o,6 k S « t • • •

K

0,0? 5,148 0,09753 0,0914o
0,04 5,165 o,1497 O.14o80,06 5,184 o,1934 0,18250,08 5,?o2 o,?3?8 o,?2o5 0,03481 o,o81930,10 5,22? o,2698 o.^es
otl? 5,241 o,3o51 0,2911

5,271 o,3731 0,3586
o,?122 5,331 o,4595 o,446o

0,0? 5,147 o,o9794 0,09435
o,o4 5,165 o,15o3 0,1453
0,06 5,184 o,1942 0,1884
0,08 5,?o2 0,^39 0,2278
o,12 5,241 o,3o65 o,3oo7 o,o7J33 0,1314
o,16 5,279 o,3748 o,37o3
0|?0 5,319 o,4415 0,4396

o,?465 5,366 o,519o o,5?15

o,o2 5,147 o,o9858 o,o9781
o,o4 5,165 0,1513 o,15o7
0,08 5,^02 0,2395 o,?36?
o,14 5,26o o,3436 o,3484
0,?0 5,319 o,4451 0,4564 0,12676 o,?65?
0,25 5,369 0,5298 0,5484
O,3O 5,42o o,6171 0,6448

0,3292 0,45o o,67ol o,7o4o

0,02 5,147 0,09946 o,lol5
o,o4 5,165 o,15^ 0,1564
0,08 5,2o2 0,2378 0,245?
0,14 5,26o o,3471 0,3619
o,?o 5,319 o,45ol 0,4746 0,14192 0,3395
o,?5 5,369 o,5361 o,57o6
o,3o 5,4?o o,625o 0,6715o,3^27 5,464 o,7o48 o,7634

o,o2 5,147 o,loo7 o,lo55
o,o4 5,165 o,1547 o,16?6
0,08 5 2o2 o, ?4o9 0,2551
0,14 5,26o o,35?l o,377o
o,2o 5,319 o,457o 0,4948 0,17536 o,4982
o,25 5,369 o,545o 0,5956
0,34 5,42o 0,6362 o,7ol9*

0,3^15 5,484 0,7562 0,844?
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Cat. 8

