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Uvod

Palladiové nosiCové katalyzatory jsou jako vysoce
selektivni hydrogenacni nebo hydrorafinacni katalyzatory
Siroce vyuzivany v petrochemickém primyslu, pti vyrobé
motorovych paliv a mnoha chemickych specialit nebo
farmaceutickych latek. Velikost ¢astic Pd v nosiovych
katalyzatorech mtze mit vyznamny vliv na katalytickou
aktivitu, popt. selektivitu téchto katalyzatort.

Pro méteni velikosti ¢astic Pd, nebo jejiho analogic-
kého parametru, velikosti specifického povrchu Pd, je nej-
vice uzivanou metodou selektivni chemisorpce molekul
vhodnych sorbatt, jakymi jsou napf. vodik a oxid uhelna-
ty, pricemz CO je v soucasnosti nejcastéji doporuc¢ovanym
a také uzivanym sorbatem. Dosavadni literdrni poznatky
o chemisorpci CO na Pd, zejména o stechiometrii sorpce,
piehledné shrnuli Dudkova a Dvofak'. Instrumentalni
technika chemisorpce je relativné jednoducha a z hlediska
provoznich nédkladd nepfili§ naro¢nd. Pokud je zndma
stechiometrie chemisorpce, zméfeni mnozstvi plynu adsor-
bovaného selektivné na kovové sloZce katalyzatoru posky-
tuje data potiebnd pro vypocet stfedni velikosti Castic
a specifického povrchu kovové slozky.

Mefteni spotieby plynného adsorptivu je provadéno
riznymi adsorpénimi metodami: statickymi, jako napf.
volumetrii*® a gravimetrii, nebo dynamickymi®’, zaloze-
nymi na tepelné vodivosti plynt.
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Cilem této prace bylo sestavit aparaturu umoziujici
mefteni velikosti specifického povrchu Pd (Spg) resp. veli-
kosti ¢astic Pd (day) chemisorpci CO, pracujici v pulznim
dynamickém uspofadani, optimalizovat parametry méfeni
chemisorpce CO a vypracovat metodiku méteni day (Pd).
Spolehlivost sestavené aparatury a spravnost vysledkil
ziskanych z chemisorpénich méfeni byla ovéfovana dalsi-
mi charakterizacnimi metodami praskovou rentgenovou
difrak¢ni analyzou (XRD-LBA) a transmisni elektronovou
mikroskopii s vysokym rozlisenim (HRTEM).

Experimentalni ¢ast

Popis zatizeni pro méfeni specifického povrchu Pd
nosi¢ovych katalyzatorti chemisorpci CO

Specificky povrch Pd slozky heterogennich katalyza-
torti byl méfen v zafizeni, které bylo pro tyto tcely zhoto-
veno na Ustavu organické technologie, VSCHT Praha’.
Zjednodusené schéma aparatury je znazornéno na obr. 1.
Centralni jednotkou je modifikovany komeréni plynovy
chromatograf CHROM-5 (Laboratorni pfistroje Praha) s
TC-detektorem. Vysokou ¢istotu vstupnich plyni zajistuji
komercni katalytické Cistice. Termostat chromatografu
umoziuje realizaci experimentll v rozmezi teplot 20-300 °C.

Pouzité katalyzatory

K vyvoji metodiky méfeni specifického povrchu Pd
v nosi¢ovych katalyzatorech a k ovéfovani spolehlivosti
stanoveni Spy a day (Pd) byly pouzity praskové komercni
katalyzatory s obsahem Pd 2-5 hm.% fy Heraeus a Strem
Chemicals i laboratorng ptipravené na VSCHT Praha.

Vsechny pouzité Pd-katalyzatory byly pfed samotnym
méfenim specifického povrchu aktivni slozky chemisorpci
CO nejprve upraveny a poté aktivovany pro méfeni Spq dle
nasledujiciho postupu.

