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Streszczenie: W pracy przeprowadzono sonochemiczng aktywacjg katalizatora Raney’a stosujgc czas
ekspozycji 10 min i 20 min. Nastgpnie suszono probki obserwujgc ich zachowanie. Wykonano zdjecia
probek stosujgc mikroskop optyczny, ktore potwierdzito wplyw sonochemicznej aktywacji na wymiar
ziaren katalizatora Raney’a. Wyznaczono rowniez zbadanie charakterystyk termiczne wytypowanych
probek. Badania przeprowadzono technikq roznicowej analizy termicznej sprzezonej z termograwimetriq
(DTA/TG), za pomocg roznicowego analizatora termicznego Labsys.

Abstract: The sono-chemical activation of a Raney catalyst over 10 min or 20 min were performed. The
samples were then dried and changes occurring during the drying process observed. Images obtained
with optical microscopy confirmed the influence of sono-chemical activation on the grain size of the
Raney catalyst. The thermal characteristics of the selected samples were investigated using Differential
Thermal Analysis coupled with ThermoGravimetry (DTA/TG).
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1. Wstep

Nikiel Raney’a stosowany jest w syntezach organicznych, szczegolnie w procesach uwodornienia [1]. Wedtug
danych literaturowych [2], ktérych potwierdzenie znajduje si¢ w Karcie Charakterystyki firmy Sigma-Aldrich
[3] nikiel Raney’a zapala si¢ samorzutnie w przypadku wystawienia na dzialanie powietrza. Jego temperatura
samozaptonu wynosi 87 °C. W razie wyschnigcia moze si¢ tli¢ do czerwonego zaru i stanowi¢ zrodto ognia dla
odkrytych materialow palnych. Moze si¢ zacza¢ sam ogrzewac i zapali¢ w temperaturze powyzej 40 °C.

W pracy [4] przeprowadzono sonochemiczng aktywacje stopu Ni/Al 50/50. Probki stopu w postaci 10%
zawiesiny proszku w wodzie poddawano ekspozycji wysoko intensywnymi ultradzwigkami (140 W/cm?)
w czasie od 30 s do 50 min. Efekt ekspozycji ultradzwigkami ilustruje rys. 1.

W wyniku przeprowadzonych eksperymentoéw ziarna proszku Ni/Al 50/50 zostaty rozdrobnione z poczatkowego
rozmiaru ~100 um do (10 + 20) pm (po 50 min). Powierzchnia wlasciwa proszkow zwigkszyta si¢ od 0,2 m?/g
do 125 m?%g, a wigc 625 razy. Jednoczes$nie na ziarnach zostala wytworzona warstwa tlenkowa o grubosci
2 nm, w ktorej nie wykryto tlenku niklu ale stwierdzono wystepowanie bajerytu — AI(OH);. Warstwa tlenkowa
przypuszczalnie pasywuje poddany ekspozycji ultradzwigkami stop Ni/Al 50/50 obnizajac jego wlasciwosci
piroforyczne. Taka hipoteza byla podstawa przeprowadzonych wstgpnych badan piroforycznosci probek niklu
Raney’a.
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Rys. 1. Obrazy SEM i wyniki badania technika EDS probek stopu NI/AI 50/50 po ekspozycji ultradzwigkami [4]

2. Czesc¢ doswiadczalna
2.1. Przygotowanie prébek do badan

Badano dziewig¢ probek suspensji wodnej niklu Raney’a. Poszczegélne probki roznity si¢ masa niklu Raney’a
oraz czasem ekspozycji na ultradzwigki. Charakterystyke probek przedstawiono w tabeli 1.

