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ABSTRACT

The review presents important results on infrared examination of adsorbents
and catalysts, which were obtained in Laboratory of Adsorption and Catalysis in
Environmental Protection at Adam Mickiewicz University — conducted under the
author guidance.

In the first chapter results on chemisorption of carbon monoxide on Pt and
Pt-Sn catalysts supported on various carriers such as alumina with different specific
surface area and silica were described. For these catalysts different amount of Pt or
Pt and Sn were used. Besides, catalysts obtained by different preparation procedures
were also investigated.

Second chapter contains description of coke deposit on alumina and silica sup-
ports as well as on Pt and Pt-Sn catalysts supported on above mentioned carriers.

Special attention was also devoted to coke deposition on aluminosilicate, zeolite
type A, X and ZSM-5 and Pt-Cr, Pt-Mo and Pt-W catalysts supported on alumina.

Moreover, coke deposition on alumina contained chloride ions and molybdena-
(VI) ions on alumina activated by reduction and sulfidation were also investigated.

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

Keywords: FT-IR, carbon monoxide, chemisorption, catalyst surface, coke deposi-
tion, catalysts

Stowa kluczowe: IR, tlenku wegla, chemisorpcja, powierzchnia katalizatoréw, depo-
zyt weglowy, katalizatory
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WSTEP

Jak wykazano w pierwszej cze¢sci niniejszego opracowania spektroskopia
w podczerwieni jest z powodzeniem stosowana w rozwigzywaniu wielu problemow
dotyczacych budowy chemicznej adsorbentéw i katalizatoréw oraz charakteryzo-
waniu ich powierzchniowych centréow aktywnych. Przedstawiono réwniez mozli-
wos¢ zastosowania spektroskopii w podczerwieni w badaniu reakeji oligomeryzacji
olefin oraz okreslania sposobu adsorpcji dihydroksybenzendw technika odbiciowa.
W obecnie prezentowanej pracy uwage poswiecono zagadnieniom chemisorpcji
tlenku wegla na adsorbentach i katalizatorach celem identyfikacji powierzchnio-
wych centréow aktywnych na katalizatorach platynowych i platynowo-cynowych
naniesionych w roznej ilosci i wedtug réznych procedur na rézne nosniki. Poza tym
uwage zwrocono na rodzaj depozytu weglowego (koksu) osadzajacego si¢ w czasie
adsorpcji i katalizy. Powyzsze zagadnienia znalazty odbicie w cyklicznie organizo-
wanych konferencjach naukowych [1-5].

1. CHEMISORPCJA TLENKU WEGLA NA KATALIZATORACH
PLATYNOWYCH

Katalizatory platynowe stosowane sa zwykle w reakcjach z udzialem wodoru
(uwodornienie, hydrogenoliza, reforming) oraz utlenianiu (usuwaniu zanieczysz-
czen Srodowiska np. ze spalin samochodowych). Wykazano, ze ulegaja one stosun-
kowo silnej dezaktywacji zwigzanej z powierzchniowym osadzaniem tzw. depozytu
weglowego zwanego koksem. Depozyt weglowy jest substancjg niepozadang, gdyz
blokuje dostep czasteczkom reagentéw do centréw aktywnych, ktérych znaczne
ilo$ci wystepuja gtéwnie na powierzchni poréw o matych i $rednich rozmiarach.
Okreslenie rodzaju koksu tworzacego sie na katalizatorach i czynnikdéw odpo-
wiedzialnych za ten proces jest jednym z praktycznie waznych zagadnien. Bardzo
pomocng w tym wzgledzie metoda jest analiza widm IR zwigzana z chemisorpcja
tlenku wegla.

Ponizej przedstawiono wyniki badan chemisorpcji CO na katalizatorach pla-
tynowych (3%wag. Pt) naniesionych na Al O, o réznej wielkosci powierzchni (250
i 90 m*/g) oraz na SiO, (190 m?/g) [2]. Wykazano, Ze najwieksza dyspersja platyny
wystepuje na Al,O, o duzej powierzchni wlasciwej a CO adsorbuje si¢ w trzech réz-
nych formach (Schemat 1), ktérym odpowiadaja kolejno nast¢pujace pasma absorp-
¢ji w widmie IR: 2078, 2130 i 1840 cm™.
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1.1. CHEMIA POWIERZCHNI KATALIZATOROW PLATYNOWYCH
OSADZONYCH NA ROZNYCH NOSNIKACH [7]

W prezentowanych badaniach zastosowano katalizatory platynowe naniesione
na takie no$niki jak ALLO, (Rys. 1-3) o niskiej i wysokiej powierzchni wtasciwej oraz
SiO, (Rys. 4, 5).
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Rysunek 1. Model powierzchni Al,O, wedtug Periego [6]
Figure 1. AL O, surface model according to Peri [6]
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Konfiguracje grup hydroksylowych w tlenku glinu i odpowiadajace im czestotliwoéci drgan

w widmie IR oraz wyliczony fadunek [6]
Configuration of hydroxyl groups in alumina oxide and adequate frequency of vibration in IR

Rysunek 2.

Figure 2.
spectra and calculated charge [6]
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Defekty strukturalne w tlenku glinu [6]

Rysunek 3.
Structural defects in alumina oxide [6]

Figure 3.
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Rysunek 4. Schemat rozmieszczenia réznych grup hydroksylowych i czasteczek wody na powierzchni krze-
mionki [6]
Figure 4. Scheme of localization of various hydroxyl groups and water molecules on silica surface [6]
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Rysunek 5. Rodzaje grup hydroksylowych wystepujacych na powierzchni krzemionki [6]
Figure 5. Types of hydroxyl groups present on silica surface [6]

Platyne w ilosci 3,0% mas. naniesiono metoda impregnacji (tzw. incipient
wetness impregnation) stosujac roztwér wodny kwasu heksachloroplatynowego
H,PtCl.

Charakterystyke katalizatoréw przestawiono w Tabeli 1. Badania w kuwecie
z okienkami NaCl, ktdra byla polaczona z systemem prézniowym i instalacjg dozo-
wania tlenku wegla. Probke (50 mg) sprasowano w cienki dysk o powierzchni okoto
3,0 cm? i po zamocowaniu w kuwecie poddano aktywacji w temperaturze 350°C pod
proznig 107 Tr (Tr = Torr) przez 1 godzine. Nastepnie przeprowadzono redukcje
wodorem (300 Tr) w temperaturze 350°C i prézni 10~ Tr. Po ewakuacji wodoru,
kuwete ochtodzono do 100°C i wprowadzono 20 Tr tlenku wegla. Po 1 godzinie
przeprowadzono w temperaturze 100°C i prozni 10~ Tr desorpcj¢ CO.
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Na podstawie otrzymanych widm IR adsorbowanego CO przed desorpcja i po
desorpcji okreslono polozenia pasm absorpcji, ktore wskazujg na rodzaj centrow
platynowych uczestniczacych w chemisorpcji.

