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1. Uvod

Palladiové nosi¢ové katalyzatory nachazeji uplatnéni
v dilezitych prumyslové realizovanych procesech. Tak
napt. katalyzator Pd/AL,Os je uZivéan pii selektivni hydro-
genaci acetylenu na ethylen v C2 frakci a na selektivni
hydrogenaci trojné a dienické vazby na odpovidajici olefi-
ny v C3 frakci z ethylenové pyrolyzy. Jinou aplikaci Pd-
katalyzatoru je selektivni redukce nitrobenzenu na anilin,
nebo selektivni hydrogenace fenolu a kresold na pfislusné
ketony. Znalost velikosti ¢astic Pd v palladiovych kataly-
zatorech je potiebna nejen pro zakladni vyzkum vlastnosti
téchto katalyzatort, ale také pro jejich cileny vyvoj a moz-
nou korelaci méfeného parametru s aktivitou, popf. selekti-
vitou prumyslovych katalyzatord. Pro méfeni velikosti
specifického povrchu Pd, nebo také jeho disperzity, ktera
je definovana jako pomér povrchovych a celkovych Pd
atomd, je nejvice uzivanou metodou chemisorpce molekul
vhodnych sorbatt. Takovymi sorbaty jsou vodik a oxid
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uhelnaty, posledné¢ jmenovany je v soucasnosti nejvice
uzivanym sorbatem. Instrumentalni technika pro zminénou
chemisorpci je relativné jednoduchd a z hlediska provoz-
nich nakladd ne prili§ naro¢na. Chemisorpéni metoda vsak
ma urcitd omezeni: a) nemize byt aplikovana na povrch
katalyzatorti kontaminovany organickymi latkami, b) silné
interakce kov—nosi¢, zvlaste pii nizkém obsahu palladia na
oxidickych povrsich, mohou zasadnim zpisobem ovlivnit
pribéh a vysledek chemisorpcniho méteni, ¢) musi byt
znama povrchova stechiometrie chemisorpce, tj. pomeér
mezi celkovym poctem povrchovych atomu Pd a poctem
povrchové vazanych molekul sorbatu, za definovanych
experimentalnich podminek.

Jako alternativni a dopliikové metody k technikdm
zalozenym na chemisorpci sorbati mohou byt vyuzity
transmisni elektronova mikroskopie (TEM), popt. jeji vari-
anta s vysokym rozliSenim (HRTEM), dale modifikace
metody rentgenové difrakéni analyzy, zaloZené na rozsite-
ni difrakénich linii (XRD-LB), nebo metoda rozptylu rtg.
zateni pod malymi Ghly (SAXS). Metoda XRD-LB posky-
tuje dalezitou alternativu k metod¢ selektivni chemisorpce,
avSak 1 ona m4 jistd omezeni. Touto metodou nelze dete-
govat Castice, nebo klastry s velikosti z < 2,5 nm, protoze
Castice této velikosti vyvolavaji rozsifeni difrakénich linii
pouze do urovné Sumu nulového signalu. Primérna veli-
kost vysoce dispergovanych castic Pd, stanovena
z Voigtian profilu XRD pikd, mze byt v disledku X-ray
analyzou nepostihnutelné pritomnosti frakce velmi malych
¢astic, silné nadhodnocena. V katalyzatorech s relativné
velkymi ¢asticemi Pd (desitky nm), mtize byt naopak pri-
mérna velikost, stanovend XRD-LB metodou, niZ$i nez
velikost, uréend napf. metodami SAXS, nebo TEM. Prici-
nou rozdilnych vysledkt v ur¢eni velikosti ¢astic je vyskyt
tzv. multidoménnich ¢astic a odliSnosti v principech jejich
detekce zminénymi metodami. Zatimco metoda XRD-LB
méii primérnou velikost tzv. koherentni oblasti v defino-
vané doméné¢, technika SAXS deteguje primérnou velikost
celych multidoménnich ¢astic.

Prace sumarizuje stav poznatkli o chemisorpci oxidu
uhelnatého na povrchu palladia, dispergovaného na nosi-
¢ich nejcastéji uzivanych v primyslové praxi. Podrobné je
diskutovéana vyuzitelnost chemisorpce pro méfeni velikosti
specifického povrchu Pd a faktory s rozhodujicim vlivem
na presnost stanoveni tohoto dulezitého technického para-
metru.

