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ABSTRACT

The review presents some key results of infrared investigations of adsorbents
and catalysts, which were obtained in Laboratory of Adsorption and Catalysis at
Adam Mickiewicz University — conducted under the author guidance.

After short introduction, review is divided into seven parts. In the first chapter,
there was described an application of infrared method devoted to examination of
structure of different types of zeolites, such as A, X, Y and mordenite as well as alu-
mina and fly ashes and their modifications. Moreover, some results were presented
on cobalt-molybdena catalysts supported on alumina.

In the next chapter chemisorption of pyridine and t-butylnitrile (TBN) mole-
cules on the alumina and alumina modified with fluoride and sodium ions as well
as Co(Ni)-Mo(W) catalysts supported on alumina were investigated. In the last case
intensity of some spectra were correlated with catalytic activity for cumene crac-
king. Another set of experiments were devoted to transesterification on dealumina-
ted mordenites containing cations of alkaline earths elements and correlation with
infrared results.

In the next part of review, chemisorption of ethanol was presented. It was conc-
luded, that during chemisorption of ethanol different surface species were produced
on alumina, silicaalumina and zeolites X and ZSM-5.

In separate chapter, it was considered oligomerization of different alkenes on
Phillips catalyst using IR methods.

In the last chapter, ways of chemisorption of dihydrobenzenes on cobalt-mo-
lybdena catalyst were examined using IR reflectance spectra.

It seems that above presented results based on infrared examination will help
to better understand adsorbents and catalysts structure and their action during
adsorption and catalytic reactions.

Keywords: IR, chemisorption, adsorbents, catalysts
Stowa kluczowe : IR, chemisorpcja, adsorbenty, katalizatory
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WPROWADZENIE

Spektroskopia w podczerwieni (ang. infrared, IR) znalazla szerokie zastoso-
wanie w badaniu proceséw adsorpcji, katalizy oraz adsorbentéw i katalizatordw.
Prace w tym zakresie rozpoczal w latach pigé¢dziesigtych Eischens, z ktérym autor
niniejszego artykutu blisko wspotpracowal w latach 1990-1991 w Zettlemoyer Cen-
ter for Surface Studies, Lehigh University, Bethlehem USA. Od okresu pionierskich
prac Eischensa opublikowano setki artykulow przegladowych oraz szereg ksigzek
monograficznych dotyczacych tych zagadnien. W ciagu tego okresu wprowadzono
i rozwinieto procz techniki transmisyjnej szereg nowych (np. technike odbiciows).
Obecnie stosuje sie je w charakterystyce adsorbentéw i katalizatoréw w celu okresle-
nia struktury ugrupowan powierzchniowych lub centréw aktywnych oraz okresle-
nia stanu czastek zaadsorbowanych na adsorbentach i katalizatorach.

Przedmiotem badan spektroskopii w podczerwieni sa widma rotacyjne i oscyla-
cyjne rejestrowane odpowiednio w postacilinii i pasm. Cechami charakteryzujacymi
widmo jest liczba pasm absorpcji, ich potozenie na skali dtugosci fali, intensywnosé¢
pasm oraz ich ksztalt. Powstgjace pasma charakteryzuja si¢ réznym natezeniem.

Widmo podczerwone skfada si¢ zasadniczo z dwdch typow drgan: symetrycz-
nych i asymetrycznych rozciggajacych wigzanie i drgan deformacyjnych dzialajg-
cych prostopadle do wigzania ponad i poza plaszczyzna (Rys. 1).
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Rysunek 1. Rodzaje drgan w czasteczkach (+ i - oznaczaja odpowiednio drgania ponad i pod ptaszczyzna
papieru) [1]

Figure 1. Type of vibrations in molecules (+ and - marks respectively vibrations below and above paper
surface) [1]
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Pasma odpowiadajace drganiom zginajacym leza w zakresie dluzszych fal czyli
mniejszej liczby falowej, gdyz wymagaja zwykle mniejszej energii w poréwnaniu
z pasmami reprezentujacymi drgania rozciggajace.

W celu wyznaczenia widma badanej probki stosuje sie spektrofotometry zaopa-
trzone w zrédlo promieniownia, komore do préobek, monochromator, detektor,
wzmacniacz i rejestrator. Optyka w spektrofotometrach IR oraz przystawkach np.
kuwetach wykonana jest zwykle z materialéw, podanych w Tabeli 1, ktére sg efek-
tywne w stosunkowo waskim obszarze widma.

Tabela 1. Charakterystyka systeméw optycznych spektrofotometréw IR [1]
Table 1. Characterisation of optic systems of IR spectrofotometers [1]

Materiaty Optyrnalnz zakres Wiaéciwosci
pryzmatu (cm™)
NaCl 40000-625 Higroskopijny, rozpuszczalny w wodzie, tani, powszechnie
stosowany
LiF 83000-1425 Nieznacznie rozpuszczalny w wodzie, stosowany w UV
CaF, 77000-1110 Nierozpuszczalny w wodzie, odporny na kwasy i zasady
KBr 40000-400 Higroskopijny, rozpuszczalny w wodzie, nieznacznie droz-
szy niz NaCl ale bardziej higroskopijny
CsBr 40000-200 Higroskopijny, rozpuszczalny w wodzie
CsJ 40000-145 Bardzo higroskopijny, rozpuszczalny w wodzie, stosowany
w badaniach przy nizszych liczbach falowych
KRS-5 16600-285 Nierozpuszczalny w wodzie, toksyczny, rozpuszczalny
w zasadach, migkki, stosowany w ATR*

*ATR - Attenuated Total Reflectance Spectroscopy

Obecnie produkowane sg spektrofotometry IR pracujace na zasadzie interfe-
rometru w ktérych do analizy sygnalu detektora i wykreslenia widma stosuje si¢
transformacje Fouriera. Widmo to, oznaczane skrotem FT-IR (ang. Fourier trans-
formed-infrared) opracowuje sie i rejestruje komputerowo.