1 "X
 X o • K S = K Vx n>-o,5 ax) ' Vx ' K dx ax

0,0? 
o,o4 
0,06 
o,o& 
o,12 
o,16 
0, fo

0,-439

5,147 
5,165 
5,184 
5,?o2 
5,-41 
5,271 
5,319 
5,363

0,0976?
o,1498
0,1936
0,2331 
o,3o54 
0,3734
o,4398 
o,51?c

o,o9țll 
0,1418 
o,184o 
0,2223 
o,?934 
0,3614 
0,4289 
o,5o4-

o,o7ol7

V

0,1049

0,0? 
o,o4 
o,o8 
o,14 
o, ?o 
o,?5 
o,3o 

o,346o

5,147 
5,165 
5,?o2 
5,?6o 
5,319
5,369 
5,4?o 
5,468

o,o98o4 
o,15o5 
0,2341 
o,3414
o,44?l
o,5?59 
o,61-3 
0,6956

o,o9498 
0,1463 
0,2292 
o,338o 
o,44?6 
o,5315 
o,6247 
o,7159

0,15444
*

o,24o9

o,o< 
0,08 
o,14 
o,2o 
o,-5 
o,3o 
o,35 

o,3798

5,165 
5,2o?
5 ,?6o 
5,319 
5,369 
5,42o 
5,47?
5,5o3

o,1517 
0,2361 
0,3444 
0,4463 
0,5314 
o,619o 
o,7115 
0,7698

o,1513 
0,2371 
o,3497 
o,4583 
o,55o& 
0,6477 
o,7516 
o,8178

0,16592 0,3471

0,0/ 
o,o4 
0,08 
o,14 
o,?o 
0,25 
o,3o

0,4199

5,147 
5,165i 
5,?o- 
5,26o
5,319 
5,369 
5,4?o 
5,546

o,o9936 
o,15-7 
o,?375
0,3467 
o,4495 
0,5356
o,6241
0,8616

0,1011 
o,1559 
0,2442 
o,36o5 
o,47-6 

0,5684 
0,6687 
0,9446

0,7o6 *>0 0,4933

o,o2 
0,44 
o,ot 
0,14 
o,2o 
o,3o 
o,4o 

o,4515

5,147 
5,165 
5,?o? 
5,?6o 
5,319 
5,42o 
5,5?4 
5,58o

o,loo7 
o,1547 
o, -4o- ■ 
o,35-l 
o,457o 
0,6362 
0,84 92 
0,9568

o,lo55 
0,16/6 
0,2551 
o,377o 
0,4948 
o,7ol9 
0,9549 
0,0868

of251o o,7131
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Cat. 9

X /t>-o,| ax) , XA (ț ' K dx K

o,o2 5,147 o,o9753 o,o914 o,o7128 o9o617c

o,o4 5,165 o,1497 o,14o8
0,06 5,184 o,1934 o,18?50,08 5, "02 o,?328 o,22o5
o । lo 5.Î22 0,2598 0,2565
0,12 5,?41 o,3o51 o,^911
ot16 5,^79 0,3731 o,3586
of18 5,?99 o,4o52 o,3919

0,0? 5,147 o,o9798 o,09464 0,07231 0,1296
o,o4 5,165 o,1504 o,1458
o,o6 5,184 0,1943 o,189o
oto8 5,?o2 o,234o 0,2284
0,1? 5,241 o,3o67 O,3ol7
0,16 5,279 o,375o o,3715
0,-0 5,319 0,4418 o,441o
0,2464 5,366 o,5195 o,5?3"

0,0? 5,147 o,o9876 o,o9867 o,lo684 0,2235
o,o4 5,165 0,1516 o,152o
0,08 5, ?o2 o,236o 0,2383
0,1? 5,241 o,3o 94 0,3148
o,16 5,279 o,3785 0,3879
o, ?0 5,319 o,4461 0,4606
o,?3 5,369 0,5311 0,5535
o,?981 5,418 0,6153 o,6471

0,0? 5,147 o,o9946 o,1615 0,13536 0,3238
0,04 5,165 o,1527 0,1564
0,08 5,?O2 o,?378 0,245?
o,14 5,26o o,8471 o,3619
0, ?o 5,319 o,45ol 0,4746
o, ?5 5,369 0,5361 o,57o6
o,3o 5,42o o,625o 0,6715
0,3276 5,449 o,676o o,73o2

0,0? 5,147 o,loo4 o,lo48 0,14 "52 o,4o49
o,o4 5,165 o,154? o,1615
o,o8 5,202 o,24o? 0,2534
0,14 5,?6o o,351o ' o,3744
o.2o 5,319 o,4555 0,4913
o, 25 5,369 o,5431 o,5913
o,3o 5,420 0,6337 o,6765
O,336o 5,458 o,7o?7 o,777?

BUPT
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Cet. 10
X __1 (____xd“ x K dx C « Klîa X ‘(b-o,5 ax)

0,0° 5,Ut o,o$7!>6 o,o9769
o,o4 5,165 o,1498 o,1412
o,o6 5,184 0,1935 0,1831
0,08 5,-"o 2 o,23?9 0,2212 o,o5o77 o,o75'9
0,10 5,222 o,2699 o,2573
o,l- 5,241 o,3o53 0,2921
o,16 5,279 0,3732 0,3597
o,-o3o 5,322 o,4445 o,4319

0,0? 5,147 o,o98o4 o,o9498
o,o4 5,165 o,15o5 0,1463
0,06 5,2o2 0,2341 o,2292
o,14 5»26o o,3414 o,338o 0,14995 0,2687
0, °o 5,319 o,44 PI 0,4426
o, "5 5,365 o,5259 o,1315
o,3o 5,42o o,6123 0,6247
o,3669 5,49o o,7352 o,7597

0,0 ? 5,147 o,o9872 o,o9849
o,c4 5,165 o,1516 o,1518
0,08 5,2o2 o,2359 0,2379 o,2386 0,4992
0,14 5,26o 0,2441 o,35o8
o,2o 5,319 o,4459 0,4597
o,3o 5,42o o,618o o, 64 97
o,4o ' 5,524 O,8o99 0,8672
0,4596 5,589 0,9413 1,0197

o,o4 5,165 0,1529 0,1571
0,08 5,2o2 0,2382 o,2465
o,14 5,26o 0,3477 0,3638
o, 2o 5,319 o,45o9 0,4771 o,3o616 o, 73 "4
o,3o 5,42o 0,6263 0,6753
o,4o 5,524 o,8?22 o,9o36
o,5o 5,634 l,o59o 1,1876
o,51o4 5,645 l,o87o l,22o7

