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PODSTAWY METODY SSITKA

Niniejsza praca dostarcza czytelnikowi podstawowych informacji na temat metody badaw-
czej stosowanej w katalizie heterogenicznej 1 bardzo czgsto okreslanej akronimem SSITKA,
ktory wywodzi si¢ od angloj¢zyczne] nazwy — steady state isotopic transient kinetic analysis (W
tltumaczeniu na jezyk polski — analiza kinetyczna izotopowych zaburzen w stanie stacjonarnym).
W siedmiu podrozdziatach przedstawiono glowne aspekty zwiazane ze specyfika i1 problematyka
eksperymentu oraz mozliwosciami poznawczymi ptynacymi z zastosowania do analizy wielu
waznych z punktu widzenia rozwoju przemyshu proceséw chemicznych.

1. Wprowadzenie

Metoda SSITKA zostata opracowana przez Happela [1], Bennetta [2] 1 Biloena [3] na
przetomie lat siedemdziesiatych 1 osiemdziesiatych dwudziestego wieku. Wykorzystuje ona
trwate izotopy pierwiastkow do badan kinetycznych reakcji przebiegajacych na powierzchni
katalizatoréw. Podstawe metody stanowi przetaczenie pomigdzy reagentami o roznym sktadzie
1zotopowym. Przelaczenie wykonywane jest w warunkach izotermicznych, izobarycznych i nie
moze zaburzac szybkosci przeptywu oraz powodowac zmian stezenia substratow, potproduktow
oraz produktoéw reakcji zard6wno w fazie gazowej, jak 1 zaadsorbowanych na powierzchni kata-
lizatora. Spetniajac te warunki mozna uzyska¢ wiele unikalnych, a przez to cennych informac;ji
dotyczacych mechanizmu oraz substratow, potproduktow 1 produktow reakcji obecnych na po-
wierzchni ,,pracujacego” katalizatora [4-8]. Mozliwe jest miedzy innymi wyznaczenie Sredniego
czasu zycia oraz powierzchniowego stezenia substratow, potproduktow i produktow reakcji, a
takze innych parametrow, takie jak: liczba miejsc aktywnych, szybko$¢ reakcji i energia akty-
wacji oraz wskazanie czy powierzchnia katalizatora jest homogeniczna czy heterogeniczna ze
wzgledu na obecne miejsca aktywne.
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2. Wymagania aparaturowe

Metoda SSITKA wymaga zastosowania aparatury pomiarowej (Rys. 1) wyposazonej w uktad
dozowania reagentow zapewniajacy odpowiedni sktad 1 szybko$¢ podawania mieszaniny jak
réwniez wykonanie przetaczenia pomigdzy reagentami o réznym sktadzie izotopowym. W tym
celu stosowane sa masowe regulatory przeplywu oraz automatyczne zawory o krotkim czasie od-
powiedzi. Nastegpny istotny element to reaktor ze ztozem katalitycznym. Proponowane sa dwa
typy reaktoréw: reaktor przeplywowy z calkowitym wymieszaniem fazy gazowej CSTR (con-
tinuous-stirred tank reactor) 1 mikro-reaktor o przeptywie ttokowym micro-PFR (plug-flow reac-
tor) [4,6,9-11]. Idealnym rozwiazaniem byloby zastosowanie reaktora CSTR, ktory dzigki duze;j
szybkosci przeplywu 1 wielokrotnej recyrkulacji mieszaniny reakcyjnej pozwala zarowno na
wyeliminowanie gradientu st¢zen w ztozu katalizatora, jak réwniez na wyeliminowanie dyfuzji
zewngtrzne] oraz zminimalizowanie dyfuzji wewngtrznej w czastkach katalizatora. Jednakze,
uktad taki w poréwnaniu do reaktora PFR jest technicznie bardziej skomplikowany i co jest na-
jistotniejsze, duza szybkos$¢ przeplywu mieszaniny reakcyjnej oraz znaczna jej objetos¢ wy-
maga zastosowania ogromnych ilosci bardzo drogich izotopowo-znaczonych reagentdw, jak
réwniez moze powodowac problemy z prawidtowa detekcja. Z powodu tych niedogodnosci
mikro-PFR stal si¢ podstawowym, powszechnie stosowanym reaktorem do badan metoda
SSITKA [4,9]. Ograniczenie do niezbednego minimum grubosci ztoza w reaktorze pozwala
zminimalizowa¢ gradient st¢zenia, a pojawiajacy si¢ problem oporéw dyfuzyjnych pomigdzy
czastkami katalizatora eliminowany jest przez zastosowanie duzej szybkosci przeptywu. Innym
sposobem moze by¢ wprowadzenie mieszaniny do reaktora w sposob radialny lub bezposred-
nio w glab zloza katalizatora.
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Rys. 1. Typowy uktad pomiarowy stosowany w metodzie SSITKA [4].
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Ostatni element aparatury pomiarowej stanowi uktad detekcji sktadu izotopowego mieszaniny
poreakcyjnej — spektrometr mas. Dodatkowo, w przypadku bardziej ztozonych mieszanin do
analizy wykorzystywany jest chromatograf gazowy. Calo$¢ aparatury pomiarowej uzupetniaja
systemy kontroli i regulacji ci$nienia i temperatury zapewniajace warunki izobaryczne i izoter-
miczne w czasie pomiaru.