Tab. 1.  Charakterystyka badanych probek

Nr probki Masa niklu Raney’a [g] ultrcaflaz’sweil;ls(l; (:Iflyfljrll in] Moc [W]
1 4,45 - -
2 4,54 10 20
3 4,49 20 20
4 2,96 - -
5 3,09 10 20
6 2,97 20 20
7 1,52 - -
8 1,48 10 20
9 1,52 20 20

Copyright © 2016 Institute of Industrial Organic Chemistry, Poland



Badanie witasciwosci katalizatora Raney’a 105

W pierwszym etapie eksperymentow probki nr 1-3 zostaty odsaczone. Saczki z niklem Raney’a zostaty potozone
na szklanych szalkach i umieszczone w suszarce w temperaturze 40 °C. Po okoto 25 min nastgpit zapton probek.
Biorac pod uwagg fakt, ze byta mozliwos$¢ przeniesienia si¢ ptomienia pomiedzy suszonymi probkami nie mozna
stwierdzi¢, ktora probka byta zrodtem zaptonu. W kolejnych etapach badan probki nr 4-9 suszono oddzielnie,
poczatkowo w temperaturze 40 °C a nastepnie 60 °C. W zadnym przypadku nie zaobserwowano samozaplonu.

2.2. Obrazowanie probek

Zdjecia probek nr 4-9 wykonano z wykorzystaniem mikroskopu optycznego firmy Nikon. Wybrane
reprezentatywne dla danej probki obszary rejestrowano aparatem cyfrowym, stosujac takie same ustawienia
aparatu 1 mikroskopu. Powigkszenie optyczne mikroskopu wynosito 100 razy, co pozwolito na uzyskanie
mozliwie najwigkszej gtebi ostroéci obrazu. Zdjgcia wykonano wykorzystujac §wiatto odbite lub przechodzace
przez probke. Pierwsza metoda pozwalata na obserwacje powierzchni poszczegoélnych ziaren probki, druga
uwydatniata ich ksztatt (obrys krawedzi) i wymiary. Widok poszczegdlnych probek przedstawiono na rys. 21 3.

f)

Rys. 2. Zdjgcia probek wykonane z wykorzystaniem mikroskopu optycznego wykonane z o$wietleniem;
a— probka 4; b — probka 5; ¢ — probka 6; i podswietleniem: d — probka 4; e — probka 5; f — probka 6
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Rys. 3. Zdjecia probek wykonane z wykorzystaniem mikroskopu optycznego wykonane z oswietleniem:
a— probka 7; b — probka 8; ¢ — probka 9; i podswietleniem: d — probka 7; e — probka 8; f— probka 9

Z poréwnania zdj¢é poszezegdlnych probek szczegolnie wykonanych z oswietleniem (zdjgcia a i ¢) mozna dojsé¢
do wniosku, ze pod wptywem oddzialywania ultradZzwickami nastgpuje rozdrabnianie ziaren niklu Raney’a,
chociaz nie stwierdzono tak duzych zmian w ich gabarytach jak na rys. 1.

2.3. Badanie prébek niklu Raneya technika réoznicowej analizy termicznej sprzezonej
z termograwimetrig (DTA/TG)

Celem byto zbadanie charakterystyk termicznych probek nr 4-6. Jako material referencyjny zastosowano
komercyjny nikiel (czysto$¢ 99,9%) o rozdrobnieniu 325 mesh firmy Acros. Badania technika réznicowej
analizy termicznej sprz¢zonej z termograwimetria (DTA/TG) wykonano za pomoca roéznicowego analizatora
termicznego Labsys firmy SETARAM. Probke o masie ok. 10 mg umieszczano w otwartym tyglu o objetosci
75 puL wykonanym z tlenku glinu i ogrzewano z szybkoscia 10 K/min. Podczas badan tygiel odniesienia
byt pusty. Atmosferg pieca stanowilo syntetyczne powietrze podawane z nat¢zeniem 50 ml/min. Badania
prowadzono w zakresie temperatur (20 + 700) °C. Uzyskane termogramy przedstawiono na rys. 4-7. Czerwone
linie reprezentuja krzywe DTA a kolorem niebieskim oznaczono krzywe TG. Krzywe termiczne uzyskane dla
probek nr 4-6 wykazuja catkowicie odmienny charakter przebiegu niz te uzyskane dla probki referencyjne;j.
Probka proszku niklu (rys. 3) wykazuje stabilnos¢ do ok. (300 + 350) °C po czym rozpoczyna si¢ powolny
wzrost masy, ktory w temperaturze 700 °C sigga 6% wyjsciowej masy probki. Towarzyszacy temu procesowi
efekt egzotermiczny jest widoczny na krzywej DTA ale ma on bardzo tagodny charakter a ilo§¢ wydzielonego
ciepta jest nie wielka. Analizujac pochodna z krzywej DTA (nie przedstawiono) mozna zauwazy¢, ze proces
wydzielania ciepta z probki podczas ogrzewania powoli zwigksza si¢ wraz z wzrostem temperatury. Wspomniany
proces przebiega na tyle powoli, ze w badanym zakresie temperatur nie ma charakteru autokatalitycznego.