2. Chemisorpce oxidu uhelnatého
na povrchu Pd

Pro stanoveni stfedni velikosti ¢astic Pd v palladio-
vych nosicovych katalyzatorech je nej€astéji doporucova-
nym a také uzivanym selektivnim sorbatem oxid uhelnaty.
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Vedle uvedené chemisorpce CO je pro stanoveni paramet-
ru @ pg v literatufe popsana také metoda H,-O, titrace'.
Priméarni chemisorpce H, na povrchu palladia je vSak spo-
jena a jeji vysledky jsou ovliviiovany tvorbou B-hydrida
palladia a difuzi H, do podpovrchovych vrstev Pd-
krystaliti. Proto musi byt titracni metoda aplikovana za
podminek, kdy k popsanym nezadoucim d&jam prakticky
nedochazi. Weightman® uvadi, Ze pii teploté 100 °C a tla-
ku vodiku p(H;)< 46,7 kPa B-hydridy nevznikaji.

V literatuie je popsana fada instrumentalnich technik
uzivanych k detekci adsorbovaného mnozstvi CO. Mezi né
patfi: objemova metoda, IR spektroskopie, CO-TPD ¢i
mikrokalorimetrie. Pfehled uZivanych instrumentilnich
technik a experimentalni podminky studia chemisorpce
CO je podan v tabulce I. Chemisorpci CO na Pd katalyza-
torech predchazi redukce prekurzord Pd a nejcastéji uziva-
nym redukénim médiem je vodik. Vzhledem ke zminéné
tvorbé PdH; je vSak nutné po redukci Pd-katalyzatoru, ale
jesté pred méteni parametru @ py, zafadit G¢innou desorpci
vazaného vodiku. Jeho pritomnost by v disledku reakce
s CO vedla k chybnému ur¢eni mnozstvi CO vazaného
chemisorpci a tim ke zkresleni hodnoty méfeného parame-
tru @ pq v palladiovych nosi¢ovych katalyzatorech. Teplo-
ta uzivana k desorpci vodiku v jednotlivych experimental-
nich studiich, jejichz vybrané experimentdlni podminky
jsou shrnuty v tabulce I, se vyrazné 1isi a je aplikovana v
rozmezi 150-500 °C. K redukci Pd**—Pd° je mozné uzit
také jina redukovadla jako hydrazin® nebo formaldehyd®
a realizovat ji pfi laboratorni teploté.

Udaje o chemisorpci CO, uréené pro stanoveni veli-
kosti Sgpq, byly ve vét§in€ citovanych praci méfeny pii
teploté 25 °C, néktefi autofi vSak adsorbovali CO pii tep-
loté ponékud vyssi 57 °C (cit.””). Rozdily v adsorpéni
teploté souvisi predev§im s typem metody uzité k detekci
CO.

Primérna velikost ¢astic Pd, krystalujicich v kubické,
plosné centrované soustavé (f.c.c.), je urCovana z experi-
mentalné naméfenych hodnot objemu CO, chemisorbova-
ného za definovanych experimentalnich podminek na jed-
notkovém mnozstvi palladia. Za pfedpokladu spravného,
dale diskutované¢ho vybéru konstant (Cpg, ppg, k) je veli-
kost ¢astic Pd vypoctena z nasledujici rovnice (/), prevzaté
z prace Fagherazziho®.

Do =L KnCrg

VeoS NaPpg

1)

kde ® pg je prumérna velikost ¢astic Pd (cm), Vo objem
chemisorbovaného CO (em® g™, Veo je m&fenym parame-
trem, § stechiometrie chemisorpce Pd/CO, hodnota toho-
to parametru je ur¢ovana nepiimo z vysledki doplikového
meéteni IR, nebo TPD-spekter molekul sorbatu, ¥y, molarni
objem (22415 cm® mol ™), Cpq povrchova hustota Pd atomi
(atomy cm ™), Cpq je vypolteno z miizkové konstanty a
a za predpokladu platnosti rovnomérného zastoupeni krys-
talografickych ploch s nejvétsi cetnosti jejich vyskytu na
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povrchu méfenych krystaliti, Ny Avogadrova konstanta
(6,023-10% atomi mol™), ppq hustota Pd (g cm™), tabelo-
vana hodnota Ppd =12,02 g cm™, k velikost konstanty za-
visla na tvaru Pd castice (z TEM) a typu kontaktu
s nosi¢em, a miizkova konstanta Pd (a = 0,387 nm).