3. Eksperyment

Podstawg eksperymentu w metodzie SSITKA stanowi izotopowe przetaczenie pomigdzy
dwoma strumieniami mieszaniny reakcyjnej zawierajacej ten sam reagent ale o innym sktadzie
izotopowym. Tego typu operacja wykonywana jest przez automatyczny zawor czterodrogowy
umieszczony bezposrednio przed reaktorem. Efekty tej czynnos$ci (Rys. 2) obserwowane sa na
wylocie z reaktora, poprzez analize sktadu mieszaniny poreakcyjnej spektrometrem mas. W
punkcie oznaczonym wartoscia zero, nastapito przetaczenie, reagent R zostat zastapiony rea-
gentem R* o innym skladzie izotopowym, co zaowocowalo zmiana sktadu izotopowego pro-
duktu. Na wylocie z reaktora obserwowany jest spadek stezenia produktu ze ,,starym” izotopem
P oraz wzrost z ,,nowym” izotopem P*. Op6znienie sygnatu w stosunku do punktu przetaczenia,
zwiazane jest z przebywaniem czasteczek na powierzchni katalizatora. Wielkos$¢ op6znienia po-
migdzy zanikiem ,,starego” izotopu a pojawieniem si¢ ,,nowego” zawsze powinna by¢ taka sama,
wtedy mamy pewnos$¢, ze pomiar zostal przeprowadzony prawidiowo.
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Rys. 2. Charakterystyczne wyniki uzyskiwane podczas izotopowego przetaczenia [4].

4. Analiza wynikow

Podstawowym parametrem kinetycznym uzyskiwanym przy uzyciu metody SSITKA jest
sredni czas zycia/przebywania potproduktow prowadzacych do powstania produktu reakcji na
powierzchni katalizatora (tp), okreSlany w oparciu o wielko$¢ powierzchni pod krzywa ilust-
rujaca zmiang stezenia produktu ze ,starym” izotopem (Fp) lub nad krzywa produktu
z ,nowym” izotopem (Fp.) w funkcji czasu jaki uptynat od przetaczenia (Rys. 3):

r,=[Fdt=[(-F,)dt M

W przypadku reakcji, ktérym towarzyszy odwracalna adsorpcja jednego lub wigkszej liczby
substratow reakcji, mozna rowniez w podobny sposob wyznaczy¢ ich §redni czas zycia/prze-
bywania na powierzchni katalizatora (tg).
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Rys. 3. Wyznaczanie $redniego czasu zycia polproduktow reakeji [4].

Nastepnym kluczowym parametrem wyznaczanym przy uzyciu metody SSITKA jest po-
wierzchniowe stezenie potproduktow prowadzacych do powstania produktu reakcji (Np). War-
tosci powierzchniowego st¢zenia okreslane sa w oparciu o wielko$¢ powierzchni pod krzywa
ilustrujaca zmiang szybkosci tworzenia produktu ze ,,starym” izotopem (rp) lub nad krzywa pro-
duktu z ,,nowym” izotopem (rps) W funkcji czasu jaki uptynat od przetaczenia pomigdzy rea-
gentami o r6znym sktadzie izotopowym (Rys. 4):

Np= f rpdt = f(l—rp* it 2)
A

masx mai‘ ————

Rys. 4. Wyznaczanie powierzchniowego stezenia potproduktow reakeji [4].