1. STRUKTURA ADSORBENTOW I KATALIZATOROW

Spektroskopia w podczerwieni w zakresie 1300-200 cm™ jest czutym narze-
dziem pozwalajacym na rozréznienie struktur zeolitowych.

Rysunek 2. Sposoby przedstawienia czworo$cianéw krzemo- lub glinotlenowych (tetraedréw) w zeolitach
i glinokrzemianach [2]
Figure 2. Ways of presentation of silica- and aluminaoxide tetrahedrons in zeolites and aluminosilicates [2]



368 Z.SARBAK

4 6 8
-4 66 8-8
41 5-1 d-4-1

Rysunek 3. Drugorzedowe jednostki budowy zeolitow [2]
Figure 3. Secondary building units of zeolites [2]

Zasadniczymi elementami budowy zeolitéw s3 tetraedry (Si,Al)O, (Rys. 2),
ktore tacza si¢ w tzw. drugorzedowe jednostki strukturalne (Rys. 3) (ang. secon-
dary building units) tworza np. podwdjne pierscienie kwadratowe lub heksagonalne
oraz symetryczne poliedry jak np. jednostki sodalitowe czyli kubooktaedry czyli
24-§ciany ze $cietymi narozami.

W zeolicie typu sodalitu, osiem kubooktaedréow (Rys. 4) Iaczy sie z soba $cia-
nami kwadratowymi a w zeolicie typu A (Rys. 5) wymienione kubooktaedry acza
sie z sobg podwdjnymi pierscieniami kwadratowymi. Natomiast w zeolitach typu
fojazytu (typ X i Y) (Rys. 6) polaczenie kubooktaedrow realizowane jest poprzez
podwojne pierscienie heksagonalne.
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Rysunek 4. Kubooktaedr (a) i polaczenie kubooktaedrow w sodalicie (b) [2]
Figure 4. Cubooctahedron (a) and connection of cubooctaheras in sodalite (b) [2]
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a)

Rysunek 5. Poliedr (a) powstaly w wyniku potfaczenia kubooktaedréw w zeolicie typu A (b) [2]
Figure 5. Polyhedron (a) formed due to connection of cubooctahedras in zeolite type A (b) [2]

a) b)

Rysunek 6. Poliedr (a) powstaly w wyniku polaczenia kubooktaedréw w zeolitach typu fojazytu (b) [2]
Figure 6. Polyhedron (a) formed due to connection of cubooctahedras in zeolites type faujasite (b) [2]

Zroéznicowana budowa wymienionych zeolitéw znajduje swoje odzwierciedle-

nie w widmach podczerwonych (Rys. 7).
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Rysunek 7. Widma w podczerwieni zeolitow A, X (Si/Al = 1,2), Y (Si/Al = 2,5) i uwodnionego sodalitu [3]
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Figure 7. Infrared spectra of zeolites A, X (Si/Al = 1,2), Y (Si/Al = 2,5) and hydroxy sodalite [3]

Na podstawie szczegdtowych badan stwierdzono, ze w przypadku zeolitéw typu
Y wystepuja dwa typy drgan: wewnetrzne w tetraedrach, ktére sg ,nieczule struk-
turalnie” i zewnetrzne — ,,czule strukturalnie”. W Tabeli 2 przedstawiono szczego-
fowe przypisanie pasm IR okreslonym elementom budowy zeolitéw a na Rysunku 8

widmo zeolitu NaY z oznaczeniem drgan.

Tabela 2. Charakterystyka pasm absorpcji IR zeolitu NaY o stosunku molowym Si/Al = 2,5 [1]
Table 2. Characterisation of IR absorption bands of NaY zeolite with molar ratio of Si/Al = 2.5 [1]

Typ drgai Wewnqt(rczrrtflt)raedréw Zewne;tr?;; E;)lqczenia
Asymetryczne rozciggajace 1250-950 1050-1150
Symetryczne rozciggajace 720-650 820-750
Podwdjne pierscienie - 650-500
(Si, Al) - O zginajace 500-420 -

Okno wejsciowe 420-300 -
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Rysunek 8. Widmo IR zeolitu NaY z oznaczonymi rodzajami drgan [3]
Figure 8. Infrared spectrum of NaY zeolite with assignment of vibration kinds [3]

Na podstawie widm w podczerwieni zeolitow grupy fojazytu mozna rozrézni¢
typ zeolitéw. Zeolity typu X i Y réznig sie miedzy sobg stosunkiem molowym Si/AlL
Wraz ze wzrostem stgzenia jonéw glinu polozenie poszczegdlnych pasm absorpcji
ulega przesunieciu w kierunku nizszych liczb falowych.

Na Rysunku 9 przedstawiono zmiane polozenia pasm charakteryzujacych
wystepujace w zeolitach drgania.
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Rysunek 9.  Zaleznos¢ liczby falowej od zawartosci glinu w zeolitach typu XiY [3]
Figure 9. Relationship of wave number from alumina concentration in zeolites type X and Y [3]

Kationy metali wprowadzane sa do zeolitéow w celu kompensacji fadunkéw
ujemnych tetraedréw AlO, (Rys. 10). W strukturze zeolitow moga one zajmowac
rézne miejsca (Rys. 11).
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Rysunek 10. Schemat kompensacji tadunkéw ujemnych przez kationy jonowymienne wapnia [2]
Figure 10.  Scheme of compensation of negative charges by calcium ion exchange cations [2]

Rysunek 11. Rozmieszczenie kationéw w sieci krystalicznej fojazytow [2]
Figure 11.  Distribution of cations in crystalline structure of faujasites [2]

Widma w podczerwieni dostarczajg réwniez informacji dotyczacych wpltywu
kationéw metali przej$ciowych wprowadzonych droga wymiany jonéw sodowych
na wielko$¢ destrukeji szkieletu zeolitu. Stwierdzono na przyklad, ze wprowadzenie
jonow Cr**, Ni** oraz Mo®* do zeolitu typu X (Rys. 12) powoduje destrukcje okreslo-

nych elementéw sieci krystalicznej zeolitu.