Tabela 1. Charakterystyka katalizatoréw i no$nikow
Table 1. Characterisation of catalysts and supports [7]

Katalizator i jego oznaczenie Powierzchnia wlasciwa (m?/g)
Al O,-Degussa C 93
3Pt/ ALO,-C 92
Al,O,-Norton 251
3Pt/ A1203—N 230
SiO,-Cab-O-Sil 188
3PY/SiO, 162

Gléwnymi centrami chemisorpcyjnymi dla katalizatoréw platynowych nanie-
sionych sa nastepujace:

ALO,-C atomy Pt°

ALO,-N jony Pt>* (8< 1)
jony Pt™ (22 m >1)

SiO jony Pt°

2

W Tabeli 2 przedstawiono z kolei wielko$¢ powierzchni pod pasmami absorpcji
przed i po desorpcji CO.

Tabela 2. Powierzchnia pasm IR adsorbowanego CO
Table 2. Surface area of IR bands of CO adsorbed [7]

Powierzchnia pasm (j.u.) Réznica
Katalizator o
przed desorpcja po desorpcji (%)
2Pt/ALO,-C 60,9 40,0 33,0
2Pt/ALO,-N 1214 103,0 15,2
3Pt/SiO, 33,8 32,0 53

Otrzymane wyniki $wiadcza, ze sita oddzialywania CO z powierzchnig katali-
zatora maleje w kolejnosci:

Pt/SiO, > Pt/ALLO,-N > Pt/ALO,-C
a ilo$¢ zaadsorbowanego CO maleje zgodnie z nastepujaca kolejnoscia:
Pt/AL,O,-N > Pt/A1,O0,-C > Pt/SiO,

i nie jest ona zalezna od wielkosci powierzchni wtasciwej nosnika oraz rodzaju
katalizatora.



ZASTOSOWANIE SPEKTROSKOPII W PODCZERWIENI W ADSORPCJI I KATALIZIE (II)

403

Widma FT-IR przed i po desorpcji co przedstawiono na Rys. 6-8.

Rysunek 6.

Figure 6.

Rysunek 7.

Figure 7.
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Widma FT-IR tlenku wegla chemisorbowanego na katalizatorze 3% Pt/AlL O, (Degussa) przed (a)

ipo (b) desorpdji [7]

FT-IR spectra of carbon monoxide chemisorbed on 3% Pt/Al,O, (Degussa) catalyst before (a) and

after (b) desorption [7]
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Widma FT-IR tlenku wegla chemisorbowanego na katalizatorze 3% Pt/Al,O, (Norton) przed (a)

ipo (b) desorpdji [7]

FT-IR spectra of carbon monoxide chemisorbed on the 3% Pt/Al, O, (Norton) catalyst before (a)

and after (b) desorption [7]
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Rysunek 8. Widma FT-IR tlenku wegla chemisorbowanego na katalizatorze 3% Pt/SiO, (Cab-O-Sil) przed (a)
ipo (b) desorpciji [7]

Figure 8. FT-IR spectra of carbon monoxide chemisorbed on 3% Pt/SiO, (Cab-O-Sil) catalyst before (a) and
after (b) desorpgji [7]

1.2. CHEMIA POWIERZCHNI KATALIZATOROW Pt-Sn
OSADZONYCH NA ROZNYCH NOSNIKACH [8]

W tej czesci pracy uwage zwrocono na katalizatory Pt-Sn naniesione na
noéniki o roznej wielkosci powierzchni wilasciwej oraz zawierajace rézne ilosci
komponentdw.

Platyne oraz cyng¢ naniesiono w ilosciach: 0,3; 0,6; 1,0 i 3,0% mas. (Oznaczenie
stezenia komponentéw w %mas. odnosi si¢ do wszystkich preparatéw opisanych
w niniejszej pracy).

W pierwszej serii badan przeprowadzono chemisorpcje CO na katalizatorach
o ré6znym nominalnym sktadzie, ktére oznaczono ogélnie w nastepujacy sposob:

0,3% Pt(I)-x% Sn/SiO,
gdzie x = 0; 0,3; 0,6; 1,0 1 3,0.

W tej serii probek platyne wprowadzono na nosnik na pierwszym etapie
impregnacji. Stwierdzono (Rys. 9a), ze wraz ze wzrostem stezenia cyny ulega zani-
kowi pasmo absorpcji CO przy okoto 2065-2076 cm™, ktdre przypisuje si¢ zwykle
liniowym ugrupowaniom CO zaadsorbowanym Pt° i Pt** (& < 1) (Schemat 1-I).
Natomiast drugie stabe ale szerokie pasmo z maksimum przy okofo 1900 cm™ jest
zwigzane z mostkowymi ugrupowaniami CO zaadsorbowanymi na atomach Pt°
(Schemat 1-IIT) i nie obserwuje si¢ w tych przypadkach drastycznych zmian w wiel-
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kosci tego pasma. W badanej serii probek zauwaza sie jednakze brak pasma powy-
zej 2100 cm™, ktore zwykle przypisuje si¢ drganiom symmetrycznym blizniaczych
(dikarbonylowych) ugrupowan CO zaadsorbowanych na Pt™ (2 > m >1) (Schemat
1-10).

Na podstawie analizy otrzymanych wynikéw widaé, ze CO chemisorbuje sie
w przypadku prébek preparowanych w dwoch etapach 0,3% Pt(I)-x% Sn/SiO, na
trzy rozne sposoby: liniowo, dikarbonylowo i mostkowo. Oznacza to, ze w tej serii
probek wystepujg ugrupowania Pt° i Pt** (8" < 1) oraz Pt™ (2 > m >1). Wprowa-
dzenie cyny powoduje wyrazny zanik ugrupowan zwigzanych z liniowg adsorpcja
CO. Mozna wiec sadzi¢, ze przy tym sposobie syntezy katalizatoréw i nastepnej ich
aktywacji, przy wyzszych stezeniach Sn (Sn > 0,6) nastepuje zanik ugrupowan Pt**
(6*< 1) natomiast ten sposob preparatyki nie ma widocznego wptywu na zmiany
w stezeniu metalicznych ugrupowan Pt.

Na podstawie pomiaréw wielko$ci powierzchni pasma odpowiadajacego linio-
wej chemisorpcji CO w zaleznosci od ilosci wprowadzonej cyny uzyskuje sie ilos-
ciowg zalezno$¢ (Rys. 9b).
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Rysunek 9. a - Widma FT-IR tlenku wegla chemisorbowanego na katalizatorze 0,3% Pt(I)-x% Sn/SiO,:
x=0(a), x=0,3(b),x=0,6 (c), x=1,0(d) ix=3,0 (e); b - Zaleznos¢ miedzy ilo$cig chemisor-
bowanego tlenku wegla a zawartoscig Sn w katalizatorze 0,3% Pt(I)-x% Sn/SiO, [8]

Figure 9. a - FT-IR spectra of carbon monoxide chemisorbed on 0.3% Pt(I)-x% Sn/SiO, catalysts: x = 0 (a),
x=0.3 (b), x=0.6 (c), x = 1.0 (d) and x = 3.0 (e); b - Relationship between an amount of carbon
monoxide chemisorbed and contents of Sn on 0,3% Pt(I)-x% Sn/SiO, catalysts [8]
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W przypadku serii katalizatoréw oznaczonych ogélnym wzorem:

x% Pt-x% Sn/SiO,
gdzie: x = 0,3; 0,6; 1,0 i 3,0% mas.