W praktyce powierzchniowe st¢zenie najczgsciej okreslane jest na podstawie wartosci $red-
niego czasu zycia:

N P =7 PT P (3)

W przypadku reakcji, ktérym towarzyszy odwracalna adsorpcja jednego lub wigkszej liczby
substratow reakcji, jest rowniez mozliwe wyznaczenie ich powierzchniowego stezenia (N ).

Odniesienie warto$ci powierzchniowego st¢zenia substratow (N ) i potproduktow (Np) reak-
¢ji do stezenia (liczby) migjsc aktywnych (N,..,,) na powierzchni katalizatora najczesciej okres-
lanych na podstawie chemisorpcji czasteczek sond, pozwala okresli¢ stopien pokrycia
powierzchni substratami (O ) 1 potproduktami (0p) reakc;ji:

NChem

(4)
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Bazujac na rownaniu szybkos¢ tworzenia produktu P mozna wyrazi¢ jako:
rP:LszkNP (5)
Tp

gdzie parametr k jest okreslany mianem reaktywnosci lub statej szybkosci reakcji pseudo-pierw-
szego rzedu [4,12-14]. Jednakze, k nie tylko zalezy od temperatury ale rowniez od ci$nienia
czastkowego, wigc jest pewna forma szybkos$ci reakcji na jednym miejscu aktywnym — TOF
(turnover frequency) w literaturze [5,14] podawanej z indeksem ITK (isotopic transient kinetic).
TOF g to szybkos¢ reakeji odniesiona do liczby potproduktow obecnych na powierzchni ,,pra-
cujacego” katalizatora, przez co w lepszy sposob opisuje proces katalityczny niz szybko$¢ reak-
¢ji odniesiona do liczby powierzchniowych atomoéw metalu TOF .- okreSlonych na podstawie
chemisorpcji w warunkach dalece réznych od warunkow reakcji. Ponadto, w pracy [15] zapro-
ponowano parametr okreslany jako TOFg; . — szybkos¢ reakcji odniesiona do catkowitej liczby
miejsc aktywnych (adsorpcyjnych) na powierzchni katalizatora, ktore sa dostgpne dla czasteczek
reagenta. Pewne czasteczki reagenta pomimo adsorpcji na powierzchni katalizatora moga po-
nownie desorbowac do fazy gazowej nie ulegajac przereagowaniu. Powoduje to zanizenie catko-
witej liczby miejsc aktywnych (adsorpcyjnych) wyznaczonej na podstawie liczby potproduktow
obecnych na powierzchni katalizatora. Jednakze, miejsca te nie wnosza istotnego wktadu do
szybkosci reakcji, tak wigec moga zosta¢ pominigte. TOF, .., TOFg;, . 1 TOF . mozna po-
wigzac relacja [15]:

TOFcpep < TOF gy, < TOFypy (6)

Generalnie, warto$ci TOF ;. sa znacznie mniejsze od TOFg;,, za wyjatkiem sytuacji, gdy
liczba miejsc aktywnych doktadnie odpowiada liczbie powierzchniowych atoméw metalu.
Z drugiej strony, TOF . jest zawsze wigksza od TOFg;, ., z wykluczeniem sytuacji, gdy liczba
miejsc adsorpcyjnych dostgpnych dla czasteczek reagenta jest rowna liczbie potproduktow obec-
nych na powierzchni katalizatora.

Przeksztatcajac wyktadnicze rownanie Arrheniusa:

k= Ae RT (7)

k — stata szybkosci reakc;i,

A — wielkos¢ stata dla danego uktadu,
E, —energia aktywacji,

T — temperatura,

R — stata gazowa,

do postaci liniowe;:

1nk:1nA—ﬂ ()
RT

oraz zastgpujac parametr k wyznaczonymi do$wiadczalnie warto$ciami TOF 1, mozna
okresli¢ energig aktywacji badanego procesu katalitycznego (Rys. 5).
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Rys. 5. Wykres Arrheniusa dla warto$ci TOFpy.