o,o4 5,165 o,1547 0,1626
0,08 5,202 o,u4o9 o,2551
0.14 5,26o o,3521 o,377o
O. ?o 5,319 o,457o o,4948 0,33836 0,9613> 
0,^0 5,42o 0,6362 o,7ol9
o.4o 5,5 "4 0,849" o,9549
o,5o 5,634 l,o83 1, 24 2o
o,5?46 5,661 1,155 l,331o

o.o4 5,165 o,1546 o,1624
o. 08 5,2o2 0,24o8 0,2547
0,14 
0.20

5, "60 
5,319

0,3518 
o,4567

0,3763 
o,494o 0,33332 o,9469

o. 3o 5,42o 0,6356 o,7oo5
o,4o 
o .5o

5,524 
5,634

0,8366 
l,o82o

0,9398 
1,2396

0,5228 5,659 1,1465 1,3193

BUPT



X
1 o

 K
X

Q
. 

।

X • S « K(b-o,5 ex) dx

0,0? 
o,o4 
0,06 
0,08 
0,01? 

o,ol6
o,o2o 

o, ?o?o

5,147 
5,165 
5,184 
5,?o? 
5,241 
5,279 
5,319 
5.3?1

0,09758 
o,1498 
o,1935 
o,73?9 
o,3o53
0,3732 
o,4395
o, 44 28

o,o9169 
0,141?
0,1831
o,?212
0,-921
0,3597 
o,4268
o,43ol

o,o5o36 l,o753

o^o75?8

0,0? 
o,o4 
0,08 
0,1?
0,16 
o,?o 
o,?5 

o,?696

5,147 
5,165 
5,?o2 
5,?41 
5,297 
5,319 
5,365 
5,389

o,o98ol 
o,15o4 
o,?34o 
o,3o68 
0,3751
o,4419 
o,5257 
0,559?

o,o9481
o,146o
0,2288
o,3o22 
o,37 22
o,4418
0,5301
0,5664

o,o8556 0,1533

0,0? 
o,o4 
o,o8 
0,1? 
o,16 
0,20 
o,25 

0,2957

5,147 
5,165 
5,?o2 
5,241 
5,?79 
5,319 
5,365
5,416

o,o9865 
0,1514 
0,2357 
o,3o9o 
0,375?
o,4455 
o,53o3 
o,61oo

o,o9813 
o,15H 
o,237o 
o,313o 
o,3828 
o,458o 
0,5499 
0,6385

o,10484 0,2193

ofor 
o,o4 
oto6 
o,14 
o, ?o 
o,?5 
o,3o 

o,3oo9

5,147 
5,165 
5,2o.
5,26o 
5,319 
5,365 
5,4?o 
5,421

o,o9936 
0,1526 
o,?375 
o,4347 
o,4495
0,5354 
o,6241 
o,6257

0,1011 
0,1558 
o,?44? 
o,36o5 
o,47?6 
0,5678 
0,6687 
o,67o5

o,112o8 o,2689

0,0? 
o,o4 
0,08 
o,14 
o,?o 
o,?5 
o,3© 

o,3o45

5,147 
5,165 
5,202 
5,?6o 

5,319 
5,365 
5,42o 
5,424

o.loo7 
o,1547 
o,241o 
0,3521 
o,4581 
o,545o 
0.636?

0,644 ?

o,lo55 
o,1626 
o,255? 
o,377o 
o,496o 
0,5952 
o,7ol9 
0,7113

0,11976 O,34o2

BUPT
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Cet. 12

X 1
S « K<o K(b-o,5 ex) . K

o,o2 5,147 o,o976 o,09195
o,o4 5,165 o,1498 0,1416
0,08 5,2o2 0,^30 o,2219
0,14 5,?6o o,3397 0,3271 0,19776 0,2956
o,2o , 5,319 o,4397 0,4 281
o,3o 5,42o o,6o85 o,6o37
o,4o 5,525 o,7948 o,8o38

o,43o5 5,558 0,8572 0,87''!