ZASTOSOWANIE SPEKTROSKOPII W PODCZERWIENI W ADSORPCJI I KATALIZIE (I) 373

a

ai:

1800 1500 1300 1000 800 600 400

Transmitancja

Liczba falowa (cm'l)

Rysunek 12.  'Widma IR zeolitu NaX (a) poddanego wymianie jonowej na kationy Cr** (b) na ktéry naniesiono
jony Mo®" (c) oraz jony Ni** i Mo®* (d) [1]

Figure 12. IR spectra of NaX zeolite (a) subjected to ion echange for Cr** cations (b) on which Mo®* ions were
supported (c) and Ni** and Mo®* ions (d) [1]

Podobne badania opisano w pracach [4-7]. Spektroskopie w podczerwieni
zastosowano rowniez do oceny struktury modyfikowanych glin [8] oraz popiotéw
lotnych [9-14], ktdre z swojej natury podobne sg do glinokrzemiandw i zawieraja
szereg metali ciezkich. Na Rysunku 13 przedstawiono widma IR réznych popiotéw
lotnych pochodzacych z polskich elektrocieptowni i elektrowni spalajacych wegiel
brunatny (widma ZS-16 i ZS-13) oraz kamienny (widma ZS-14 i ZS-17). Otrzymane
widma dla wszystkich popiotéw lotnych z wyjatkiem popiotu ZS-13 sg podobne
i charakteryzujg si¢ pasmami absorpcji w zakresie ponizej 1000 cm™ lezacymi przy
okoto 1065-1095, 775-790, 550 i 450-465 cm™, natomiast w przypadku popiotu
ZS-13 obserwuje si¢ pasma przy 675, 600 (pasmo dwudzielne) i 505 cm™, wida¢
réwniez wyrazne pasmo przy 1115 cm™, podczas gdy w pozostalych preparatach
pasmo to zawarte jest w rozmytym szerokim pasmie wystepujacym w zakresie
1400-800 cm™, z maksimum w 1095-1065 cm™.
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Rysunek 13.  Widma IR popiotéw lotnych pochodzacych ze spalania wegla brunatnego — (ZS-16), (2S-13);
wegla kamiennego - (ZS-14), (ZS-17) [9, 10]

Figure 13. IR spectra of fly ashes originated from brown coal combustion - (ZS-16), (ZS-13); black coal -
(Z8-14), (Z8-17) [9, 10]

Jak wida¢ z przedstawionych widm ich ksztalt jest rozny i zalezny jest od rodzaju
spalanego wegla. W przypadku widm popioléw z wegla kamiennego obserwuje si¢
duze podobienstwo w potozeniu pasm absorpcji, szczegdlnie tych lezacych ponizej
1000 cm™.

Z kolei na Rysunku 14 przedstawiono widma uzyskane po modyfikacji che-
micznej popiotu. Modyfikacja miala na celu uzyskanie z popiotéw lotnych prepara-
tow o strukturach zeolitowych.
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Rysunek 14. Widma IR popiotu lotnego pochodzacego ze spalania wegla brunatnego (a) oraz po modyfikacji
chemicznej roztworem NaOH (b), mieszaning roztworéw NaOH i NH,HCO, (c), roztworem HCI
(d) oraz roztworem EDTA (d) [11, 12]

Figure 14. IR spectra of fly ash originated from brown coal combustion (a) and after chemical modification
with NaOH solution (b), mixture of NaOH and NH,HCO, solutions (c), HCI solution (d) and
EDTA solution (d) [11, 12]

Obrobke chemiczng prowadzono w temperaturze okofo 100°C stosujac wodne
roztwory wodorotlenku sodu, mieszaniny tego wodorotlenku z wodoroweglanem
amonu oraz z rozcieiczonym kwasem solnym i roztworem kwasu etylenodiamino-
teraoctowego. Widmo popiotu wyjsciowego (Rys. 14a) zawiera kilka stabych i roz-
mytych pasm absorpcji. Pasmo 1640 cm™ przypisuje sie symetrycznym drganiom
rozciagajacym H-O-H, natomiast pasma 1095, 775 i 550 cm™ sg czule na zmiany
strukturalne w tetraedrach glinotlenowych i krzemotlenowych - pierwsze z nich
przypisuje si¢ asymetrycznym drganiom rozciggajacym wiazania Si(Al)-O, a drugie
charakteryzuje symetryczne drgania rozciggajace wigzania Si(Al)-O, podczas gdy
ostatnie jest przypisane asymetrycznym drganiom walencyjnym Si(Al)-O. Pasmo
lezace przy 465 cm™ jest zwigzane z wewnetrznymi drganiami w tetraedrach i nie
jest czule na destrukcje struktury krystalicznej. W widmach preparatéw uzyska-
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nych po modyfikacji chemicznej wyj$ciowego popiotu lotnego roztworami NaOH
oraz NaOH/NH, HCO, (Rys. 14b,c) obserwuje si¢ dobrze rozwinigte i stosunkowo
ostre pasma charakteryzujace sie tymi samymi liczbami falowymi co popidt wyjs-
ciowy. Wyjatek stanowi pasmo 1095 cm™’, ktorego maksimum jest przesuniete do
okoto 980-985 cm™'. Modyfikacja popiolu wyjsciowego roztworem kwasu solnego
(Rys. 14d) prowadzi do tworzenia struktury wykazujacej w widmie IR pasma absorp-
cji podobne do preparatu wyj$ciowego ale z bardziej wyksztalconymi pasmami.
Natomiast potraktowanie popiolu wyjsciowego roztworem EDTA (Rys. 14e) pro-
wadzi do zmian w widmie IR charakteryzujacych sie przesunieciem pasm absorp-
cyjnych w kierunku nizszych liczb falowych. Wyjatek stanowi pasmo z maksimum
w 840 cm™, ktdre uleglo przesunieciu w strone wyzszych liczb falowych. Wykazano,
ze kazdy z tych roztworéw spowodowat stosunkowo duze zmiany w strukturze pre-
paratu wyjsciowego, prowadzace do wyraznie wyksztalconych struktur krystalicz-
nych podobnych do struktur zeolitowych. Najlepszy efekt uzyskano w przypadku
modyfikowania roztworami NaOH oraz NaOH/NH,HCO,, co prowadzito do uzys-
kania produktéw z stosunkowo dobrze uporzagdkowanymi strukturami zeolitowymi
podobnymi do fojazytu (Rys. 7, 8, 12a).
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Rysunek 15.  Widma IR ALO, (a), ALLO,-F (b) i ALLO,-Na (c) [15]
Figure 15. IR spectra of AL O, (a), ALLO,-F (b) and AL,O,-Na (c) [15]