Uprava vzorku katalyzdtoru pro méfeni chemisorpce

Cco

Katalyzator byl pfed méfenim suSen na vzduchu pfi
teploté 120 °C po dobu 2 hodin. Do svislé ¢asti adsorpcni
nadobky tvofené sklenénou U-trubici o vnitinim priméru
5 mm byla nasypana vrstva katalyzatoru (cca. 20 mg) na
pfepazku z kiemenné vaty. Volny prostor pfed prepazkou
byl vyplnén sklenénymi kulickami z divodu predehrati
reakénich plynd. Volny prostor za druhou piepazkou
z kiemenné vaty ohraniCujici vrstvu katalyzatoru byl rov-
néz vyplnén sklenénymi kulickami.

Adsorp¢ni nadobka byla po umisténi do prostoru ter-
mostatu a pfipojeni k plynovému potrubi proplachovana
5 min nosnym plynem. Lazen s vymrazovaci bainkou (10,
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Obr. 1. Schéma aparatury pro chemisorpéni méfeni pulzni dynamickou metodou; 1 — katalytické Cistice, 2 — rotametr, 3 — regulator
pritoku, 4 — diferencialni pritokomér, 5 — tangecialni misi¢ plynt, 6 — Sesticestny ventil s davkovaci smyckou, 7 — trojcestné ventily, 8 —
termostat (pec), 9 — reaktor, 10 — vymrazovaci baika, 11 — TC detektor

obr. 1) umisténou za reaktorem byla vytemperovana smési
ethanol-suchy led na —30°C. Po ustaleni odezvy TC-
detektoru byla zahdjena aktivace katalyzatoru, v prvni fazi
vinertni (tab. I, 1. krok), posléze v redukcni atmosféfe
(tab. I, 2. a 3. krok). Opracovani vzorku v inertni atmosfé-
fe helia bylo provadéno z divodu odstranéni moznych
adsorbovanych kontaminantdi na povrchu katalyzitoru
akvili desorpci kysliku z palladia. Opracovani vzorku
v reduk¢ni atmosféie vodiku zajistuje proredukovani ves-
kerého Pd obsaZeného v katalyzatoru na Pd°. Vzhledem
k tomu, ze se vodik nejen velmi siln€ sorbuje na povrchu
palladia, ale pfedev§im podpovrchové rozpousti v objemu
kovu, je nutné po redukci zafadit krok desorpce vodiku
(tab. I, 4. krok), a tim zajistit dekompozici vzniklych B-
rat0r171i teploté a jsou nestalé pii vysSich teplotach a nizkém
tlaku'.

Metodika méfeni Spq pulzni chemisorpcni technikou

Po aktivaci vzorku Pd-katalyzatoru v redukcni atmo-
sféte a nasledné desorpci v inertu je adsorpéni nadobka
s méfenym vzorkem temperovana na standardni teplotu
sorpce CO na Pd 25 °C (cit.*'%). Po opétovném ustaleni
odezvy detektoru je do objemové stabilizované¢ho proudu
nosného plynu v definovanych ¢asovych intervalech pulz-
né davkovana smés CO a He, otoCenim Sesticestného ven-
tilu a prodlouzenim trasy nosného plynu prochézejiciho
vrstvou méteného katalyzatoru, lokalizovaného
v adsorp¢ni nadobce, o kalibrovanou smycku. Plynna smés

Tabulka I
Experimentalni podminky pfi uUpravé katalyzatord pro
chemisorp¢ni méfeni

Parametry * 1.krok 2.krok 3.krok 4. krok
Délka periody 15 30 30 120
[min]

Prutok H, 0 0,5 5 0

(/h] He 5 45 0 4
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* Teplota 250 °C

CO + He je vedena do TC-detektoru. Na vystupu detektoru
1ze sledovat postupné zvétSovani odezvy adsorptivu v pul-
su. Vysyceni povrchu adsorptivem je indikovano konstant-
ni odezvou TC-detektoru na puls. Experiment je obvykle
ukoncen po 15-ti pulzech. Nasleduje desorpce CO z po-
vrchu katalyzatoru zvySenim teploty v termostatu na 250 °©
C. Experimentalni podminky méfeni Spq pulzni technikou
davkovani CO jsou uvedeny v tab. II.