V nasledujicich subkapitolach 2.1. az 2.3. jsou shrnu-
ty dostupné informace o hodnotach konstant, potfebnych
k urCeni velikosti parametru @ pq (rovn. /) a podrobn¢ dis-
kutovany faktory, které velikost konstant ovliviiuji.

2.1. Povrchova hustota atomia Pd

K exaktnimu _experimentdlnimu urceni hodnoty
stechiometrie CO ( S =Pd/CO) na povrchu palladiovych
katalyzatort je nutna znalost hodnoty parametru povrcho-
vé hustoty atomi Pd (Cpq). Vedle zminéného parametru je
v literatufe uvadeén a uzivan také jiny, analogicky parame-
tr, ,,velikost Pd-mista“. Hodnota obou parametrd zavisi na
distribuci krystalografickych rovin s nejvétsi cetnosti vy-
skytu, definovanych Millerovymi indexy (111), (110)
a (100). Podle Andersona’ ma parametr Cpg hodnotu rov-
nou 1,27-10" atomi cm™ pro kulovité &astice palladia
srovnomérnym zastoupenim krystalografickych rovin
(111), (100) a (110) na povrchu vzorku méfeného poly-
krystalického materidlu. V pfipadé kubooktaedrickych
krystalitd je hodnota parametru Cpy vyssi, 1,42-10" ato-
mi cm ™, s ekvivalentnim zastoupenim (111) a (100) ro-

vin'’,

2.2. Tvarova konstanta

Primérnou velikost ¢astic Pd ovliviiuje rovnéz hod-
nota tvarové konstanty. Tvarova konstanta k£ ma podle
Borodzinského'’, pro kubicky tvar a kontakt jedné krysta-
lografické plochy Pd s nosi¢em, hodnotu 5, zatimco pro
ideélni kulovity tvar, kde prakticky nedochazi ke kontaktu
s nosicem, hodnotu 6. V piipadé kubooktaedru nabyva
konstanta hodnot v rozmezi od 5 do 6. Vysoka drsnost
povrchu nosic¢e mize upfednostiiovat vyskyt riznych kon-
taktnich ploch mezi ¢asticemi Pd a nosi¢em. Velkou kon-
taktni plochu maji také Ccastice uzaviené v porech.
Z uveden¢ho vyplyva, Ze hodnota 5 je obecné ptijatelnou
hodnotou tvarové konstanty k pro vétSinu tvarid Castic pal-
ladia disperznich Pd-nosi¢ovych katalyzatort.

2.3. Stechiometrie chemisorpce Pd/CO

Stechiometrie chemisorpce (S) je parametr definova-
ny primérnou hodnotou molarniho poméru mezi povrcho-
vymi atomy palladia a molekulami oxidu uhelnatého pfi
chemisorpci.