Chemisorbowany CO wykazywal pasma absorpcji w zakresie 2076-2081 cm™,
ktore przypisuje sie liniowym ugrupowaniom CO na Pt° i Pt**. Natomiast pasmo
okoto 1900 cm™ bylo bardzo stabe i rozmyte oraz nie wykazywalo zmian wraz ze
zmiang stezen komponentéw (Rys. 10a).

Jednoczesna impregnacja powierzchni SiO, jonami Pt i Sn prowadzi do otrzy-
mania katalizatoréw, w ktérych znaczagcymi ugrupowaniami sg jony Pt* (§°< 1),
natomiast platyna metaliczna wykazuje tylko nieznaczng obecnos$c¢.

W przypadku jednoczesnego naniesienia Pt i Sn na SiO, obserwuje si¢ prawie

ze liniowy wzrost powierzchni rozpatrywanego piku w zaleznosci od stezenia kom-
ponentdéw co przedstawia (Rys. 10b).
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Rysunek 10. a - Widma FT-IR tlenku wegla chemisorbowanego na katalizatorze x% Pt - x% Sn/SiO,: x = 0 (a),

x=0,3(b),x=0,6 (c),x=1,0(d) ix=3,0(e); b - Zaleznos¢ miedzy iloscig chemisorbowanego
tlenku wegla a zawartoscia Pt,Sn w katalizatorze Pt-Sn/SiO, [8]

Figure 10. a - FT-IR spectra of carbon monoxide chemisorbed on x% Pt-x% Sn/SiO,: x = 0 (a), x = 0.3 (b),
x = 0.6 (c), x = 1.0 (d) and x = 3.0 (e); b — Relationship between an amount of carbon monoxide
chemisorbed and contents of Pt, Sn on x% Pt-x% Sn/SiO, catalysts [8]

Dla serii katalizatoréw otrzymanych na drodze jednoczesnej impregnacji
nosnika ALLO,-C jonami Pt i Sn, dla ktérych wprowadzono ogdlne oznaczenie:
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x% Pt-x% Sn/ALO,-C
gdzie: x = 0,3; 0,6; 1,0 i 3,0% mas.

Chemisorpcja CO manifestuje si¢ przy nizszych stezeniach komponentéw (0,3
10,6%) szerokim pasmem absorpcji z maksimami w zakresie 2064 i 2068 cm™'. Nato-
miast dla wyzszych stezenn komponentéw (1,0 i 3,0%) obserwuje si¢ wystepowanie
dwoch pasm 2077 i 2024 cm™ oraz 2086 i 2029 cm™'. Na podstawie analizy widm
mozna sadzi¢, ze szerokie pasma skladajg si¢ z dwoch - jednego przypisywanego
liniowej chemisorpcji CO i drugiego przypisywanego symetrycznym drganiom
ugrupowan dikarbonylowych (Rys. 11a).

Synteza katalizatorow Pt-Sn na drodze jednoczesnej impregnacji nosnika
AL O,-C powoduje tworzenie si¢ stosunkowo duzej iloéci liniowych ugrupowan CO
na Pt> (6*< 1) - wyraznie wzrastajacej dla maksymalnej zawarto$ci metalicznych
komponentéw katalizatora. Obserwuje si¢ réwniez obecno$¢ ugrupowan dikar-
bonylowych Pt™ (2 2 m >1), ktérych ilo$¢ znacznie zmniejsza si¢ dla wyzszych
zawartos$ci Pt i Sn. Natomiast brak jest przekonywujacych dowoddéw wskazujacych
na istnienie metalicznej platyny na powierzchni nosnika.

Na podstawie uzyskanych wynikéw ustalono zaleznosc migedzy iloscig chemi-
sorbowanego CO a zawarto$cig komponentdéw w tej serii katalizatorow (Rys. 11b).
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Rysunek 11. a - Widma FT-IR tlenku wegla chemisorbowanego na katalizatorze x% Pt-x% Sn/AlO,
(Degussa C) x=0(a),x=0,3 (b),x=0,6 (c), x=1,0 (d) ix =3,0 (e); b - Zaleznos¢ miedzy iloscia
chemisorbowanego tlenku wegla a zawartoscig Pt, Sn w katalizatorze Pt-Sn/Al O, (Degussa C)
(8]

Figure 11.  a- FT-IR spectra of carbon monoxide chemisorbed on x% Pt-x% Sn/Al O, (Degussa C) catalysts:
x=0(a),x=0.3(b),x=0.6(c),x=1.0 (d) and x = 3.0 (e); b - Relationship between an amount of
carbon monoxide chemisorbed and contents of Pt, Sn on Pt-Sn/AlO, (Degussa C) catalysts [8]
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Ostatnia seria badan obejmuje katalizatory o nastepujacym wzorze ogélnym:

x% Pt-x% Sn/A1,O,-N
gdzie: x = 0,3; 0,6; 1,0 i 3,0% mas.

W widmach FT-IR chemisorbowanego CO, obserwuje si¢ stosunkowo szerokie
pasma z maksimami w zakresie 2049-2068 cm™. Jedno z pasm wykazuje wyraznie
przegiecie przy okoto 2030 cm™'. Mozna wiec sadzié, ze pozostale pasma zawierajg
w sobie dwa i charakteryzuja zaréwno drgania liniowo chemisorbowanego CO jak
i symetryczne drgania ugrupowan dikarbonylowych (Rys. 12a).

Na podstawie powyzszych danych mozna twierdzi¢, ze na powierzchni
AL O,-N generowane sg centra Pt* (8*< 1) oraz Pt™ (2 > m >1), natomiast istnie-
nie centréw metalicznej platyny nie znalazlo ewidentnego potwierdzenia w widmie
podczerwonym.

Natomiast zalezno$¢ miedzy iloscig chemisorbowanego CO a zawartoscig Pt
i Sn wykazuje dla badanej serii katalizatoréw wystepujacy liniowy przebieg z zata-
maniem (Rys. 12b).