Vyhodnoceni experimentalnich dat

Kvantitativnim vyhodnocenim odezev na pulsy je
zjiSténo mnoZzstvi adsorbovaného oxidu uhelnatého na
povrchu katalyzatoru. Celkové latkové mnozstvi CO se
rovna sumé rozdili ploch jednotlivych pulzi od primérné
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Tabulka II
Podminky méfeni Spq pulzni technikou davkovani CO

Parametry Podminky
Teplota sorpce 25°C
Navazka vzorku ~0,02¢g
Objem davkovaci smycky 0,25 ml
Frekvence pulzi 1/60s™
Pocet pulzi ~15
Vyplachova perioda smycky 15s
Pritok nosného plynu 41/h
Obsah CO v He 5 obj. %

hodnoty poslednich pulzili, kde je odezva konstantni a od-
povida tak latkovému mnozstvi CO obsazenému v jedné
smycce. Velikost specifického povrchu Pd, resp. stfedni
velikost Pd ¢astic je vypoctena ze vztahd (/) a (2).

Spa = Moyono N A PpaSav ()

PR k-Cy, 2)
AV = T
n, “Sav Ny Peg

Doprovodné charakteriza¢ni metody

Spolehlivost vypracované metodiky meéteni Spq, resp.
dav (Pd), byla ovéfovana doprovodnymi charakterizacnimi
metodami XRD-LBA a HRTEM.

XRD-LBA méfeni byla provadéna na pfistroji Seifert
XRD 3000P. Zateni bylo emitovano z CoKo anody
s grafitovym monochromatorem. Vzorky katalyzatort byly
pouzity v praskové forme.

Morfologie, velikost a distribuce velikosti kovovych
c¢astic byly studovany (HRTEM) mikroskopem JEOL JEM
3010 pracujicim pfi napéti 300 kV. Vzorky katalyzatord
byly rozetfeny v achatové misce s propan-2-olem o vysoké
Cistot€ (>99,9 %). Tato suspenze byla vlozena do ultra-
zvukové 1azn¢€ k rozruSeni pfipadnych aglomerati. Pfibliz-
né¢ 5l suspenze bylo naneseno na médénou miizku
(200 mesh) potazenou amorfni uhlikovou membranou,
ktera byla poté susena v eksikatoru.

Vysledky a diskuse

Spolehlivost vybudované chemisorpéni aparatury
a spravnost vysledki ziskanych méfenim na tomto zafizeni
byla ovétovana: a) srovnanim velikosti specifického po-
vrchu Pd naméteného u vzorki komerénich katalyzatori
s idajem uvadénym vyrobcem a b) srovnanim hodnot
stfedni velikosti ¢astic ziskanych pomoci dalSich charakte-
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rizaénich metod, rentgenové difrakce (XRD-LBA)
a transmisni elektronové mikroskopie (HRTEM) na ko-
mercnich katalyzatorech i katalyzatorech laboratorné pfi-
pravenych.

Jednim ze stéZejnich parametri optimalizace byla
desorpce vodiku po aktivaci katalyzatoru z povrchu
a z objemu palladia. Optimalizovana byla teplota pouzita
pfi desorpci a doba trvani pfi oplachu vzorku inertem.
Rozpustnost vodiku v mifizce palladia prudce klesa se
vzristajici teplotou a snizujicim se tlakem’. Proto byl vzo-
rek katalyzatoru po aktivaci proplachovan v proudu helia
pri vyssi teploté. Z diivodu zabranéni sintraci kovové sloz-
ky byla zvolena maximalni teplota opracovani vzorku ka-
talyzatoru 250 °C. Pii této teplot¢ a nulovém parcialnim
tlaku vodiku by mél byt pii dostateéné dobé trvani oplachu
vzorku katalyzatoru zajistén rozpad P-hydridi palladia
vznikajicich pii aktivaci katalyzatoru.

Pro posouzeni vlivu nedesorbovaného vodiku na che-
misorpci CO a nalezeni optimalnich podminek chemi-
sorpénich méfeni byla provedena série experimentll na
dvou typech komerénich Pd katalyzatori fy Heraeus, na-
nesenych na rtiznych nosi¢ich (Al,O; a Al,05-Si0,). Vy-
sledky sledovani zavislosti doby oplachu katalyzatoru
v proudu helia na mnozstvi adsorbovaného CO jsou uve-
deny na obr. 2.