Copyright © 2016 Institute of Industrial Organic Chemistry, Poland



Badanie witasciwosci katalizatora Raney’a

Badane trzy probki niklu Raney’a zachowuja si¢ podczas analizy DTA/TG w sposob zblizony. Najpierw
w zakresie (20 + 270) °C na krzywej TG obserwowany jest ubytek masy wynoszacy w zaleznosci od probki
(3,0 = 4,7)%. Nastepnie w temperaturze ok. 270 °C zaczyna si¢ wyrazny i relatywnie szybki wzrost masy
wynoszacy (6,2 + 7,1)%, ktory w temperaturze ok. 380 °C przechodzi w tagodny wzrost masy wynoszacy
do temperatury 700 °C ok. (1,0 + 2,3)%. Szybkiemu wzrostowi masy w zakresie (270 + 380) °C towarzyszy
wyrazny sygnat egzotermiczny obserwowany na krzywych DTA. Potozenie maksimum piku egzotermicznego
jest zalezne od probki i wystepuje w zakresie (295 +301) °C. Dane liczbowe charakteryzujace krzywe DTA/TG

uzyskane dla probek nr 4-6 zebrano i przedstawiono w tabeli 2.

Tab. 2. Dane liczbowe charakteryzujace krzywe DTA/TG badanych probek niklu
Zmiana masy [%] Charakterys'tyka piku
egzotermicznego
Probka Szerokosé u Temperatura
(20 +270) °C | (270 +380) °C | (380 ~700) °C o maksimum
podstawy [°C] [°C]
Ni proszek 0,0 +6,1 - -
4 —4,7 +6,2 +1,0 150 301
5 3,6 +6,6 +1,6 150 301
6 -3,0 +7,1 +2,3 145 295
5 14
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Rys. 4. Krzywe DTA/TG uzyskane dla niklu (99,9%) firmy Acros o rozdrobnieniu 325 mesh
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Rys. 5. Krzywe DTA/TG uzyskane dla probki nr 4

Sygnat DTA, jed. aparatu
Zmiana masy, %
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Rys. 6. Krzywe DTA/TG uzyskane dla probki nr 5

Wyniki analizy danych ilo§ciowych charakteryzujacych krzywe DTA/TG uzyskane dla probek niklu Raney’a
pozwalaja stwierdzi¢, ze probki nr 4 i nr 5 wykazuja bardzo zblizone charakterystyki termiczne. Probka nr
6 charakteryzuje si¢ najnizszym ubytkiem masy w pierwszym etapie i najwigkszym zwigkszeniem masy
w kolejnych dwdch etapach. Probka nr 6 wykazuje najwigksze zwigkszenia masy w drugim etapie, ktoremu
towarzyszy efekt egzotermiczny. Probka nr 6 wykazywata rowniez najnizsza temperatur¢ maksimum piku
egzotermicznego sposrod badanych.
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Sygnat DTA, jed. aparatu
Zmiana masy, %