273

Spektroskopie IR wykorzystano réwniez do badan zmian struktury tlenku
glinu poddanego dzialaniu jonéw fluorkowych (F°) oraz sodowych (Na*) (Rys. 15).
Modyfikowanie tlenku glinu jonami F- ma na celu indukowanie nowych centréw
kwasowych Brensteda oraz wzrost mocy istniejacych centréw kwasowych Lewisa
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(co opisano w nastepnym rozdziale), natomiast jony Na* sg uznawane jako trucizna
dla obu rodzajow centréw kwasowych. Z drugiej strony jony te moga rdwniez powo-
dowa¢ zmiany strukturalne w tlenku glinu, co jest istotg przeprowadzonych badan.
Z przedstawionych widm widac ze w preparacie Al,O,-F nastgpil nieznaczny wzrost
intensywno$ci pasma 1620 cm™, a w widmie preparatu Al,O,-Na pojawilo si¢ kilka
nowych pasm (1565, 1400 i 1380 cm™). Mozna wigc sadzi¢, ze w preparacie Al,O,-F
zostaje zachowana struktura tlenku glinu, podczas gdy w preparacie Al,O,-Na
nastgpily zmiany strukturalne. Opis rodzaju powstalych zmian wymaga jednakze
zastosowania dodatkowych metod badawczych.

Widoczne zmiany w strukturze katalizatora CoMo/AlL O, zachodzg réwniez
w wyniku wprowadzania jonéw Na* na AL O, jednoczesnie z komponentami CoMo
lub przed CoMo albo tez po wprowadzeniu CoMo (Rys. 16).
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Rysunek 16.  Widma IR katalizatora CoMo/AlO, zawierajacego jony Na': CoMo-Na (a), Na/CoMo (b)
i CoMo/Na [16-21]

Figure 16. IR spectra of CoMo/Al O, catalyst containing Na* ions: CoMo-Na (a), Na/CoMo (b) and CoMo/
Na [16-21]

Tutaj najwi¢ksze zmiany strukturalne obserwuje si¢ w preparacie, w ktéorym
jony Na* wprowadzono na wczes$niej zsyntezowang prébke CoMo/AlLO,. Swiadcza
o tym nowe pasma absorpcji 1575, 1380 cm™ oraz znaczny wzrost pasm 1400 cm™.
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2. POWIERZCHNIOWE CENTRA AKTYWNE ADSORBENTOW
I KATALIZATOROW

Waznym zastosowaniem spektroskopii w podczerwieni jest identyfikacja
powierzchniowych grup hydroksylowych na adsorbentach i katalizatorach co ma
znaczenie w wyznaczaniu kwasowoséci powierzchniowej. Badania wykonuje si¢
w specjalnych kuwetach w ktérych istnieje mozliwos¢ ogrzewania probki oraz jej
prozniowego odgazowania oraz szeregu innych operacji [22, 23]. Na Rysunku 17
przedstawiono jedng z takich kuwet.
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Rysunek 17.  Schemat wysokotemperaturowej kuwety do badan w podczerwieni: 1 — termopara, 2 - przylacze
do prozni, 3 - cze$¢ grzejna, 4 - uchwyt probki, 5 - okienko NaCl, 6 — magnes [22]

Figure 17.  Scheme of high temperature cell for infrared investigation: 1 — thermocouple, 2 — connection to
vacuum, 3 - heating part, 4 — sample holder, 5 - NaCl window, 6 — magnet [22]

Prébka sprasowana w postaci cienkiego dysku zamocowana jest w specjalnym
uchwycie, ktéry posiada prowadnice. W gérnej czesci prowadnicy zamontowany
jest magnes przy pomocy ktorego istnieje mozliwos$¢ przesunigcia probki w strefe
grzewczg lub w strefe pomiarows.