S prodluzujici se dobou oplachu vzorku v proudu
helia dochézelo k pozvolnému sniZovani mnozstvi oxidu
uhelnatého adsorbovaného na povrchu Pd slozky nosico-
vych katalyzatori. Z dat uvedenych na obr. 2 je vidét, ze k
ustaleni hodnoty adsorbovaného mnozstvi CO dochézelo
aZ po vice nez 4 h pfi teplot€ 200 °C. Pro praktické méfent
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Obr. 2. Vliv doby oplachu katalyzatoru po redukci v proudu
He na mnoZstvi adsorbovaného CO p¥i chemisorpénich méfe-
nich pfi pouziti katalyzatori K-0251 a K-0290, m teplota de-
sorpce H, 200 °C, K-0251; o teplota desorpce H, 250 °C, K-
0251; A teplota desorpce H, 250 °C, K-0290
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velikosti Spq je vSak doba oplachu vzorku 4 h pii teploté
200 °C pfilis dlouhd, proto byla sledovana stejna zavislost
pfi teploté vyssi, 250 °C. ZvySenim teploty oplachu doslo
ke zkraceni doby potiebné k totalni desorpci vodiku z ka-
talyzatoru, v souladu s poznatky ziskanymi z literatury’
o rozpustnosti vodiku v Pd. K ustaleni hodnoty adsorbova-
ného mnozstvi CO na povrchu Pd pfi uZiti vy$si teploty
doslo jiz po 2 h oplachu.

Vyss§i naméfené hodnoty adsorbovaného mnozstvi
oxidu uhelnatého jsou diasledkem vlivu podpovrchové
vazaného vodiku. Podpovrchoveé vazany vodik pravdépo-
dobné ovlivituje zpusob, jakym se CO vaze na povrchu
palladia. V tomto pfipad¢ je zfejmé upiednostiiovana line-
arni vazba namisto mustkové, ktera v systému s dynamic-
kym uspoiadanim vznika v dominantni miie'".

Na zéklad¢ ziskanych dat bylo urceno, Ze doba opra-
covani vzorku katalyzatoru po redukci vodikem potfebna k
ziskani spolehlivych vysledk pifi chemisorpénich méie-
nich, musi byt minimaln¢ 2 h pfi teploté 250 °C v proudu
helia.

Optimalizace parametri chemisorpce CO na povrchu
palladia

Optimalizovanymi parametry chemisorpce CO byl
pritok nosného plynu a nastfikova perioda.

Pritok plynu byl nastaven tak, aby nedochazelo k
velkému rozmyvani CO detegovaného v pulzu a k presku-
povani molekul CO na povrchu, jak k tomu ¢asto dochazi
pii méfeni ve statickém usporadani'®.

Pti uziti velmi nizkych pratokt nosného plynu docha-
zi, po zaznamenani odezvy na CO v proudu He, k pomalé-
mu poklesu signalu TC-detektoru zpét na zakladni linii.
Integrace takového zdznamu je velmi obtizna. Bylo zjisté-
no, ze chemisorpénimu méfeni na dané aparatufe vyhovuje
rychlost prittoku nosného plynu 4 1h™".

Dalsim optimalizovanym parametrem pro méfeni Spg
chemisorpci CO byla perioda mezi dvéma po sob¢ jdouci-
mi pulzy CO. Toto Casové rozmezi musi byt dostate¢né
dlouhé, aby veskery CO, ktery se neadsorboval na povrch
Pd, prosel TC-detektorem a nasledné se odezva opét ustali-
la na zékladni linii.

Naopak, pii nepfiméfené dlouhé nastiikové periodé
mezi pulzy CO mize dojit k uvolnéni ¢asti aktivniho po-
vrchu pro readsorpci CO vyvolané pieskupenim molekul
CO vézanych na atomech Pd. Tento jev byl potvrzen pro-
dlouzenim doby mezi dvéma po sob&é davkovanymi smyc-
kami CO po vysyceni povrchu Pd indikovaného konstantni
odezvou na pulz (obr. 3), kdy byla opét indikovana spotie-
ba CO pro adsorpci.