T T T T T T T T T T T T T

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Temperatura pieca, °C

Rys. 7. Krzywe DTA/TG uzyskane dla probki nr 6

Analizujac przebiegi krzywych DTA/TG mozna zaproponowaé¢ nastgpujacy mechanizm utleniania probek
niklu Raney’a charakteryzujacego si¢ rozwinigta powierzchnig. W temperaturach z zakresu (20 + 270) °C
dochodzi do desorpcji termicznej zwiazkéw chemicznych zaadsorbowanych na powierzchni metalu (woda,
rozpuszczalniki organiczne). Proces desorpcji mozna podzieli¢ na przynajmniej dwa etapy, pierwszy biegnacy
w zakresie (20 + 250) °C i drugi w przedziale (250 +270) °C. W temperaturze 250 °C we wszystkich probkach
niklu Raney’a widoczne jest przegiecie krzywej TG, po ktérym proces przyspiesza. Po desorpcji zwiazkow
blokujacych centra aktywne niklu Raney’a zostaje odstonigta silnie zdefektowana powierzchnia i dochodzi do
gwaltownego egzotermicznego utlenienia metalu. Maksimum szybkos$ci procesu mozna powiazac z ekstremum
piku DTA, ktore wystepuje w 295 °C lub 301 °C. Proces ten konczy si¢ ok. 400 °C, utlenienie biegnie jednak
nadal lecz z niewielkim efektem cieplnym. Otrzymane do analizy probki nr 4-6 wykazuja zupehie inne
charakterystyki termiczne niz komercyjny proszek niklu (325 mesh) o czystosci 99,9%. Probki niklu Raney’a
nr 4-6 podczas ogrzewania ze stalg szybko$cia wykazuja zblizone charakterystyki termiczne, lecz r6znig si¢ one
w sposob ilosciowy. Probki nr 4 i nr 5 majg zblizone charakterystyki, nieznacznie odbiega od nich probka nr 6.
Na krzywych DTA/TG badanych probek mozna wyrdézni¢ trzy etapy zachodzace w réznych temperaturach,
ktore powigzano z nastgpujacymi procesami:

— etap I, (20 = 270) °C: desorpcja termiczna;

— etap II, (270 + 380) °C: gwaltowne utlenianie metalu;

— etap 111, (380 = 700) °C: powolne utlenianie metalu.

Etap desorpcji termicznej mozna podzieli¢ dodatkowo na dwie fazy. Pierwsza biegnie w zakresie temperatur
(20 + 250) °C a druga w (250 + 270) °C. W drugiej fazie ubytek masy jest znacznie szybszy. Probka nr 6
wykazuje najmniejszy ubytek masy podczas desorpcji termicznej oraz najwigksze zwigkszenie masy w zakresie
temperatur (270 + 700) °C. Pozwala to stwierdzi¢, ze probka nr 6 charakteryzuje si¢ najwyzsza reaktywnoscia
sposrod badanych. Makroskopowe probki niklu Raney’a suszone na powietrzu w temperaturze (200 + 250) °C
mogq ulec zapltonowi w wyniku reakcji 7 tlenem z powietrza. Suszenie probek w niiszych temperaturach
(lub 7 zastosowaniem obniionego cisnienia) moZe rownie; doprowadzic¢ do zaplonu lecg czas potrzebny na
wystgpienie tego zjawiska jest proporcjonalnie diuzszy.
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3. Podsumowanie

Przeprowadzony cykl badan miat charakter wstepny. Na podstawie jego rezultatow nie mozina obiektywnie
stwierdzié, e badane probki nawet po obcigieniu ultradiwigkami nie majg zdolnosci do samozaplonu. Aby
wyznaczy¢ piroforyczno$¢ danej substancji, badania nalezy przeprowadzi¢ wedtug procedury opisanej w [5]
(punkt 33.3.1.4.3 str. 360), w ramach ktorej, jeden lub dwa mm? badanej substancji sg stopniowo wysypywane
z wysokoséci 1 m na niepalng powierzchni¢ i obserwuje si¢ jej zachowanie podczas opadania oraz w czasie
5 min do jej usypania. Probe przeprowadza si¢ sze$¢ razy o ile wcze$niej nie nastapit zapton. Jezeli nastapi
w czasie jednej z prob — substancje uwaza si¢ za piroforyczng. Aby zrealizowac taki cykl badan konieczne
jest przygotowanie znacznie wigkszych objetosci probek. Podstawg uzyskania obiektywnych wynikow jest
ustandaryzowanie metodyki obcigzania probek ultradzwigkami. Stopien potencjalnego rozdrobnienia probek
nalezy, jak w pracy [4], zobrazowa¢ metoda SEM, oraz wykona¢ badania EDS, ktdore pozwolg okresli¢ stopien
utlenienia metalu.
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