5. Glowne problemy eksperymentalne

Przeprowadzenie eksperymentu pomimo spetnienia podstawowego zatozenia, jakim jest nie-
naruszalno$¢ stanu stacjonarnego badanej reakcji w momencie przetaczenia pomigdzy reagen-
tami o r6znym sktadzie izotopowym, wymaga rowniez uwzglednienia innych aspektow. Jednym
z nich jest rozmycie fazy gazowej na drodze od dozujacego zaworu przetaczajacego do detek-
tora. Uktad pomiarowy zawsze posiada pewna obj¢tos¢ i w momencie przetaczenia zaworu od-
powiedzialnego za zamiang izotopow, detekcja efektow przelaczenia nastgpuje z pewnym
opdznieniem. Ponadto, moze dochodzi¢ do wstecznego wymieszania fazy gazowej w uktadzie
reakcyjnym oraz niemozliwe jest wykonanie przetaczenia w sposob idealny, czyli tak, aby
»stary” izotop natychmiast znikt, a w jego miejsce pojawiat si¢ ,,nowy”. Z tych powodow sto-
sowane sa metody pozwalajace na korekcj¢ wynikow o rozmycie fazy gazowej. Najczesciej do
mieszaniny reakcyjnej dodawany jest gaz lub gazy oboj¢tne nieadsorbujace si¢ na powierzchni
katalizatora. W momencie przetaczenia nastepuje rowniez przerwa w dozowaniu gazu obojet-
nego albo zamiana w przypadku zastosowania dwoch réznych. Opodznienie sygnalu po-
chodzacego od gazu obojetnego w stosunku do momentu przetaczenia odpowiada wielkosci
rozmycia fazy gazowej (Rys. 6). Odejmujac od wielkosci opoznienia produktu (Fp) wielkos¢
opoznienia gazu obojgtnego (Fy) w tatwy sposéb mozna wyznaczy¢ Sredni czas zycia potpro-
duktow prowadzacych do powstania produktu reakcji:

tp = [ Fpdt— [ Fydi 9)
a na jego podstawie pozostale parametry kinetyczne.

A
1

A

Rys. 6. Korekcja na rozmycie fazy gazowej [4].
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Pewnej ostrozno$ci wymaga interpretacja wynikdw zastosowania izotopow lekkich pier-
wiastkow, w szczegolnosci dotyczy to wodoru [4-5]. Wymiana wodor/deuter moze zaklocad
stan stacjonarny reakcji, a przez to uniemozliwia¢ prawidlowe wyznaczenie parametréw kine-
tycznych. Powodem sa znaczne rdznice kinetyczne i termodynamiczne, wynikajace ze stosun-
kowo duzych réznic masowych 1 energetycznych pomigdzy tymi izotopami.

Kolejne ograniczenie dotyczy zastosowania izotopow tlenu do badania katalizatorow tlen-
kowych lub zawierajacych nosnik tlenkowy. Zachodzaca wymiana pomigdzy tlenem fazy ga-
zowej a tlenem z sieci krystalicznej moze utrudni¢ lub nawet uniemozliwi¢ okreslenie $redniego
czasu zycia 1 powierzchniowego st¢zenia potproduktow prowadzacych do powstania produktu
reakcji.

Wyznaczane warto$ci parametrow kinetycznych powinny by¢ wolne od wptywu efektow wy-
nikajacych z proceséw fizycznych przenoszenia masy 1 ciepta [16]. Szczeg6élne utrudnienia
moze stwarza¢ szybkos$¢ dyfuzji reagentow przez granicg faz. Znacznie wolniejszy transport
czasteczek od szybkosci ich przereagowania prowadzi do wytworzenia gradientu st¢zen na gra-
nicy pomigdzy faza objgtosciowa a zewngtrzna powierzchnia katalizatora oraz pomigdzy ze-
wnetrzng 1 wewnetrzng powierzchnia — w porach katalizatora. Jezeli, etapem limitujacym proces
katalityczny jest szybko$¢ dyfuzji z fazy objetosciowej, to mowimy o przebiegu reakcji w tzw.
obszarze dyfuzji zewnetrznej, podczas gdy o szybkosci reakcji decyduje dyfuzja w porach ka-
talizatora to znajdujemy si¢ w obszarze dyfuzji wewngtrznej. W celu prawidtowego pomiaru
parametrow kinetycznych nalezy sprawdzi¢ czy katalizator pracuje w tzw. obszarze kinetycz-
nym, gdzie o szybkosci procesu decyduje tylko 1 wytacznie szybkos¢ reakcji powierzchniowe;.
W warunkach, gdy o szybkosci procesu katalitycznego decyduje szybkos¢ dyfuzji zewngtrzne;j
to szybkos$¢ reakcji jest praktycznie niezalezna od temperatury, energia aktywacji wynosi zero
(Rys. 7). Natomiast, w obszarze dyfuzji wewngtrznej wspotczynnik temperaturowy w réwnaniu
Arrhenius jest rowny potowie energii aktywacji.