Preskupovani adsorbovaného CO na Pd bylo pozoro-
véno u statickych metod pomoci FTIR detekce'?. Mistko-
véa vazba, kdy je molekula CO véizana na povrchu Pd ke
dvéma atomim, piechazi na linearni typ vazby a uvoliuje
tak jedno aktivni misto pro pfipadnou dalsi adsorpci.

V dynamickém uspofadéni je tedy nutné pro ziskani
korektnich dat davkovat CO do proudu nosného plynu
v presnych Gasovych intervalech. P¥i pritoku 4 1h™ bylo
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Obr. 3. Zaznam chemisorpce CO na Pd p¥i prodlouzeni doby
nastiikové periody

zjiSténo, ze pii frekvenci davkovani CO do proudu nosné-
ho plynu 1 min"' nedochazi ani k piekryvu jednotlivych
odezev na pulz CO, ani k pfeskupovani molekul CO na
povrchu Pd atomi.

Reprodukovatelnost méteni

Meétenim Spy za optimalizovanych podminek uvede-
nych v tab. II bylo ovéfeno, ze rozptyl namérenych hodnot
ze sedmi nezavislych méfeni nepfevysSuje 4 rel.%. Experi-
mentalné bylo zjiSténo, ze rozptyl namétenych hodnot pii
navazkach vzorku katalyzatoru mensich nez 10 mg byl
cca. 10 rel.%. Vyrazné¢ se tak projevuje nedokonald homo-
genita katalyzatoru, ktera byla u nékterych vzorkt potvrze-
na i méfenimi HRTEM.

Validace metodiky stanoveni Spq chemisorpci CO

Kromé¢ optimalizace experimentalnich podminek
a ureni reprodukovatelnosti méfeni bylo tfeba u vyvoje
metodiky stanoveni velikosti specifického povrchu ovétit
spravnost vysledkd jinou nezavislou metodou. Validace
metody méfeni Spy katalyzatorti byla provadéna dvojim
zplisobem. V prvnim pfipad€ byl méfen specificky povrch
kovové slozky komercnich vzorku katalyzatord se zndmou
hodnotou Spq udévanou vyrobcem. Pro tento ucel byla
vyuzita sada komercnich palladiovych katalyzatort lisici
se typem nosice a disperzitou Pd (tab. III).

Vysledky uvedené v tab. Il ukazuji, ze méfeni po-
vrchu palladiové slozky bylo v dobré shod€ s udaji uvadé-
nymi vyrobcem. Hodnota experimentalné naméfeného
specifického povrchu Pd (Se,) je aritmetickym primérem
souboru dat ziskanych z 6 nezavislych méteni.

Pii meéfeni vzorku katalyzatoru, kde nosicem bylo
aktivni uhli, bylo zapotiebi zménit podminky opracovani
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Tabulka IIT
Porovnani hodnot Spy (m%/gy,) uvadéného vyrobcem
(Heraeus) a experimentalné naméfenym

Oznaéeni Typ nosice Wpd Syyrobee Sexp
[hm. %]  [m7ga]  [Mm/gl
K-0251  AlLOs 5 5,8 5,6
K-0250  AlLOs 5 32 33
K-0290  Al,03-SiO, 2 2,8 2,7
K-0203  aktivni C 5 7,1 7,0

z divodu mensi tepelné stability nosice. Redukce byla
vedena pfi teploté 25 °C smési 10 % H, v He, oplach kata-
lyzatoru po redukci byl veden v proudu helia pfi teploté
100 °C. Doba oplachu byla prodlouzena na 16 h.

Druhym zptsobem validace metodiky bylo srovnani
hodnot day (Pd) ziskané z riznych charakteriza¢nich me-
tod. K tomuto zptisobu validace byly vybrany dva komerc-
ni Pd katalyzatory K-0251, Escat 1351 a katalyzator labo-
ratorné ptipraveny, zihany pii dvou rizné vysokych teplo-
tach (450 a 950 °C) za ucelem ziskani katalyzatorti s vy-
razn¢ odlisnou disperzitou Pd. Hodnoty day (Pd), vypocte-
né z dat ziskanych pfi chemisorp¢nich méfenich, byly po-
rovnavany s vysledky ziskanymi méfenim XRD-LBA
a HRTEM (tab. IV).