Innym rozwigzaniem jest kuweta przedstawiona na Rysunku 18. W tym przy-
padku strefa grzewcza miesci si¢ w srodkowej czesci kuwety.
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Przyltacza
do prézni

NaCl

Termopara System grzewczy

Rysunek 18. Schemat kuwety do badan w podczerwieni[22]
Figure 18.  Scheme of cell for infrared investigation [22]

Ze wzgledu na mozliwo$¢ oddzialywania ciepta na okienka wymagane jest dos¢
intensywne chlodzenie przestrzeni przyokienkowej. Podobna kuweta przedstawiona
jest na Rysunku 19. Jednakze w tym rozwigzaniu okienka nie sg przyklejone do kor-
pusu kwarcowego jak w kuwecie na Rysunku 18.
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Rysunek 19. Schemat wysokoprézniowej kuwety do badan w podczerwieni: 1 — wysokoprézniowe krany
szklane, 2 — uchwyt probki, 3 - probka, 4 - termopara, 5, 6 — pierscienie z vitonu, 7 — okienko
NaCl, 8 - polaczenie okienka z korpusem, 9 - przylacze Cajon Ultra-Tor, 10 — rurkowy system
chlodzacy, 11 - izolacja termiczna, 12 - system grzewczy [22]

Figure 19.  Scheme of high vacuum cell for infrared investigation: 1 — high vacuum glass valves, 2 — sample
holder, 3 — sample, 4 — thermocouple, 5, 6 - viton rings, 7 — NaCl window, 8 — widow connection
with main body, 9 - Cajon Ultra-Tor attachment, 10 - tubes cooling system, 11 - thermal insula-
tion, 12 - heating system [22]
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Zastosowano pierscienie wykonane z vitonu a okienka przymocowano za
pomoca gotowych polaczen metalowych typu Cajon Ultra-Torr zaopatrzonych
w uszczelki. Srodkowa cze$¢ korpusu jest ogrzewana a czesci metalowe sg chtodzone
w celu ochrony okienek. Do korpusu przymocowane sg szklane krany prézniowe
umozliwiajace polaczenie do systemu prézniowego stosowanego w celu termicz-
nego oczyszczenia powierzchni prébki i jej aktywacji oraz dozowanie odpowiednich
reagentow.

W takich kuwetach mozna takze przeprowadzi¢ badania IR zaadsorbowanych
czasteczek na powierzchni ciala statego. Na podstawie obserwacji potozenia pasm
charakterystycznych dla czgsteczek zaadsorbowanych w stosunku pasm typowych
dla czasteczek swobodnych mozna stwierdzi¢, ktore z wigzan ulega aktywacji w pro-
cesie adsorpcji. Z kolei pojawienie si¢ nowych pasm pozwala na okreslenie sposobu
oddzialywania czasteczki z badang powierzchnig i pozwala na identyfikacj¢ kom-
plekséw chemisorpcyjnych. Najczedciej przy pomocy kuwet rejestruje sie widma IR
zaadsorbowanych czasteczek — sond np. pirydyny, t-butylonitrylu, amoniaku, tlenku
azotu, tlenku wegla. Powyzsze pomiary majg istotne znaczenie w wyznaczaniu kwa-
sowosci powierzchni, np. kwasowos$ci Bronsteda (Rys. 20) oraz dyspersji metali na
powierzchni no$nika.
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Rysunek 20. Powstawanie w glinokrzemianach centréw kwasowych Bronsteda [2]
Figure 20.  Formation of Bronsted acid sites in aluminosilicates [2]

Na Rysunku 21a przedstawiono widmo FT-IR pirydyny zaadsorbowanej na
ALO,, a na Rysunku 22a pirydyny zaadsorbowanej na katalizatorze CoMo/Al O,
w ktorym nosnik modyfikowano jonami fluorkowymi [24-29]. Dla poréwnania
wykonano réwniez badania dla niemodyfikowanego katalizatora (Rys. 23a). Wyste-
pujace w widmie pasma sg przypisane centrom kwasowym Lewisa oraz centrom
kwasowym Brensteda. Dla oceny ilo$ciowej najbardziej przydatne sa dwa pasma
jedno przy 1540 cm™ charakteryzujace centra kwasowe Bronsteda a doktadniej
kompleks pirydyniowy (PyH*) a drugie przy okolo 1450 cm™ charakteryzujace
koordynacyjne zwigzanie czasteczki pirydyny z centrum kwasowym Lewisa (Py:L).
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Rysunek 21. a - Widmo FT-IR pirydyny zaadsorbowanej na AL O, (B - centrum kwasowe Bronsteda, L - cen-
trum kwasowe Lewisa, H-b — ugrupowania zwigzane wigzaniem wodorowym, s - silne, w - stabe);
b - Widma FT-IR ¢-butylonitrylu zaadsorbowanego na ALO, (a), ALLO,-F (b) i ALLO,-Na (c)
(24]

Figure 21.  a - FT-IR spectrum of pyridine adsorbed on AlL,O, (B - Bronsted acid site, L — Lewis acid site,
H-b - species with hydrogen bond, s - strong, w — weak); b - FT-IR spectrum of t-butylnitrile
adsorbed on Al O, (a), AL,O,-F (b) and AL,O,-Na (c) [24]

Szeroko stosowana jako czgsteczka - sonda jest rowniez t-butylonitryl (TBN).
Na Rysunkach 21b-23b przedstawiono jej widmo FT-IR w stanie zaadsorbowanym
na modyfikowanym Al O, i na katalizatorach CoMo/AlL O,, w ktérym no$nik mody-
fikowano jonami fluorkowymi lub kationami sodowymi oraz katalizatorach Co(Ni)
Mo(W)/ALO,. W badanych przypadkach wystepuja pasma przy okoto 2300 cm™
charakterystyczne dla koordynacyjnych ugrupowan na centrach kwasowych Lewisa
oraz pasma w zakresie 2250 cm™ typowe dla fizycznie zaadsorbowanych ugrupowan
lub wigzanych wigzaniem wodorowym. Wida¢ wyraznie, ze w katalizatorze CoMo
w ktéorym no$nik modyfikowany byl jonami fluorkowymi intensywnos¢ pasma
polozonego przy okoto 2300 cm™ jest wielokrotnie wyzsza niz w drugim przypadku.
Przeprowadzajgc badania termicznej desorpcji pirydyny oraz TBN mozna w sposdb
ilosciowy oznaczy¢ zaréwno stezenie centrow kwasowych Breonsteda i Lewisa jak
i ich moc. Powyzsze badania wykazaly, ze nastepuje wzrost stezenia centréw kwa-
sowych Bronsteda oraz wzrost mocy centréw kwasowych Lewisa co wytlumaczy¢
mozna wysoka elektroujemnoscia jonéw fluorkowych zastgpujacych niekwasowe
grupy hydroksylowe tlenku glinu (Schemat 1).
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a - Widmo FT-IR pirydyny zaadsorbowanej na katalizatorze CoMo/Al,O,-F; b - Widma FT-IR
t-butylonitrylu zaadsorbowanego na katalizatorach CoMo/ALO,-F (a) i CoMo/Al,O,~Na (b)