Przedstawione widma FT-IR oraz analiza polozenia pasm absorpcji wskazuja,
ze w zalezno$ci od rodzaju no$nika oraz sposobu preparatyki, jak réwniez ilosci
wprowadzanych jonéw Pt i Sn na powierzchnie nosnikéw otrzymuje si¢ katalizatory
o réznym skladzie chemicznym powierzchni a przez to réwniez o réznej aktywno-
$ci i selektywnosci. Rolg cyny jest generowanie okreslonych platynowych centréw
aktywnych.
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Rysunek 12. a - Widma FT-IR tlenku wegla chemisorbowanego na katalizatorze x% Pt-x% Sn/Al,O, (Norton)
x=0(a),x=0,3(b),x=0,6(c), x=1,0(d) ix=3,0(e); b - Zaleznos¢ migdzy ilo$cig chemisor-
bowanego tlenku wegla a zawartoscig Pt, Sn w katalizatorze Pt-Sn/AlL O, (Norton) [8]

Figure 12.  a - FT-IR spectra of carbon monoxide chemisorbed on x% Pt-x% Sn/ALO, (Norton) catalysts:
x=0(a),x=0.3(b),x=0.6(c), x=1.0(d) and x = 3.0 (e); b - Relationship between an amount
of carbon monoxide chemisorbed and contents of Pt, Sn on Pt-Sn/Al O, (Norton) catalysts [8]
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1.3. CHEMIA POWIERZCHNI KATALIZATOROW Pt-Sn/AL,0,-DEGUSSA C
SYNTEZOWANYCH WEDEUG ROZNYCH PROCEDUR [9]

W badaniach stosowano katalizatory 0,3% Pt-x% Sn naniesione na y-Al O,
(Degussa C) preparowane w rdzny sposob, okreslony kolejnosciag wprowadzania
tych komponentéw na noénik (Tab. 3).

Tabela 3. Charakterystyka katalizatoréw Pt-Sn/ALO,
Table 3. Characterisation of Pt-Sn/Al O, catalysts [9]

Oznaczenie Sktad (% mas.) I .
katalizatora Pt Sn mpreghacya
0,3 0,3
0,3 0,6 dwustopniowa
Pt-Sn(I)/Al
t-Sn(D)/ALO, 0,3 1,0 (Sn pierwsza)
0,3 3,0
0,3 0,3
0,3 0,6 dwustopniowa
Pt(D)-Sn/ ALO, 0,3 1,0 (Pt pierwsza)
0,3 3,0
0,3 0,3
0,3 0,6 jednostopniowa
Pt-Sn/ ALO, 03 1.0
0,3 3,0

W przypadku katalizatora oznaczonego w nastepujgcy sposob:

0,3% Sn(I)-x% Pt/ALO,
gdzie x = 0; 0,3; 0,6; 1,0 and 3,0% mas.

Jony cyny byly wprowadzone na nosnik na pierwszym etapie impregnacji po
czym nastepowalo suszenie i wprowadzanie jondw platyny.

Na widmie FT-IR (Rys. 13a) katalizatora w zaleznosci od ilo$ci wprowadzo-
nej platyny wida¢ wyraznie, ze wystepuja dwa pasma absorpcji, jedno przy okoto
2068-2070 cm™ a drugie przy 2028 cm™'. Opierajac si¢ na danych literaturowych
[2,7-9] dotyczacych interpretacji pasm szczegdtowo omoéwionych w pracach nalezy
stwierdzi¢, ze pierwsze z pasm charakteryzuje liniowo chemisorbowany CO na Pt°
and Pt’* (8*< 1) podczas gdy drugie charakteryzuje symmetryczne drgania w ugru-
powaniu dikarbonylowym na Pt™ (2 > m >1).

Obserwuje si¢ rdwniez, co jest oczywiste, ze wraz ze wzrostem stgzenia pla-
tyny nastepuje wzrost intensywnosci obu wspomnianych wyzej pasm. Jednoczesnie
wyraznie zaznacza si¢ w przypadku dwdch najwyzszych stezen Pt wystepowanie
bardzo stabych i rozmytych pasm przy okolo 1860 cm™ co mozna przypisa¢ drga-
niom zwigzanym z mostkowo chemisorbowanym CO na Pt°.

Wykreslona zalezno$¢ powierzchni pierwszych dwéch pasm od st¢zenia pla-
tyny jest linig prosta wskazujgca na proporcjonalnos¢ miedzy obu parametrami
(Rys. 13b).
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Rysunek 13. a - Widma FT-IR tlenku wegla chemisorbowanego na katalizatorze 0,3% Sn(I)-x%Pt/AL O,
(Degussa C) x = 0 (a), x = 0,3 (b), x = 0,6 (c), x=1,0(d) ix=3,0(e); b - Zalezno$¢ migdzy
iloscig chemisorbowanego tlenku wegla a zawartoécig Pt w katalizatorze 0,3% Sn(I)-Pt/ALO,
(Degussa C) [9]

Figure 13. a - FT-IR spectra of carbon monoxide chemisorbed on 0.3% Sn(I)-x% Pt/ALO, (Degussa C)
catalysts: x = 0 (a), x = 0.3 (b), x = 0.6 (¢), x=1.0 (d) and x = 3.0 (e); b - Relationship between
an amount of carbon monoxide chemisorbed and contents of Pt on 0.3% Sn(I)-Pt/ALO,
(Degussa C) catalysts [9]

Catkowicie inny obraz obserwuje si¢ dla serii katalizatoréw o ogélnym ozna-
czeniu;

0,3% Pt(1)-x% Sn/ALO,
gdzie: x = 0; 0,3; 1,0 i 3,0% mas. otrzymanej poprzez wprowadzenie jondéw platyny
na nosénik na pierwszym etapie impregnacji a jonéw cyny na drugim.

Na otrzymanym widmie wystepuje pasmo przy okolo 2055-2072 cm™ i nalezy
je przypisa¢ zgodnie z wczesniej podang interpretacja liniowej chemisorpcji CO
na Pt° lub Pt** (§*< 1). W przypadku wszystkich badanych katalizatoréw wyste-
puje rowniez drugie pasmo przy 2028-2031 cm™. Pasmo wystepujgce przy okoto
2030 cm™! jest przypisane symetrycznym drganiom w wigzaniu dikarbonylowym,
ktore to ugrupowanie jest chemisorbowane na Pt™ (2 > m >1). W przypadku kata-
lizatora 0,3Pt/Al,O, nie zawierajgcego cyny zauwaza si¢ réwniez rozmyte pasmo
o malej intensywno$¢ lezace w zakresie 1750-870, ktére przypisuje si¢ drganiom
mostkowym chemisorbowanego CO, co wskazuje na obecnos¢ Pt° (Rys. 14a).
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Rysunek 14. a - Widma FT-IR tlenku wegla chemisorbowanego na katalizatorze 0,3% Pt(I)-x% Sn/AlLO,
(Degussa C) x = 0 (a), x = 0,3 (b), x = 0,6 (c), x=1,0(d) ix=3,0(e); b - Zalezno$¢ migdzy
iloscig chemisorbowanego tlenku wegla a zawartoscig Sn w katalizatorze 0,3% Pt(I)-Sn/ALO,
(Degussa C) [9]

Figure 14. a - FT-IR spectra of carbon monoxide chemisorbed on 0.3% Pt(I)-x% Sn/AlO, (Degussa C) cata-
lysts:x=0(a),x=0.3 (b),x=0.6 (c),x=1.0 (d) and x = 3.0 (e); b - Relationship between an amount
of carbon monoxide chemisorbed and contents of Pt, Sn on 0.3% Pt-Sn/Al O, (Degussa C) cata-
lysts [9]

Zalezno$¢ miedzy powierzchnig pikoéw a zawartoscig cyny wskazuje na wyktad-
niczo malejgcg ilo$¢ powierzchniowej platyny wraz ze wzrostem stezenia cyny
w katalizatorze (Rys. 14b).