Odchylka vysledkt u vzorku K-0251 mtze byt zpt-
sobend nehomogenitou katalyzatorové hmoty (obr. 4).
HRTEM prokazala, Zze ve vzorku tohoto katalyzatoru ko-
existuji ¢astice aluminy, kde se takika nevyskytuje palladi-
um a castice nosice pokryté velkym pocétem castic Pd,
které ve vysledku vyrazn€ presahuji 5 hm.%.

Rozdily v hodnotach vysledki z HRTEM a XRD-
LBA méfeni mohou byt zpisobeny Sirokou distribuci veli-
kosti ¢astic. Velmi malé ¢astice negativné ovliviiuji méteni
XRD-LBA, a ve vysledku je jejich stfedni velikost do jisté

Obr. 4. Shluky Pd krystalitii u katalyzatoru Heraeus K-0251

1126

Laboratorni pfistroje a postupy

Intenzita
[eps]

400

300

P 950

200.|

100

ok b e i it
pfedngagarlbbe, . ak g
g i A% b,

52 2.theta [deg]

Obr. 5. Srovnani difraktogrami dvou Kkatalyzatori s rozdil-
nou disperzitou Pd

miry nadhodnocena. Meéfenim technikou XRD-LBA
a vyhodnocenim rozsifeni difrakénich pésti lze urcit veli-
kost ¢astic pouze v omezeném rozsahu. Rozsifeni difrakc-
ni linie za¢ind byt patrné pro Castice o velikosti pfiblizné
100 nm. Casticim o velikosti 5 nm pak odpovida rozsiteni
difrakéniho pasu v poloving jeho vysky pfiblizn¢ thlu 2°,
pro castice o velikosti mensi nez 3 nm zacina byt rozsiteni
tak veliké, Ze pas neni v difraktogramu detegovatelny.

Katalyzator s oznacenim P 450 byl laboratorné pfipra-
vovan a tepelné opracovavan pfi teploté 450 °C. Na zazna-
mu XRD-LBA byly difrak¢ni pasy odpovidajici Pd velmi
difuzni (obr. 5). Nebylo tedy mozné touto technikou kvali-
tativné stanovit stfedni velikost ¢astic Pd. Tvar difrakcnich
past naznacoval velmi vysokou disperzitu Pd krystalitl se
stfedni velikosti Pd ¢4stic mensi neZ 3 nm. Naopak kataly-
zator zihany pfi teploté 950 °C (P 950) poskytoval na
XRD-LBA ostré difrak¢ni pasy, ze kterych byla vyhodno-
cena stiedni velikost ¢astic Pd 36 nm. Jak chemisorp¢ni
méfeni, tak HRTEM prokézala velmi vysokou disperzitu
Pd u P 450 a naopak nizkou hodnotu specifického povrchu
a vys$i hodnotu stfedni velikosti Pd ¢éstic u katalyzatoru
P 950.

Pii chemisorpénich méfenich byla u katalyzatoru
P 950 zaznamenana jen velmi mala spotieba CO k pokryti
monovrstvy i pfes zvySené mnozstvi navazeného katalyza-
toru. Spotiebované mnozstvi CO bylo u téchto experimen-
th na mezi detekci pouzité techniky a aparatury. Vyhodno-
ceni chemisorpénich experimentd midze byt proto zatizeno
chybou vzniklou pfi integraci a zptsobit tak odchylku ve
vypoctu stiedni velikosti Pd ¢astic od vysledkt ziskanych
HRTEM a XRD-LBA.