A Obszar A Obszar A Obszar
dyfuzji dyfuzji kinetyczny
zewnetrznej wewnetrznej

x X X
E.=0 E./2 E.
> > >

1T 1T 1T

Rys. 7. Wykres Arrheniusa dla r6znych obszaréw reakcji katalitycznej [16].

Modelujac w odpowiedni sposdb takimi parametrami jak:
® szybkos¢ przeptywu mieszaniny reakcyjnej (S),
® obj¢tos¢ zloza katalizatora (V),
e wielko$¢ czastek katalizatora (d),
mozna tak dobrac¢ ich warto$ci aby uktad pracowal w obszarze kinetycznym. Na podstawie
proporcjonalnych zmian szybkos$¢ przeptywu i objetos¢ ztoza, a wigc przy zachowaniu statego
czasu kontaktu (1, =S/V) oraz nie zmieniajac warunkow dyfuzji wewngtrznej (wielko$ci czastek
katalizatora) okreslany jest zakres dyfuzji zewngtrznej (Rys. 8). Natomiast, do analizy dyfuzji

C
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wewngtrznej stosowana jest rozna wielkos¢ czastek katalizatora, przy zachowaniu takiego sa-
mego czas kontaktu, statej szybko$¢ przeptywu oraz objetosci ztoza katalizatora.

3 3
: ;
= 3
c c
Q Q
dyfuzja obszar 4 dyfuzja obszar
zewnetrzna Kkinetyczny wewnetrzna Kkinetyczny
- A -
»~ »
S 1/d

Rys. 8. Eksperymentalna analiza obszardéw reakcji katalitycznej [16].

Zjawiskiem silnie komplikujacym badania metoda SSITKA jest readsorpcja produktéw reak-
cji, ktora moze zachodzi¢ zardwno na aktywnych jak i nieaktywnych miejscach katalizatora.
Powoduje zawyzanie wartosci sredniego czasu zycia i powierzchniowego st¢zenia potproduk-
tow prowadzacych do powstania produktu reakcji. Wyr6znia si¢ dwa rodzaje readsorpcji: na
powierzchni ziaren katalizatora 1 wewnatrz ich porow. Pierwsza z nich identyfikowana jest na
podstawie wartosci $redniego czasu zycia potproduktow reakcji okre§lonych dla r6znych gru-
bosci ztoza katalizatora lub przy rdéznych obciazeniach katalizatora. Jej obecnos¢ mozna zmi-
nimalizowa¢ poprzez zmniejszenie grubosci zloza katalizatora lub zwigkszenie obciazenia
katalizatora. Ponadto, wykonujac serie pomiarow dla roznej grubosci ztoza katalizatora lub przy
réznym obciazeniu katalizatora i ekstrapolujac uzyskane wyniki (Rys. 9) mozna skorygowac
wartosci $redniego czasu zycia o wielko$¢ readsorpcji na powierzchni ziaren katalizatora [4-5].
Niestety, w przypadku readsorpcji w porach katalizatora ta metoda staje si¢ nieprzydatna. Read-
sorpcje produktu reakcji zarowno w porach jak i na powierzchni ziaren katalizatora identyfi-
kuje si¢ dodajac do mieszaniny reakcyjnej nieznaczony izotopowo produkt reakcji, ktorego
zadaniem jest konkurowanie o miejsca readsorpcyjne z powstajacym w czasie reakcji izoto-
powo-znaczonym produktem [4].