(25]

a - FT-IR spectrum of pyridine adsorbed on CoMo/Al,O,-F; b — FT-IR spectrum of -butylnitrile
adsorbed on CoMo/Al,O,-F (a) and CoMo/Al,O,-Na (b) [25]
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Rysunek 23. a - Widmo FT-IR pirydyny zaadsorbowanej na katalizatorze CoMo/ALQO, (B - centrum kwasowe
Bronsteda, L - centrum kwasowe Lewisa, H-b - ugrupowania zwigzane wigzaniem wodorowym,
s — silne, w — stabe); b - Widma FT-IR ¢-butylonitrylu zaadsorbowanego na Co(Ni)Mo(W)/ALO,
(26]
Figure 23.  a - FT-IR spectrum of pyridine adsorbed on CoMo/Al O, (B - Bronsted acid site, L — Lewis acid

site, H-b — species with hydrogen bond, s - strong, w — weak); b — FT-IR spectrum of ¢-butylnitrile
adsorbed on Co(Ni)Mo(W)/ALO, [26]
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Scheme 1

Badania kwasowosci i stezen centréw kwasowych, wzietych tutaj jako stosunek
stezenia centrow kwasowych Brensteda [B] do stezenia centréw kwasowych Lewisa
[L] (Rys. 24 a,b) korelowano z konwersja kumenu (Schemat 2), otrzymujac zalez-
no$¢ wskazujaca na udziat tych centréw w przemianie kumenu.
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Rysunek 24. a-Widma FT-IR pirydyny zaadsorbowanej na katalizatorach, po desorpcji w 100°C: y - AL O, (A),
CoMo/ALO, (B) i CoMo/ ALO, (C); b - Zaleznos¢ migdzy stosunkiem stezen centrow kwaso-
wych Bronsteda i Lewisa a konwersja kumenu [30]

Figure 24.  a - FT-IR spectrum of pyridine adsorbed on catalysts, after desorption at 100°C: y - ALO, (A),
CoMo/ALO, (B) i CoMo/AlLQ, (C); b - Relationship between the ratio of Brensted and Lewis acid
sites and cumene conversion [30]
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Karge i wspdtpracownicy [31] przeprowadzili badania transalkilacji etyloben-
zenu do dietylobenzenéw (Schemat 3) katalizowanej na zeolitach typu mordenitu
(M) (Rys. 25) poddanego dealuminowaniu. Otrzymany produkt — dealuminowany
mordenit (M-D) poddano nastgpnie wymianie jonéw sodu na kationy ziem alka-
licznych otrzymujgc preparaty, ktore ogdlnie oznaczono symbolem Me-M-D gdzie
Me = Be, Mg, Ca, Sr, Ba. W celu poréwnawczym zastosowano dealuminowany mor-
denit w formie wodorowej (H-M-D). Stwierdzono (Rys. 25), ze aktywno$¢ kataliza-
toréw w badanej reakeji zalezy od rodzaju kationéw wprowadzonych do struktury
dealuminowanego mordenitu.

Na podstawie badan IR wykazano, ze wraz ze wzrostem rozmiaréw kationdw
nastepuje systematyczne zmniejszenie absorbancji kwasowych grup hydroksylo-
wych A(OH) charakteryzowanych pasem absorpcji przy okolo 3600 cm™ oraz
absorbancji kompleksu pirydyniowego A(Py), ktorego pasmo absorpcji wystepuje
przy okoto 1540 cm™ (Rys. 26, 27).

O 0-0-p"

Schemat 3
Scheme 3
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Rysunek 25.  Model struktury mordenitu (a) wraz z przekrojem gtéwnego systemu kanatowego (b) [2]
Figure 25. Model of mordenite structure (a) with section of main channel system (b) [2]
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Rysunek 26. Pasma IR charakteryzujace drgania rozciagajace w grupach hydroksylowych w dealuminowanych
mordenitach [31]

Figure 26. IR bands of stretching vibrations in hydroxyl groups of dealuminated mordenites [31]
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Rysunek 27.  Zalezno$¢ szybkosci transalkilacji od stezenia kwasowych grup hydroksylowych mierzonych jako
absorbancja [31]

Figure 27.  Relationship betweentransalkylation rate and concentration of hydroxyl groups measured as
absorbance [31]
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Wyniki przeprowadzonych badan stanowily podstawe do zaproponowania
transalkilacji etylobenzenu jako wygodnej reakeji testowej do pomiaréw kwaso-
wosci Bronsteda zeolitow.

Badania reakcji dysproporcjonowania etylobenzenu zostaly rozszerzone przez
Karge i wspdlpracownikéw [32] na bifunkcyjne katalizatory zeolitowe. Jako model
badawczy wybrano zeolit NaX modyfikowany na drodze wymiany jonowej katio-
nami La** i zawierajacy platyne. Wykazano, ze w wyniku redukcji wodorem katali-
zatora NaLaX zawierajacego 0,5% wag. Pt nastepuje wzrost intensywnosci pasm IR
(Rys. 28) lezacych przy 3690 cm™ (chemisorbowana woda), 3598 cm™ (kwasowe
grupy OH) i 3525 cm™ (grupy OH zwigzane z kationami La*").
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Rysunek 28. Widma IR w zakresie drgan rozciagajacych grupy hydroksylowe w katalizatorze 0,5% mas. Pt/
NaLaX przed (linia przerywana) i po (linia ciggta) redukcji wodorem w temperaturze 300°C [32]

Figure 28. IR spectra in the range of stretching vibrations of hydroxyl groups for 0,5% mas. Pt/NaLaX before
(doted line) and after hydrogen reduction at temperature of 300°C [32]

Wraz ze wzrostem stezenia platyny nastepowal wzrost intensywnosci kwa-
sowych grup OH oraz wzrost aktywnosci katalitycznej w dysproporcjonowaniu
etylobenzenu.