Trzecig seri¢ katalizatoréw o ogélnym oznaczeniu:

0,3% Pt-x% Sn/ALO,
gdzie: x = 0,3; 0,6, 1,0; 3,0% mas. otrzymano na drodze jednoczesnej impregnacji
nos$nika roztworem zawierajacym oba jony.

W tym przypadku widma chemisorbowanego CO charakteryzujg sie stosun-
kowo duzym rozmyciem. Widaé wyraznie, ze skladajg si¢ z dwoch pasm absorpcji
z maksimami przy 2060-2078 cm™ oraz przy 2032-2037 cm™ (Rys. 15a). Pasma
te wskazujg na drgania przypisywane liniowej chemisorpcji CO na Pt° i/lub Pt®
(6'< 1) w pierwszym przypadku oraz symetryczne drgania w ugrupowaniu dikar-
bonylowym, w drugim - co oznacza chemisorpcj¢ na Pt™ (2 = m >1). Obserwujac
wystepowanie malo intensywnego ale rozmytego pasma w zakresie 1750-1850 cm™
w przypadku katalizatora 0,3% Pt-0,3% Sn oraz jego brak w pozostatych katalizato-
rach tej serii mozna twierdzi, ze przy wyzszych zawartosciach cyny w katalizatorze
niz 0,3% mas. platyna metaliczna nie jest obecna na powierzchni katalizatoréw.
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Rysunek 15. a - Widma FT-IR tlenku wegla chemisorbowanego na katalizatorze 0,3% Pt-x% Sn/AlLO,
(Degussa C) x=0 (a), x=0,3 (b), x=0,6 (c), x=1,0 (d) ix=3,0 (e); b - Zaleznos¢ miedzy ilo$cia
chemisorbowanego tlenku wegla a zawartoscig Sn w katalizatorze 0,3% Pt-Sn/Al O, (Degussa C)
(9]

Figure 15.  FT-IR spectra of carbon monoxide chemisorbed on 0.3% Pt-x% Sn/Al O, (Degussa C) catalysts:
x=0(a),x=0.3(b),x=0.6(c), x=1.0(d) and x = 3.0 (e); b - Relationship between an amount
of carbon monoxide chemisorbed and contents of Sn on 0.3% Pt-Sn/Al,O, (Degussa C) catalysts

(9]

Zaleznos¢ wielkosci powierzchni pikéw $wiadczacych o ilosci chemisorbowa-
nego CO a zawarto$cig cyny, ma posta¢ krzywej wulkanicznej (Rys. 15b). Przebieg
omawianej krzywej wskazuje, ze najwyzsze stezenie powierzchniowych jonéw Pt
wystepuje dla katalizatora 0,3% Pt-1,0% Sn.

2. BADANIE DEPOZYTU WEGLOWEGO (KOKSU) NA ADSORBENTACH
I KATALIZATORACH

Innym przykladem zastosowania spektroskopii w podczerwieni sg badania
depozytu weglowego (koksu) wytwarzanego na katalizatorach i powodujgcego jego
dezaktywacje [10]. W przypadku Al O, oraz katalizatoréw Pt/Al O, wytwarzany
z etylenu (Rys. 16) depozyt koksowy zwigzany jest przede wszystkim z tworze-
niem ugrupowan karboksylowych (Rys. 17) w ktérych uczestnicza zasadowe grupy
hydroksylowe tlenku glinu (Schemat 2).
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Rysunek 16.  Widmo FT-IR gazowego etylenu zaadsorbowanego na Al,O, (Degussa C) przed desorpcja [10]
Figure 16.  FT-IR spectrum of ethylene gas adsorbed on Al O, (Degussa C) before desorption [10]
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Schemat 2
Scheme 2

Koks wytwarzany z etylenu na powierzchni katalizatoréw platynowych i pla-
tynowo-cynowych osadzonych na takich no$nikach jak Al O, (o niskiej i wysokiej
powierzchni wlasciwej), SiO, i SiO,-Al O, byt przedmiotem szerokich badarn opi-
sanych w pracy [10].

W oparciu o charakterystyke pasm w widmie IR oraz ich interpretacje przed-
stawiona juz we wczeéniej przytaczanych tutaj opisach wykazano, ze ilo§¢ wytwo-
rzonego koksu jak i jego rodzaj zalezy od typu i ilo$ci komponentéw wprowadzo-
nych na nosnik oraz od rodzaju samego nosnika. Stwierdzono, ze powierzchnia
wlasciwa nosnika nie ma zasadniczego wplywu na rodzaj ugrupowan w depozycie
weglowym.

Stwierdzono, obecno$¢ réznych ugrupowan powierzchniowych, a w tym grup
karboksylowych, struktur pseudo-grafitowych (poliaromatycznych), grup polife-
nylowych i acetylowych, karbonylowych typu acetonowego lub aldehydowego oraz
ugrupowan enolowych.

Na katalizatorach Pt/AL O, o niskiej powierzchni wlasciwej (Degussa C)
(Rys. 17) wystepowal depozyt zawierajacy ugrupowania karboksylowe pasma okoto
1561-1588 cm™ oraz 1465-1470 cm™ oraz grupy pseudo-grafitowe lub polia-
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romatyczne struktury (1583-1591 cm™). Stabe pasma przy 1378-1400 cm™ oraz
1420-1432 cm™ przypisuje sie odpowiednio drganiom deformacyjnym wigzan C-H
w grupie ~CH, i drganiom zginajacym wigzania C-H.