A

wartosci
mierzon

wartosci
rzeczywiste

Sredni czas Zycia

A 4

Obcigzenie katalizatora

Rys. 9. Metoda korekcji wartosci sredniego czasu zycia potproduktow o wielkos¢ readsorpcji produk-
tow na powierzchni ziaren katalizatora [4].
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Jesli do readsorpcji dochodzi jedynie na miejscach nieaktywnych, to zwigkszenie st¢zenia nie-
znaczonego produktu powoduje zmniejszenie sredniego czasu zycia do warto$ci granicznej, od-
powiadajacej rzeczywistej wartoSci §redniego czasu zycia (Rys. 10a). Jednakze, kiedy
readsorpcja zachodzi na aktywnych miejscach to warto$¢ sredniego czasu zycia tylko zbliza si¢
asymptotycznie do wartos$ci granicznej i jest niemozliwe jego prawidtowe okreslenie (Rys. 10b).
W przypadku obecno$¢ roznych miejsc readsorpcyjnych prawidlowa interpretacja wynikow
staje si¢ duzo bardziej skomplikowana, a czasami praktycznie niemozliwa.

Bardzo silna adsorpcja takich reagentow jak tlenek wegla w reakeji jego uwodornienia [17]
lub wodor w syntezie amoniaku [18] prowadzi do pojawienia si¢ tzw. efektu chromatograficz-
nego, czyli znacznego ich op6znienia na wylocie z reaktora. Sprzyjajace warunki stwarza obec-
no$¢ duzych powierzchni adsorpcyjnych na Sciankach reaktora i w zlozu katalizatora, co
powoduje pojawienie si¢ gradientu stgzen wymienianych izotopow wzdtuz dtugos$ci reaktora i
ztoza katalitycznego. Idealnym rozwiazaniem tego problemu bytoby zastosowanie reaktora bez-
gradientowego CSTR, natomiast stosujac reaktor PRF nalezy dazy¢ do minimalizacji jego po-
wierzchni wewngtrznej i stosowac¢ duza szybkos¢ przeplywu mieszaniny reakcyjne;j.

>
>

-g a) -g -.'. b)

'ﬂ wartosci 'i? 3 wartosci

‘é mierzone § “._ mierzone

.E .E

| e BT T s
L7 rzeczywiste )UJ rzeczywist;

Stezenie nieznaczonego produktu

Rys. 10. Korekcja wartosci sredniego czasu zycia potproduktow w przypadku readsorpcji produktu
reakcji na miejscach nieaktywnych (a) i aktywnych (b) katalitycznie [4].

6. Rozwazania teoretyczne

W metodzie SSITKA powierzchnia katalizatora rozwazana jest jako uktad wzajemnie po-
wiazanych ze soba obszarow (basenoéw) i gdzie oddzielny obszar istnieje dla kazdego rodzaju
miejsca katalitycznie aktywnego lub zaadsorbowanego potproduktu reakcji [4-6]. W najprost-
szym przypadku, gdy powierzchnia katalizatora jest homogeniczna, wystgpuje jeden rodzaj
miejsc aktywnych 1 reakcja katalityczna przebiega poprzez jeden zaadsorbowany potprodukt —
odpowiada jej model z pojedynczym obszarem. Jednakze, w zaleznosci od tego czy reakcja ka-
talityczna 1 poprzedzajaca ja adsorpcja substratow jest odwracalna czy nieodwracalna, to ten
model powierzchni mozna rozszerzy¢ do czterech wariantow (Rys. 11) odpowiednich dla:

a. nieodwracalnej reakcji poprzedzonej nieodwracalng adsorpcja reagentow na powierzchni

katalizatora (Rys. 11a),

b. nieodwracalnej reakcji poprzedzonej odwracalna adsorpcja reagentow na powierzchni ka-

talizatora (Rys. 11b),

c. odwracalnej reakcji poprzedzonej nieodwracalna adsorpcja reagentéw na powierzchni ka-

talizatora (Rys. 11c),

d. odwracalnej reakcji poprzedzonej odwracalna adsorpcja reagentow na powierzchni kata-

lizatora (Rys. 11d).
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Rys. 11. Mozliwe modele powierzchni katalizatora z pojedynczym obszarem [4].

W przypadku, gdy na powierzchni katalizatora sa obecne dwa rodzaje miejsc aktywnych i/lub
dwa rodzaje potproduktow reakcji to liczba mozliwych modeli uktadu obszaréw na powierzchni
katalizatora znacznie si¢ zwigksza. Generalnie, mozna wyrozni¢ dwie grupy (Rys. 12):

modele powierzchni katalizatora z obszarami w utozeniu szeregowym

modele powierzchni katalizatora z obszarami w utozeniu réwnoleghym.

a)

b)

rR rA rF'
R—»M ——»M—»P
R i
R—*ﬂ
_>P
—>

Rys. 12. Modele powierzchni katalizatora z dwoma obszarami w utozeniu (a) szeregowym i (b) row-

nolegtym [4].