3. CHEMISORPCJA ETANOLU NA ADSORBENTACH I KATALIZATORACH

Spektroskopie w podczerwieni (FT-IR) zastosowano do badan oddzialywan
par etanolu z adsorbentami [33].

W przypadku tlenku glinu (190 m?/g) na powierzchni wykazano obecnos¢
w widmie zarejestrowanym w temperaturze 350°C (przed ewakuacjg) pasm absorp-
cji przy 1227, 1250, 1388, 1410 i 1449 cm™ (Rys. 29). Pierwsze dwa przypisuje si¢
drganiom wigzania C-O, podczas gdy nastepne dwa odpowiadaja symetrycznym
drganiom deformacyjnym wigzania C-H odpowiednio w zaadsorbowanej i nie
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zaadsorbowanej czasteczce metanolu. Ostatnie pasmo przy 1449 cm™ jest charakte-
rystyczne do asymetrycznych drgan deformacyjnych wigzania C-H w -CH,.
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Rysunek 29.  Widmo FT-IR etanolu zaadsorbowanego na AL,O, w temperaturze 35°C przed ewakuacja z kuwety
prézniowej [33]

Figure 29.  FT-IR spectrum of ethanol adsorbed on AL O, at the temperature of 35°C before evacuation from
vacuum cell [33]

Po ewakuacji nie zaadsorbowanego na Al O, etanolu (Rys. 30) w temperaturach
35°C (a), 200°C (b) i 300°C (c) w widmie FT-IR nastepuja liczne zmiany zaréwno
w intensywnosci pasm jak i w ich potozeniu.
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Rysunek 30. Widma FT-IR etanolu zaadsorbowanego na Al,O, po ewakuacji w temperaturze: 35°C (a), 200°C
(b) 1 300°C (c) [33]

Figure 30. FT-IR spectra of ethanol adsorbed on Al O, after evacuation at temperature of 35°C (a), 200°C (b)
and 300°C (c) [33]
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W temperaturze 200°C tworzy sie powierzchniowe ugrupowanie karboksylowe
(Schemat 4-I) i aetalowe (Schemat 4-II), ktére po przekroczeniu tej temperatury
ulega rozkladowi. W temperaturze 300°C stwierdzono wystepowanie konwencjo-
nalnego (aromatycznego) depozytu koksowego. Powstawanie i rodzaj depozytow
kokosowych oméwiony zostanie w artykule II niniejszego opracowania.
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Schemat 4
Scheme 4

O takim oddziatywaniu $wiadczg pasma absorpcji wystepujace w widmie pod-
czerwonym (Rys. 30).

Charakterystyke zmian zachodzacych w przypadku oddzialywan etanolu z gli-
nokrzemianem (w ktérym moga istnie¢ rézne centra chemisorpcyjne — Rys. 31)
przedstawiono na Rysunku 32.
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Rysunek 31. Rodzaje ugrupowan powierzchniowych w glinokrzemianach [2]
Figure 31.  Type of surface species in aluminosilicates [2]

@
[=]
Il
@ l'r\" %:: =~ ;&‘:J
a¥/ 33 %
14 w III — |
. 20 18 N !"lll
~ | { '\ua’
I | P
! Vs |
14 ') ) \
’_/ \'?__J' '|I
2 Y
5 g —_
T T
E g8 . od
15 S ‘_'??J
£ ! RETERE
-1 _____J \‘.E M
o
o 5 8\ g
~ 2 [
4 2 0 ™
& o AN b
_/ﬁ' ~ i II e
b— v !
a
1800 1700 1600 1500 100 1300 1200

Liczha falowa (em ™)

Rysunek 32.  Widma FT-IR etanolu zaadsorbowanego na glinokrzemianie po ewakuacji w temperaturze: 35°C
(a), 200°C (b) i 300°C (¢)[33]

Figure 32.  FT-IR spectra of ethanol adsorbed on aluminosilicate after evacuation at the temperature of 35°C
(a), 200°C (b) and 300°C (c) [33]
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Natomiast na Rysunku 33 przedstawiono widma etanolu zaadsorbowanego
na zeolicie HX po ewakuacji w takich samych temperaturach jak w poprzednich
preparatach.
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Rysunek 33.  'Widma FT-IR etanolu zaadsorbowanego na zeolicie HX po ewakuacji w temperaturze: 35°C (a),
200°C (b) i 300°C (c) [33]

Figure 33.  FT-IR spectra of ethanol adsorbed on HX zeolite after evacuation at temperature of 35°C (a),
200°C (b) and 300°C (c) [33]

W przypadku sita czasteczkowego H-ZSM-5, ktdrego strukture przedstawiono
na Rysunku 34 widmo po desorpcji etanolu w temperaturze 300°C (Rys. 35) jest
bardziej skomplikowane w poréwnaniu do widm poprzednio oméwionych.