Wprowadzenie cyny do katalizatora Pt/Al,O, (Degusa C) (Rys. 18) powoduje
tylko nieznaczne zmiany w widmie FT-IR w poréwnaniu do widma preparatu 3,0%
Pt/ALO,
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Rysunek 17.  'Widma FT-IR depozytu weglowego na Al O, (Degussa C) (), 0,3% Pt/AL O, (b), 3,0% Pt/ALO, (c)
19,0% PU/ALO, (d) [10]

Figure 17. FT-IR spectra of coke deposit on ALO, (Degussa C) (a), 0.3% Pt/ALO; (b), 3.0% Pt/ALO, (c) and
9.0% Pt/Al0, (d) [10]
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Rysunek 18.  Widmo FT-IR depozytu weglowego wytworzonego z etylenu na katalizatorze 3,0% Pt-3,0%
Sn/AlL,O3 (Degussa C) [10]
Figure 18.  FT-IR spectra of coke deposit from ethylene on 3.0% Pt-3.0% Sn/AL O, (Degussa C) catalyst [10]

Charakter jakosciowy depozytu weglowego na katalizatorach PtSn/ALO,
(Norton), w ktérych nosnik ma powierzchnie wtasciwg okoto dwa razy wieksza
od AlO,-Degussa C jest prawie taki sam jak koks na katalizatorach PtSn/ALO,

(Degussa C) (Rys. 19).
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Rysunek 19. Widma FT-IR depozytu weglowego na katalizatorze 0,3%Pt-0,3% Sn/Al,O, (Norton) (a), 0,6%
Pt-0,6% Sn/Al,O, (Norton) (b), 1,0% Pt-1,0% Sn/AL,O, (Norton) (c) i 3,0% Pt-3,0% Sn/ALO,
(Norton) (d) [10]

Figure 19.  FT-IR spectra of coke deposit on catalysts: 0.3% Pt-0.3% Sn/Al,O, (Norton) (a), 0.6% Pt-0.6%
Sn/AlLO, (Norton) (b), 1.0% Pt-1.0% Sn/Al,O, (Norton) (c) and 3.0% Pt-3.0% Sn/Al,O, (Norton)
(d) [10]
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Z kolei depozyt weglowy wytworzony na katalizatorach PtSn osadzonych krze-
mionce ma strukture bardziej skomplikowang niz ten wystepujacy na katalizatorach
PtSn/AlLO,. Wszystkie widma (Rys. 20b-e) wykazujg pasma charakterystyczne dla
grup wystepujacych w depozycie weglowym zidentyfikowanym w samej krzemionce
oraz liczne nowe pasma powyzej 1700 cm™ oraz ponizej 1520 cm™. Pasmo przy
okoto 1720 cm™ jest typowe dla grup karbonylowych, a pasmo 1695 cm™ przypisuje
sie drganiom deformacyjnym w ugrupowaniu C=C. Pasma wystepujace w zakre-
sie 1640-1634 cm™ mozna przypisa¢ ugrupowaniom enolowym, natomiast pasma
obecne w zakresie 1475-1462 i 1590-1586 cm™ odpowiednio do ugrupowania ace-
tylowego i mréwczanowego. Mozna wiec twierdzié, ze badanych probkach obecno$é
ugrupowan pseudo-grafitowych i grup acetylowych i mréwczanowych (Rys. 20).

Depozyt weglowy powstajacy na katalizatorach PtSn/SiO,-Al O, (Rys. 21) ma
réwniez bardzo skomplikowang strukture, podobng do tej jaka pojawila si¢ na kata-
lizatorach PtSn/SiO,.

Abzorbancja
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Rysunek 20. Widma FT-IR depozytu weglowego na katalizatorze SiO, (Cab-O-Sil) (a), 0,3% Pt-0,3% Sn/SiO,
(b), 0,6% Pt-0,6% Sn/SiO, (c), 1,0% Pt-1,0% Sn/SiO, (d)i3,0% Pt-3,0% Sn/SiO, (e) [10]

Figure 20. FT-IR spectra of coke deposit on catalyst: SiO, (Cab-O-Sil) (a), 0.3% Pt-0.3%Sn/SiO, (b), 0.6%
Pt-0.6% Sn/SiO, (c), 1.0% Pt-1.0% Sn/SiO, (d) and 3.0% Pt-3.0% Sn/SiO, (e) [10]
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Rysunek 21.  Widma FT-IR depozytu weglowego na katalizatorze Al,O,-SiO, (a), 0,3% Pt-0,3% Sn/AL,O,-SiO,
(b), 0,6% Pt-0,6% Sn/ALO,-SiO, (c), 1,0% Pt-1,0% Sn/ALO,-SiO, (d) i 3,0% Pt-3,0% Sn/ALO -
SiO, (e) [10]

Figure 21.  FT-IR spectra of coke deposit on catalysts: Al,0,-SiO, (a), 0.3%Pt-0.3% Sn/Al,0,-SiO, (b), 0.6%
Pt-0.6% Sn/AL,O,-SiO, (c), 1.0% Pt-1.0% Sn/ALO,~SiO, (d) and 3.0% Pt-3.0% Sn/ALO,-SiO,
(e) [10]

Podsumowujgc wyniki badan dotyczace nos$nikowanych katalizatorow Pt
i Pt-Sn mozna twierdzi¢, ze na ich powierzchni tworzony jest depozyt weglowy
(koks) o réznym skladzie, zaleznym zaréwno od rodzaju nosnika jak i rodzaju i ilo-
$ci naniesionych komponentéw aktywnych.

W praktyce katalitycznej czesto stosuje si¢ katalizatory, ktére ulegaja siarcz-
kowaniu lub celowo s3 poddawane temu procesowi. Katalizatory te w trakcie pro-
cesu katalitycznego fatwo tracg swoja aktywnos¢ i selektywnos$¢. Ich dezaktywacja
nastepuje miedzy innymi w wyniku osadzania sie depozytu weglowego (koksu).
W przypadku siarczkowanego tlenku glinu i siarczkowanego katalizatora platyno-
wego naniesionego na tlenek glinu obserwowano tworzenie si¢ konwencjonalnego
(nie karboksylowego) depozytu (koksu) Wykazano (Rys. 22), ze powstajacy koks nie
ma charakteru karboksylowego, gdyz w widmie IR brak jest dwdch wyraznych pasm
lezacych przy 15801 1460 cm™ [11].
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Rysunek 22. Depozyt weglowy na siarczkowanym katalizatorze Pt/AL O, (A) oraz siarczkowanym AL O, (B)

[11]
Figure 22. Coke deposit on sulphided Pt/Al,O, (A) and sulphided AL O, (B) catalysts [11]

W przemysle rafineryjnym i petrochemicznym duza role odgrywaja kataliza-
tory molibdenowe, ktére zwykle naniesione s3 na Al O,. Katalizatory te stosuje sie
w formie redukowanej lub redukowano-siarczkowej. Aktywnos¢ ktorych katalizato-
roéw zwigzana jest nie tylko z sposobem preparatyki, iloscig wprowadzonego molib-
denu ale réwniez od warunkéw aktywacji.