Ponadto, modele réwnolegte moga wystgpowac w jednej z trzech réznych kombinacji: A, B
1 C (Rys. 13). Podobnie, jak dla pojedynczego obszaru uwzglednienie procesow odwracalnych

znacznie zwigksza i1lo§¢ mozliwych modeli powierzchni katalizatora.
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Rys. 13. Modele powierzchni katalizatora z obszarami w utozeniu rownolegtym [4].
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Rozwazajac nieodwracalna reakcje, ktora poprzedza nieodwracalna adsorpcja reagentdw na
powierzchni katalizatora i przyjmujac maksymalnie dwa rodzaje mozliwych miejsc aktywnych
1/lub dwa rodzaje potproduktow reakcji, Shannon 1 Goodwin [4] okreslili relacje matematyczne
pomigdzy nastgpujacymi parametrami:

e zmiang st¢zenia produktu nastgpujaca po przetaczeniu pomigdzy reagentami o réznym
skfadzie izotopowym (Fp),

e szybkoscia tworzenia produktu reakeji (rp),

e szybkoscia tworzenia potproduktu (r, ),

e szybkoscia zuzycia substratu reakcji (rp),

o Srednim czasem zycia potproduktow prowadzacych do powstania produktu reakcji (tp),

o $rednim czasem zycia potproduktéw prowadzacych do powstania produktu reakcji w ob-
rebie jednego obszaru (t,),

e powierzchniowym st¢zeniem potproduktéw prowadzacych do powstania produktu reak-
cji (Np),

e powierzchniowym stezeniem potproduktow prowadzacych do powstania produktu reak-
cji w obrgbie jednego obszaru (N ).

Model z pojedynczym obszarem (Rys. 11a):

Fp=exp(-t/7p) (10)
-1
p
Tp=| —— 11
=3 i
Fp =TR (12)
Model z dwoma obszarami w utozeniu szeregowym (Rys. 12a):
Ty 7
Fp=|| 45 exp(~t/7p) |- T exp(~t/7p) (13)
Ta— T4 T4~ Ty
-1 -1
'p 'p
Tp=| =+ | +| =5 (14)
! [NLJ (Ni]
rp=rg = r/l1 (15)
Model z dwoma obszarami w utozeniu rownolegtym (Rys. 12b)
N, NI 2
Fp=|| —2— lexpl-t/7})|-|| —42— |expl-t/7 (16)
' szz —Nz] o A)} va —Nz) reois)
N, N;
Tp = 17142 Tll + 17142 Tj (17)
N,+N; N,+N;
o ="rp (18)
rp =rq (19)

Obecnos¢ trzech lub wigkszej liczby rodzajow miejsc aktywnych i/lub réznych rodzajow
potproduktéw na powierzchni katalizatora powoduje drastyczny wzrost liczby mozliwych mo-
deli uktadu obszarow. Moga wystepowac nie tylko rownolegle 1 szeregowe utozenia obszarow,

ale rowniez ich kombinacje, np. jak na Rys. 14.
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Rys. 14. Przyktady modeli powierzchni katalizatora zawierajace kombinacje utozenia szeregowego i
réwnoleglego obszardéw [4,11].

Okreslenie dla danego procesu katalitycznego modelu uktadu obszaréw pozwala uzyskac in-
formacje na temat homogenicznos$ci lub heterogenicznosci powierzchni katalizatora oraz na
temat mechanizmu i drogi przebiegu reakcji. Najprostszy sposob [4] polega na analizie ksztattu
krzywych przedstawiajacych zmiang st¢zenia produktu w funkcji czasu jaki uplynal od
przetaczenia pomigdzy reagentami o roznym sktadzie izotopowym (Rys. 15).

A

Rys. 15. Okreslanie modelu uktadu obszarow na podstawie analizy ksztattu krzywej obrazujacej zmiang
stezenia produktu w funkcji czasu jaki uptynat od przetaczenia pomigdzy reagentami o réznym
sktadzie izotopowym [4,11].