Rysunek 34. Struktura kanalowa w zeolicie ZSM-5 [2]
Figure 34. Channel structure of ZSM-5 zeolite [2]
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Rysunek 35. Widmo FT-IR etanolu zaadsorbowanego na zeolicie H-ZSM-5 po ewakuacji w temperaturze
300°C [33]

Figure 35.  FT-IR spectra of ethanol adsorbed on H-ZSM-5 zeolite after evacuation at temperature of 300°C
(33]

Podsumowujac te czeg$¢ badan wykazano, ze w temperaturze 300°C we wszyst-
kich preparatach tworzy sie konwencjonalny (aromatyczny) depozyt weglowy. Jedy-
nie w glinokrzemianie i sicie czasteczkowym H-ZSM-5 taki depozyt powstaje juz
w temperaturze 200°C. W tej samej temperaturze na Al O, zidentyfikowano tylko
ugrupowania karboksylowe. Natomiast w przypadku preparatu HX stwierdzono, ze
oba rodzaje depozytow sg obecne.

4. OLIGOMERYZACJA ALKENOW NA KATALIZATORACH PHILLIPSA

Badano réwniez hydrokonwersje alkendéw, a w tym oktenu-1 w obecnosci
dwdch katalizatoréw chromowych naniesionych na krzemionke (tzw. katalizatory
Phillipsa): Cr(II)/SiO,(850/350) i Cr(I1)/SiO,(500/500); pierwsza wartos¢ liczbowa
oznacza temperature kalcynacji, a druga temperature redukeji za pomoca tlenku
wegla. Wykazano, ze w obu przypadkach uwodornienie wigzania podwdjnego jest
reakcja gléwna, podczas gdy w zastosowanych warunkach oligomeryzacja jest mniej
uprzywilejowana. Typ powstalych oligoalkanéw oceniono na podstawie badan
FT-IR.
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Rysunek 36 . Widmo IR produktéw reakcji polimeryzacji 1 - oktenu na katalizatorze Cr(II)/SiO, under hydro-
gen pressure of 30 bar (a) i 60 bar (b) [34]

Figure 36. IR spectrum of reaction products of 1-octene polymerization on Cr(II)/SiO, under hydrogen
pressure of 30 bar (a) and 60 bar (b) [34]

Stwierdzono, ze zaznaczone na Rysunku 36 pasma i ich intensywnos¢ s typowe
dla taktycznego systemy oligomeréw. Wykazano, ze pasma absorpcji przy 968
i1135-1140 cm™ sg typowe dla ataktycznych polimeréw, natomiast nie stwierdzono
obecnosci pasm charakterystycznych dla polimerdéw izotaktycznych.

5. ADSORPCJA DIHYDROKSYBENZENOW TECHNIKA ODBICIOWA

W badaniach ciala stalego procz szczegélowo oméwionej techniki transmisyj-
nej maja coraz wigksze znaczenie nizej wymienione:

- odbicia rozproszonego (ang. diffuse reflection spectroscopy, DRS)

- odbicia wewnetrznego (ang. internal reflection spectroscopy, IRS)

- odbicia zwierciadlanego (ang. external reflection spectroscopy, ERS)

- fotoakustyczna (ang. photoacoustic spectroscopy, PA)

Polaczenie wymienionych spektroskopii IR z transformacja Fouriera znacz-
nie zwigksza ich czulo$¢ w poréwnaniu z tradycyjnym sposobem dyspersyjnym
(ang. continous wave). W przypadku metody odbicia rozproszonego (DRS) mozna
prowadzi¢ bezposrednie badania materiatéw proszkowych, na ktérych adsorbuja
okreslone czasteczki reagenta. Badania prowadzi si¢ w specjalnych przystawkach
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spektroskopowych wyposazonych w komory z regulowang temperaturg i cisnie-
niem. Bredenberg i Sarbak [35] zastosowali przystawke DRS Barnes Analytical
- Spectra Tech pozwalajaca na badania spektroskopowe w podwyzszonych tem-
peraturach. Jako adsorbat zastosowano dihydroksybenzeny (katechol, rezorcynol,
hydrochinon), orto-, meta- i para- metoksyfenole oraz orto-, meta- i para- dimetok-
sybenzeny a jako adsorbenty Al,O,, MoS, i katalizator CoMo/Al O,. Badania pro-
wadzono w temperaturach od pokojowej do 300°C. Na Rysunku 37 przedstawiono
przykltadowo widma FT-IR-DRS dla r6znych temperatur adsorpcji.
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Rysunek 37. Widma FT-IR chemisorbowanego p-dimetoksybenzenu na y-Al,O, w temperaturach 20°C (1),
150°C (3), 200°C (4) i 300°C (6) [35]

Figure 37.  FT-IR spectra of chemisorbed p-dimethoxybenzene on y-ALO, at temperature: 20°C (1),
150°C (3), 200°C (4) and 300°C 6) [35]

Wykazano np. ze w przypadku dihydroksybenzenéw: rezorcynol i hydrochi-
non adsorbuja si¢ na powierzchni tlenku glinu ptasko (Rys. 38) poprzez elektrony
T pierScienia benzenowego oraz p-elektrony tlenéw. Natomiast w przypadku kate-
cholu adsorpcja nastepuje glownie poprzez p-elektrony tlenu a pierscien benzenowy
tylko nieznacznie oddzialuje z adsorbentem, wskutek czego jest nieco odchylony od

pozycji pionowe;j.
= —
Al Al Al Al
L
a) b)

Rysunek 38.  Modele chemisorpcji hydrochinonu (a), rezorcinolu (b) i katecholu (c) na y-Al O, [35]
Figure 38. Models of chemisorption of hydroginone (a), rezorcinol (b) and catechol (c) on y-AlL O, [35]
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PODSUMOWANIE

Z przytoczonych w prezentowanej pracy przykladow wida¢ ze spektroskopia
w podczerwieni jest bardzo czula i nie destrukcyjng technikg, ktérg z powodze-
niem mozna stosowaé w rozwigzywaniu wielu problemoéw zwigzanych z adsorpcja
i katalizg.
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