0 to2 5,147 o,o98o4 o,09498
o,o4 5,165 o,15o5 0,1463
0,08 5,2o? 0,2341 0,229?
ot14 5,?6o 0,3414 o,338o o,?6864 o,4814
0, ?0 5,319 0,4421 0,44 26
o,3o 5.42o o,6123 o,6247
o,4o 5,5 "4 o,8oo5 o,83?3

0,4969 5,650 l,ol8o l,o788

o,o4 5,165 0,1513 o,15o5
0,c8 5,^02 o,2354 0,-358
0,14 5,26o 0,3434 0,3478
0, ?0 5,319 o,4443 o,4551 o,3ol 06297
o,3o 5,42o o,6168 0,6438
o,4o 5,524 o,8o74 o,8569
o.5o 5,634 l,o36o l,124o

o,b39 5,67? l,127o l,231o

o.o4 5,165 o,15?6 o,156o
o to8 5,?o2 o,?376 0,2447
o.14 5,26o 0,3469 o,361?
ot2o 5,319 0,4498 0,4736 0,36124 0,3642
o.5o 5,42o 0,6245 o,67ol
o .4o 5,524 0,8194 0,896o
ot5o 5,634 l,o55o 1,1766

o,5592 5,696 l,213o 1,3678

o.o4 5,165 0,1546 o,16?4
o .06 5^20? o,24o6 o,25 47
0.14 5*"6o 0,3518 o,3763
o .2o 5,319 0,4567 o,494o 0,4234 1,2028
o. 3o 5,4?o 0,6356 o,7oo5
o.4o 5,524 0,8366 o,9398
o• 5o 5,634 ăo82o 1,2396

o,$864 5,7^9 1,3510 1,5739

BUPT
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Anexa 3
Proba 7

Conâuctibiliteten electrică

T 
°C

%
Ka ohm^cnT^lO4 lox

Argon oxigen gase 
react,

Argon nalgen geso 
react.

Argon oxigen gax*- 
react.

600 0,355 85,35o 93,77 1,97206 1,93123
5 80 0,420 73,975 72,264 1,89894. l,869o6
560 o,49o 65,274 67,939 1,83213 1,81471
540 o,615 57,995 54,130 1,73344 1,75884
52o o,79o 5?,ol5 51,3oo 1,71012 l,716o9
5 00 1,2oo 43,8o21 42,14o 1,62469 1,64147
4 60 l,7oo 37,4o4 27,74© 1,44311 1,57287
460 2,7oo 3o,262 19,581 1,29115 l,48o87
44o 4,4oo 23,777 12,33© 1,o9o96 1,376o3
42o 6,250 17,52o 7,566 0,87887 1,24353
4oo 9,2oo 12,329 5,326 0,7264 I,o9o9o
35o 35,ooo 3,618 0,55847
3oo 68,000 0,9511 1,97777
25o 100,000 o,4895 1,68975
?oo 185,ooo o,3329 1,52251

15o 3oo,ooo o,1799 l,255o3
loo 82o,ooo o,llo9 1,04493
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Anexa 3
Conductibilitate electrici

I 
°c

r KA c ©haT^cm"^.lO4 log o-— v

Argon oxigen gase 
react

Argon oxigen geze 
• reecti

Argon oxigen gase 
react.

600 1,85 15,82o 17,858 1,19921 1,25188
$80 3.5 2,2o 9,4921 15,101 o,97756 1,17898
560 5,8 2,5o 5,7?8o 15,289 0,758oo 1,12552
Mo 9,6 2,9o 5,46o6 11,456 o,559o8 1,05918
5?o 17,o 5,4o 1,9542 9,7715 o,29o92 o,98o58
5oo 26,o 4,lo 1,2777 8,lo5o o,lo655 o,9o865
4 80 55,o 4,9o 0,94921 6,78ol 1,97756 0,85125
460 46,o 6,4o 0,72225 5,191o 1,85866 0,715^
44o 7o,o 8,?o 0,47460 4,o515 1,67655 o,6o756
42o 98,o 15,oo 0,959oo 2,5555 l,55o2o o,4o759
4oo 15o,o 3i,oo 0,22148 l,o716 1,54557 o,o5ol9
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Anaxa 3

-m-

Conductlbi.iltat* electrică

T 
°C

Rf 0 —1 — < ohm cu .1LO4 log 0-

Argon gaze 
react.

Argon go«e 
roact.

Argon gaza 
react.