Stosujac spektroskopie w podczerwieni wykazano [11], ze na powierzchni
katalizatora poddanego zaréwno redukcji jak i redukeji i siarczkowaniu tworzg si¢
typowe ugrupowania karboksylowe (Rys. 23). Stwierdzono ponadto, ze w ich two-
rzeniu biorg udziat poza Al O, jony Mo’ (Rys. 24).
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Rysunek 23.  Widma FT-IR depozytu weglowego na katalizatorze 2%Mo/AlL O, po redukgji (a) oraz po reduk-
¢ji i siarczkowaniu (b) [12]

Figure 23.  FT-IR spectra of coke deposit on 2%Mo/Al O, catalyst after reduction (a) and after reduction and
sulphidation (b) [12]
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Rysunek 24. Widmo FT-IR chemisorbowanego tlenku wegla na tlenkowej formie katalizatora 2%Mo/Al O,
(12]
Figure 24.  FT-IR spectrum of carbon monoxide chemisorbed on oxide form of 2%Mo/Al O, catalyst [12]

Na podstawie otrzymanych wynikéw zaproponowano modele biorgce udziat
w tworzeniu depozytu karboksylowego (Schemat 3)

T/ —\cl, S\Mo 0~ \O\Mo 25 5% . /o/ \O\M S
/AI\O A <|3/ c|) c|>/ \c‘, (13/ Y . s 7 o\?
. I 1
Schemat 3
Scheme 3

Spektroskopie w podczerwieni zastosowano réowniez w badaniach depozytu
weglowego na serii zeolitow (HA, HX) i sicie molekularnym (H-ZSM-5) oraz dla
poréwnania na Al O, (Degussa C) i glinokrzemianie[13] (Rys. 25).

Badania potwierdzily wczesniejsze wyniki. Mianowicie na Al,O, depozyt ma
charakter karboksylowy, podczas gdy na zeolicie X procz depozytu karboksylowego
udzial ma depozyt weglowy typu aromatycznego, a na glinokrzemianie stwierdzono
ponadto trzeci rodzaj depozytu, a mianowicie ugrupowania acetylowe. Z kolei na
preparacie H-ZSM-5 depozyt karboksylowy byl nieobecny; stwierdzono obecno$¢
depozytu aromatycznego i ugrupowan acetylowych.
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Rysunek 25.  Widma FT-IR depozytu weglowego na Al,O, (a), glinokrzemianie (b), zeolicie A (c), zeolicie X (d)
i zeolicie ZSM-5 (e) [13]

Figure 25. FT-IR spectra of coke deposit on AlLO, (a), aluminasilikate (b), zeolite A (c), zeoliteX (d) and
zeolite ZSM-5 (e) [13]

W poréwnaniu z powyzszymi preparatami calkowicie odmiennie zachowy-
wal sig zeolit typu A. W tym przypadku nie stwierdzono tworzenia si¢ depozytéw
weglowych, co prawdopodobnie zwiazane jest z brakiem odpowiednio silnych cen-
trow chemisorpcyjnych lub zbyt malymi porami uniemozliwiajacymi dyfuzje i che-
misorpcje etylenu jako prekursora w systemie porowatym tego preparatu.

Badania charakteru depozytu weglowego osadzonego na katalizatorach 0,3%
Pt—x%Cr/Al O, [14] wykazaly, ze w przypadku niskiej zawarto$ci chromu (x = 2%)
koks wykazuje w podczerwieni pasma typowe dla ugrupowan karboksylowych.
Natomiast na katalizatorach z wysoka zawartoscig chromu (x = 20%) wytwarza si¢
koks konwencjonalny (aromatyczny) (Rys. 26).
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Rysunek 26. Widma FT-IR depozytu weglowego na katalizatorach 0,3% Pt-2% Cr/ALO, (a) i 0,3% Pt-20%
Cr/ALO3 (b) [14]

Figure 26. FT-IR spectra of coke deposit on 0.3% Pt-2% Cr/AlO, (a) and 0.3% Pt-20% Cr/AlO, (b) cataly-
sts [14]
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Rysunek 27.  Widma FT-IR depozytu weglowego na katalizatorze 0,3% Pt-2% Mo/ALO, (a) i 0,3% Pt-20%
Mo/ALO, (b) [14]

Figure 27. FT-IR spectra of coke deposit on 0.3% Pt-2% Mo/AlO, (a) and 0.3% Pt-20% Mo/AlO, (b) cata-
lysts [14]

W katalizatorze 0,3% Pt-x% Mo/Al O, zawierajagcym 2% Mo wyr6zni¢ mozna
pasma charakteryzujgce depozyt karboksylowy (1571, 1468 cm™) jak réwniez depo-
zyt aromatyczny (1586, 1468 i 1408 cm™). W przypadku preparatu zawierajacego
20% Mo w widmie wystepuja matle i szerokie pasma, wsrdd ktorych brak tych cha-
rakterystycznych do ugrupowan karboksylowych, a jedynie takie ktére mozna przy-
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pisa¢ innym postaciom depozytu np. ugrupowaniom alkilonaftalenowym i polife-
nylenowym albo tez ugrupowaniom aromatycznym z podstawnikami alifatycznymi
(Rys. 27).
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Rysunek 28.  'Widma FT-IR depozytu weglowego na katalizatorze 0,3% Pt-2% W/ALO, (a)i 0,3% Pt-20% W/
ALO, (b) [14]

Figure 28.  FT-IR spectra of coke deposit on 0.3% Pt-2% W/ALO, (a) i 0.3% Pt-20% W/ALO, (b) catalysts
(14]

W przypadku katalizatora 0,3% Pt-x% W/ALO, zawierajagcym 2% W widmo
jest podobne do wystepujacych w poprzednio omdéwionych katalizatorach i §wiad-
czy o wystepowaniu karboksylowego depozytu weglowego. Natomiast widmo kata-
lizatora zawierajacego 20% W jest nieco bardziej skomplikowane niz widmo katali-
zatora 0,3% Pt-20% Mo/Al O,, gdyz zawiera pasmo przy 1592 cm™, ktdre przypisuje
sie obecnos$ci mikrokrystalicznych struktur grafitowych. Pozostale pasma zwigzane
sg z obecnos$cig konwencjonalnego depozytu weglowego (Rys. 28).

Interesujgce wyniki badan [15] otrzymano dla tlenku glinu, na ktérym wytwa-
rzano depozyt weglowy w temperaturach w zakresie od 100 do 400°C (Rys. 29a).
W widmie zdjetym w 250°C wida¢ dwa pasma absorpcji przy 1572 i 1462 cm™,
ktére charakteryzuja ugrupowanie karboksylowe. Natomiast w 100°C wida¢ pasmo
przy 1633 cm™, przypisywane zwykle drganiom rozciggajacym w ugrupowaniu
C=0. W temperaturze 250°C w widmie IR pojawiaja si¢ pasma przy 1592, 1390
11378 cm™, a w temperaturze 300°C przy 1593, 138511378 cm ™, ktdre przypisuje sie
drganiom rozciagajacym C=C w pierscieniu aromatycznym i zginajacym wigzanie
C-H.