Analize t¢ moze utatwi¢ przedstawienie wynikow [4,11] w uktadzie wspotrzednych loga-
rytm naturalny st¢zenia produktu od czasu analizy (Rys. 16). Innag metoda [4] jest przeprowa-
dzenie czg$ciowe] wymiany izotopowej, czyli w taki sposob, aby na powierzchni katalizatora po
przelaczeniu pomigdzy reagentami o réznym skladzie izotopowym, a przed wykonaniem na-
stepnego byly obecne zardwno potprodukty z ,,nowym” jak i ,,starym” izotopem (Rys. 17).

Stosujac zaawansowane metody analizy matematycznej do rozktadu (dekonwolucji) krzy-
wej obrazujacej zmiang stezenia produktu nastgpujaca po przetaczeniu pomigdzy reagentami o
réznym skladzie izotopowym, mozna okresli¢ reaktywno$¢ poszczegdlnych rodzajow miejsc
aktywnych obecnych na powierzchni katalizatora. Wykorzystywane sa zardwno parametryczne
[4-6,19] jak 1 nieparametryczne [4-6,20] metody rozktadu, przy czym do najczesciej stosowa-
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nych nalezy odwrocona transformacja Laplace’a i metoda Tichonova-Frendholma [4-6,21]. Rys.
18 ilustruje przyktadowy rozktad reaktywnosci f(k) miejsc o wigkszej (o) 1 mniejszej (P) ak-

tywnosci na powierzchni katalizatora Ru/SiO, w czasie procesu metanizacji, uzyskany metoda

Tichonova-Frendholma [22]. Zaréwno ilo$¢ miejsc aktywnych jaki 1 ich reaktywnos$¢ jest zalezna
od temperatury i ci$nienia czastkowego wodoru.

A
1

Rys. 17. Okreslanie modelu uktadu obszaréw na podstawie czg¢$ciowo przeprowadzonej wymiany izo-
topowej [4].

Tw 240°C PH. = 0,18 bar

I T I T T T T T
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a
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Rys. 18. Rozktad reaktywnosci f(k) miejsc o wigkszej (o) i mniejszej (P) aktywnosci przy stalej tempe-
raturze (lewa strona rysunku) lub ci$nieniu czastkowym wodoru (prawa strona rysunku) [22].
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7. Podsumowanie

Z punktu widzenia katalizy heterogenicznej metoda SSITKA jest bardzo waznym narzedziem
badawczym, poniewaz dostarcza informacji na temat zjawisk zachodzacych na powierzchni ka-
talizatora w warunkach przebiegu danego procesu chemicznego. Natomiast, wigkszo$¢ metod
stosowanych do badania uktadow katalitycznych nie daje nam takiej mozliwosci. Dlatego tez,
pomimo wielu trudno$ci zwiazanych zar6wno z wykonaniem pomiaru jak i analiza 1 interpre-
tacja uzyskanych wynikdw, udato si¢ na przestrzeni ostatnich trzydziestu lat uzyska¢ wiele uni-
kalnych, a przez to cennych informacji. Swiadcza o tym liczne prace naukowe dotyczace tak
waznych zagadnien jak synteza amoniaku [18,23-25], uwodornienie tlenku wegla (metanizacja
1 synteza Fischera-Tropscha) [13,19-20,22,26-50], aktywacja czasteczki metanu (sprzeganie,
catkowite utlenianie) [4,51-62], konwersja tlenku wegla z para wodna [63-73] 1 selektywna re-
dukcja tlenkow azotu [74-82], a takze innych procesdéw katalitycznych.

Na koniec podsumowania warto wspomnie¢ 0 nowej propozycji polegajacej na stworzeniu
jeszcze wydajniejszego narzedzia badawczego poprzez potaczenie metody SSITKA z technika
odbicia rozproszonego w podczerwieni (DRIFT — diffuse reflectance infrared fourier transform
spectroscopy). Bardzo istotng informacja dostarczang przez tego typu badania jest mozliwos¢ od-
rdznienia ,,prawdziwych” potproduktow reakcji od potproduktéw o znaczeniu drugorz¢dnym,
ktore sa albo elementem drogi reakcji o niewielkim znaczeniu dla catego procesu albo ,,wi-
dzami” (spectators) czyli czasteczkami obecnym na powierzchni katalizatora, ale nie bioracymi
udzialu w reakc;ji.
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