600 o,26o o,?75 117,697 111,2 2,o7o71 2,o461o
5 80 0,300 o,31o Io2,o41 91,93 2,oo876 1,96346
96o 0,365 o,35o 87,784 87,37 1,94342 1,94136
54o o,44o o,395 69,5o2 77,423 1,84199 1,88917
52o o,535 o,45o 57,161 67,957 1,757o9 1,83223
5oo o,93o o,53o 32,868 57,700 1,51693 1,76118
4 80 l,5oo o,61o ?o,387 5o,132 l,3o936 l,7ool2
460 l,9oo o,7<o 16,o95 4o,238 l,2o67o 1,60464
44o 2,95o o,98o 10,366 31,?o5 1,o156o 1,42422
4>o 4,3oo 7,112 0,85199
4oo 6,15o 4,973 0,69663
55o 2o,5oo 1,492 0,17377
3oo 43,000 o,711 1,85184
25o 76,ooo o,4o238 l,6o463
2oo 150.000 0,39387 l,3o936
15o 2oo,ooo 0,1529 1,18441
loo 400,000 o,o7645 2,88338
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Anexa 7

Conductlbilitate electrici

T 
0

C
c- ohn”^cm“\10* log

Argon oxigei1 gete Argon oxigen gate Argon oxijjen gaae 
react.react» react.

600 1.15 2,5o 28,o5o 12,9o3 1,44793 1,11059
580 1,13 2,95 22,558 lo,9oo 1,35334 1,04493
960 2,98 3,5o 10,624 9,2165 l,o34?3 0,96452
54o 4,7o 4,o5 6,8634 7,9649 0,83651 o,9oll9
52o 7,8o 4,60 4,1356 7,0126 0,61658 0,84578
5oo 11,00 5,5o 2,9325 5,8651 0,46716 o,76827
48o 16,5© 6,7o 1,9550 4,8146 0,29115 o,6826o
460 21,5o 8,60 l,5oo3 3,75o9 o,176o9 o,57415
44o 27,5o 12,oo l,173o 2,6881 o,o693o o,42781

42o 37,5o 29,oo o,86o21 1,1123 l,9346o o,o5o38
4oo 53,oo 42,00 0,60864 o,768o4 1,78433 1,86806
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Anexa 3
Conductibilitate electrică

Proba 11
T 

°C
oh«"^cm“ilO^ log ~

Argon oxigen gaze Argon oxigen gaze Argon oxigen gaze
react. react. r eact•

600 o,24o o,2oo 138,8 165,8 2,14o82 2,21958
5 80 o,27o o,?15 123,4 154,3 2,o9o96 2,188o4
560 o,32o 0,245 104,1 135,3 2,ol7o3 2,13o98

54o o,375 o,27o 88,49 122,8 1,94689 2,08920
52o o,44o o,3oo 75,75 110,4 1,87938 2,04297
5oo o,545 o,35o 6o,97 94,78 1,78512 1,97673
480 o,7o5 o,4oo 47,16 82,91 1,67357 1,91861

460 o,94o o ,47o 35,33 7o,52 1,54814 1,84925
44o l,7oo o,61o 19,5o 54,33 l,29oo3 1,73496

420 2,800 0,800 11,83 41,43 I,o7298 1,61731
4oo 4,2oo 1,100 7,89 3o,13 o,897o8 l,479oo

35o 14,8oo 2,23 0,3483©
3oo 18,ooo 1,84 0,26482

25o >2,ooo l,5o o,176o9
2oo 31,ooo l,o4 o,o7o3

15o 45,oo o,71 1,85126

loo 75 ,000 0,02325 2,36642
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Anaxa 3

Conductibilitate electrică

Proba 1?
T
*C

Rt ka 0- ohBr^ca’KlO* 10g c-

Argpn oxigen gaza 
rect

Argon oxigen gaze Argon oxigar> gaza 
raact.• raact.

6oo o,82 o,96 34,?6o 29,178 1,53479 1,46509
58o l,o7 1.15 26,178 24,783 1,41797 1,39428
56o 1,25 1.5o 22,4o8 21,540 l,35o25 1,33325
54o l,7o l,5o 16,476 18,674 1,21696 1,27114
52o 2.55 1,75 11,919 16,oo6 1,07555 1,20412
5oo 3,8o 2,lo 7,3713 13,338 0,86753 1,12516
48o 6,80 ?,6o 4,1192 10,773 0,61498 1,03222
46o 11,00 5,15 '’.eiSo 8,8924 0,41797 0,949oo
44o 18,5o 4,15 1,5541 6,7496 0,18583 0,82924
42o 29,oo 6,lo o,9659o 4,592o 1,98493 0,662oo
4oo 46,00 9,20 0,16o893 3,o446 1,78455 0,48359
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