W celu wzmocnienia charakteru kwasowego AlLO,, wprowadzono na jego
powierzchnig jony Cl” (Schemat 1 [w cz¢sci I pracy]), stosujac dwa rézne zrodta tych
jonéw, a mianowicie roztwory HCl i NH,CI. Depozyt utworzony z etylenu w tem-
peraturze 350°C (Rys. 29b) wykazywat w widmie IR w obu przypadkach podobne
widma. Z analizy polozenie pasm absorpcji wynika, ze tworzg sie dwa rodzaje depo-
zytow: karboksylowy - jako jeden i aromatyczny, a dokladniej alkilonaftalenowy.
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Poréwnujac intensywnosci pasm absorpcji wida¢é, ze ten ostatni rodzaj depozytu
wystepuje w znacznie mniejszej ilosci niz depozyt karboksylowy.
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Rysunek 29 a - Widma FT-IR depozytu weglowego na AL,O, w temperaturze: pokojowej (a), 100°C (b),
250°C (c), 350°C (d) i 400°C (e); b - Widma FT-IR depozytu weglowego na Al O, zawierajacym
jony CI', pochodzace z HCI (a) i NH,ClI (b) [15]

Figure 29. a - FT-IR spectra of coke deposit on AL O, at temperatures: room (a), 100°C (b), 250°C (c),
350°C (d) and 400°C (e); b - FT-IR spectra of coke deposit on Al,O, containing CI” ions, origina-
ted from HCI (a) and NH,Cl (b) solutions [15]

Depozyt weglowy (koks) towarzyszy réznym reakcjg katalitycznym. Zroédtem
koksu moga by¢ zwigzki zawierajgce np. wigzania wielokrotne, gdyz woéwczas
nastepuje stosunkowa tatwa chemisorpcja na centrach aktywnych katalizatoréw.
W poprzednich opisach jako zrédlo koksu stosowano etylen.

Ponizej opisano badania zwigzane z powstawaniem depozytu weglowego
z weglowodoréw C: butenu-1 i 2-metylopropenu. Na Rysunku 30a przedstawiono
widma FT-IR depozytu powstalego z obu wymienionych wyzej prekursoréw na
ALO,. W przypadku depozytu powstalego z butenu-1 obserwuje si¢ wystepowanie
dwdch stosunkowo intensywnych pasm absorpcji przy 1572 i 1465 cm™ i i kilku
o sfabej intensywnosci przy 1390, 1359, 1276 i 1260 cm™. Oznacza to, ze depozyt
weglowy ma gltéwnie charakter karboksylowy, a depozyt aromatyczny ma bardzo
maly udzial. Natomiast w przypadku uzycia 2-metylopropenu jako prekursora
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koksu, w widmie IR zauwaza si¢ nowe pasma przy 1590 i 1376 cm™, ktére réwniez
przypisuje si¢ koksowi konwencjonalnemu (aromatycznemu).

Badanie depozytu weglowego przeprowadzono réwniez na katalizatorach
Pt/AlO,, stosujac jako prekursor koksu buten-1 w temperaturze 350°C (Rys. 30b).
Wida¢ wyraznie, ze otrzymane widmo FT-IR jest do$¢ skomplikowane. W przy-
padku katalizatora 0,3% Pt/Al O, obserwuje sie stosunkowo intensywne pasma przy
1574 i 1469 cm™, natomiast pozostale s3 mniej intensywne. W widmach dwoch
pozostalych katalizatorow zawierajacych 3,0 i 9,0% Pt wystepuja pasma przy 1571
11470 cm™ - w pierwszym z nich oraz 15701 1463 cm™ w drugim oraz w obu pasma
o niskiej intensywnosci lezace w poblizu 1540, 1414 i 1383 cm™. Na tej podsta-
wie mozna wigc sadzi¢, ze w przypadku katalizatora zawierajacego 0,3% Pt depozyt
weglowy ma gtéwnie charakter karboksylowy, podczas gdy w przypadku kataliza-
toréw 3,0 i 9,0% Pt/Al O, koks zawiera oprécz ugrupowan karboksylowych takze
aromatyczne. Wszystkie badane katalizatory wykazywaly w swoich widmach pasma
o stosunkowo silnej intensywno$ci, polozone w zakresie 1686-1688, ktore sa zwia-
zane z drganiami rozciggajacymi w grupie C=0.
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Rysunek 30. a - Widma FT-IR depozytu weglowego utworzonego z 2-metylopropenu (a) i butenu-1 na AL,O,
w temperaturze 350°C; b - Widma FT-IR depozytu weglowego utworzonego z butenu-1 na kata-
lizatorach 0,3% Pt/ALO, (a), 3,0% Pt/AL O, (b), 19,0 % Pt/ALO, (c) [15]

Figure 30.  FT-IR spectra of coke deposit on Al,O, formed from 2-metylpropene (a) and butene-1 at tempe-
rature 350°C; b - FT-IR spectra of coke deposit formed from butene-1 on 0.3% Pt/AL O, (a), 3.0%
Pt/ALO, (b), and 9.0% Pt/AL O, (c) catalysts [15]

Podsumowujac te czg$¢ badan mozna twierdzi¢, ze depozyt weglowy powstaty
z rozktadu butenu-1 i 2-metylopropenu na AL O, jest typowo karboksylowy (Sche-
mat 4-I). W temperaturze rozkladu prekursoréw wynoszacej 100°C zawiera rowniez
ugrupowania C=0 (Schemat 4).
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Obecnos¢ jonoéw ClI” wprowadzonych na AL O, w postaci roztworéw HCI lub
NH,Cl znacznie zmniejsza tworzenie koksu aromatycznego.

W przypadku uzycia 2-metylopropenu jako prekursora koksu, stwierdzono, ze
depozyt ten na Al,O, ma charakter karboksylowy i aromatyczny.

Natomiast depozyt z prekursora, ktérym jest buten-1, tworzony na katalizato-
rach Pt/Al,O, ma sktad bardziej skomplikowany, a mianowicie ze wzrostem zawar-
tosci platyny w katalizatorze maleje ilos¢ koksu karboksylowego. W tej serii katali-
zatorow identyfikuje sie rdwniez obecnosé¢ grup C=0.

PODSUMOWANIE

Z przytoczonych w prezentowanej pracy przyktadow wida¢ ze spektroskopia
w podczerwieni jest bardzo czulg i nie destrukcyjng technika, ktérg z powodze-
niem mozna stosowaé w rozwigzywaniu wielu problemoéw zwigzanych z adsorpcja
i katalizag.

Przedstawione wyniki badan dostarczaja waznych informacji dotyczacych
syntezy adsorbentdw i katalizatoréw, gdyz w zaleznosci od obranego sposobu syn-
tezy, otrzymujemy preparaty z okreslong aktywno$cig i selektywno$cig w wybra-
nym procesie lub reakcji. Technike IR mozna stosowaé samodzielnie lub w pota-
czeniu z innymi znanymi instrumentalnymi metodami badawczymi np. GC-FTIR,
DTG-FTIR lub uzupetni¢ innymi znanymi metodami spektroskopowymi.
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