Zavér
Na sestrojené aparatuie byla vypracovana spolehliva

metodika méteni specifického povrchu Pd v nosi¢ovych
katalyzatorech. Naméfené hodnoty adsorbovaného mnoz-
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Tabulka IV

Laboratorni pfistroje a postupy

Stiedni velikost ¢astic Pd stanovena riznymi charakterizaénimi metodami

Oznaceni Vyrobce Typ nosice Wpd dav (Pd) [nm]
[hm. %] chemisorpce HRTEM XRD-LBA

K-0251 Heraeus ALO; 5 4.4 52 5,8
Escat 1351 Strem Chem. SiO, 5 6,7 6,1 6,0
P 450 VSCHT ALO; 3 2,2 2.3 <3
P 950 VSCHT ALO; 3 32,0 38,0 36,0
stvi CO se pohybuji v intervalu spolehlivosti 4 rel.%. Siyrobee specificky povrch Pd udany vyrobcem

Metodika méfeni day (Pd) v nosi¢ovych katalyzato- katalyzatoru (m?/gya)
rech pomoci adsorpce CO byla validovana srovnanim hod- XRD-LBA rentgenova difrakce, analyza rozsifeni
not stfedni velikosti ¢astic palladia ziskanych dal$imi cha- difrak¢nich linii
rakteriza¢nimi metodami — XRD-LBA a HRTEM. Valida- HRTEM  transmisni elektronova mikroskopie
ce metody stanoveni specifického povrchu Pd byla prove- s vysokym rozliSenim
dena méfenim komercnich katalyzator o znamych textur- FTIR Fourierova transformace — infracervena
nich charakteristikach. Vypoctené hodnoty z chemisorpc- spektroskopie
nich méfeni s predpokladanou stechiometrii Pd/CO = 2
byly v dobré shod¢ s vysledky obdrzenymi z HRTEM LITERATURA

a XRD-LBA pro vsechny typy méfenych nosicu. Pfi vali-
daci metodiky méfeni velikosti ¢astic Pd bylo prokazéno,
ze u nosicovych katalyzatorti s obsahem Pd v rozmezi 2 az
5 hm.% na pramyslové béznych nosicich (Al,O;, aktivni
C, Al,03-Si0; a Si0O,) nema typ nosice vliv na stechiome-
trii adsorpce CO na Pd méfenou v dynamickém pulznim
usporadani. V soucasné dobé je na UOT VSCHT mozné
diskutované méfeni proveést i pro externi subjekty.

Prace vznikla za financni podpory projektu P106/10/
P441 Grantové agentury Ceské republiky a projektu CEZ:
MSM 6046137301 Ministerstva Skolstvi.

Seznam symbola

Spa specificky povrch Pd (mz/gka[)

dav stiedni velikost ¢astic Pd (cm)

Fmono latkové mnozstvi potfebné k pokryti mono-
vrstvy (mol/gga)

Na Avogadrova konstanta (6,023-10% atom/mol)

Prd povrch atomu Pd (7,93-107° m%/atom)

Sav stechiometrie chemisorpce Pd/CO (2, bez
rozméru)

ng latkové mnozstvi adsorbovaného plynu
(Il'lOl/ gkov)

Cpy povrchova hustota Pd atomu (1,26 10"
atom{/m”)

Prd hustota Pd (12,02:10° g/m®)

k konstanta zavisla na tvaru Pd ¢astice a typu
kontaktu s nosi¢em, rovna 6

Wpd obsah Pd v katalyzatoru (hm.%)

Sexp experimentaln¢ naméteny specificky povrch

Pd (mz/ Skat)
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Technology, Institute of Chemical Technology in Prague;
b Institute of Chemical Process Fundamentals, Academy of
Sciences of the Czech Republic, Prague; © Institute of Inor-
ganic Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Re-
public, Rez): Determination of Specific Surface Area of
Palladium in Hydrogenation Catalysts by Carbon
Monoxide Chemisorption

An apparatus for dynamic chemisorption measure-
ment was built and a reliable experimental methodology
based on determination of the specific surface area of Pd
(Spa) and the average particle size of Pd (day) in hydro-
genation catalysts was developed using chemisorption of
CO. Experimental conditions necessary for providing re-
producibility of measured values were defined. The accu-
racy of the determination was verified by independent
characterization techniques and by comparing chemisorp-
tion measurements of catalysts with the known characteris-
tics. It was proved that the day of Pd in the catalysts con-
taining 2-5 wt.% Pd on commercial supports (Al,Os, ac-
tive carbon, Si0,, Al,03-Si0,), obtained by chemisorption
measurements are in a good agreement with the results of
other methods, the stoichiometry of CO adsorption on Pd
being 1:2.
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