Jednou z metod vyuZzitelnych k urceni stechiometrie
chemisorpce je uziti experimentalnich dat analyzy LEED
ke zméfeni povrchové hustoty rovnovazné€ adsorbovanych
molekul CO na definovanych krystalografickych plochach
Pd. Pfi méfeni realizovaném na orientovanych monokrys-
talech Conrad a spol.'" zjistili, e povrchové hustoty rov-
novazné adsorbovanych molekul CO jsou funkci typu
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Tabulka I
Ptehled experimentalnich podminek studia chemisorpce CO na Pd katalyzatorech
Ref. Redukce H, Desorpce Chemisorpce CO Katalyzator Obsah Pd Velikost
teplota cas teplota cas teplota [°C] metoda (hm %] ¢astic Pd
[°C] [h] [°C] [h] detekce [nm]
1 25 12 380 2 25 volumetr. Pd/Al, 0O, 5 6,5
. mikrokal. 1 5,5
5 400 2 400 Pfes noc 57 IR Pd/ALLO; 3 37
Pd/Al, 0,
400 " mikrokal. Pd/ZrO, 3,9-9,7
6 500 2 400 Ptes noc 57 IR Pd/Zr0,-SiO, ~1 5.1-13.9
Pd/ZrOz—L3203
. Pd/SiO, 2
7 ggg 3 500 1 57 m‘%"gal' Pd/ALO; 5 12,8-111,2
Pd/TiO, 10
8 25 1 25 2 25 - Pd/C 0,5 2,4-32
. 0,76 1,8-3.4
12 300 1 300 1 - IR Pd/Si0O, 1.58 2.7-5.6
13 - - - - - NMR Pd/g-Al, 05 10 6,7
14 300 3 - - - IR, NMR Pd/SiO, 5,4 1,9
300 . 4
15 500 1 — 0,5 25 IR Pd/SiO, 1 —
TCD .
16 200 0,5 - - 25 QMS Pd/SiO, 1,53 9,3
17 300 10 300* 2% 25 IR Pd/Si0O, 9 7
18 150 1 150 2 25 — Pd/AlL O, 5 1,4-6
Pd/SiO,
19 400 - 400 1 25 — Pd/g-Al,04 5 4,9-6,5
Pd/ Si0,-Al,04
20 - - - - 25 - Pd/Si0O, 5 4,2
21 150 1 150 2 25 - Pd/SiO, 5 5,6—11,1
22 150 1 _ 25 TCD Pd/SiO, 0,27-1,5 6-26
. 0,74 8,2
23 - - - - - TCD Pd/SiO, 0.98 116
; 24 1,4-4
24 110 1 110 2 25 - Pd/SiO, 1.4 4.1
25 400 1 400* 1 25 IR PA/LTL(zeolit) 17 1,8-10,7
volumetr.
26 500 1 450* 0,5* 25 volumetr. Pd/TiO, 2 12
% * 23 ~ _
27 ‘2‘(6)8 OiS 375 0,5 27 IR PA/SiOr-ALO; 2 2,6-7,6
Pd/TiO,
Pd/SiO,
Pd/ALLO;
28 400 1 - - 27 volumetr. PA/SiOr-ALO; 2 3,4-94
Pd/TiO,
Pd/SiO,
Pd/Al,04
* * ", _
29 400 1 375 0,5 27 IR Pd/SiOr-ALOs 2
Pd/TiO,
25
30 200 1 - - -173 IR Pd/TiO, 2 -
350
- Pd/SiO,
* * _ _
32 300 3 300 3 25 IR Pd/LayOs 0,25-9 3,7-13,9
- . 1,36 1,1
33 400 1 400* 2% 25 IR Pd/Si0O, 1.88 1.52.5
35 400 - - - 25 TCD Pd/SiO, - 1,7-10,1
Pd/Al,04
Pd-K/AL,O4
* * | _
36 160 0,5 160 1 25 IR Pd-Ca/ALO, 0,5-0,71
Pd-Cs/ A1203
* Evakuace
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Obr. 1. VInové délky charakterizujici maxima IR absorpénich spekter CO v zavislosti na typu jeho Pd/CO vazby'®

ptislusné krystalografické roviny. Pro krystalografické
roviny (111), (110), (100) s nejvetsi Cetnosti vyskytu naméftili
nasledujici povrchové hustoty CO 0,77-10"%; 0,94-10";
0,80-10"° ¢cm™. Z téchto hustot a z hustot povrchovych
atomt Pd’ na odpovidajicich krystalografickych rovinach
a za pfedpokladu rovnovazné distribuce krystalografickych
ploch ur¢ili pramérnou hodnotu stechiometriec Pd/CO =
1,5.

Pfi interakci CO s povrchovymi atomy Pd mohou
vnikat rGzné typy vazeb (obr. 1). K ziskani informaci,
umoziujicich zlepsit relativni pfesnost stanoveni primérné
hodnoty stechiometrie chemisorpce Pd/CO, jsou pirevazné
uzivany metody infracervené spektroskopie (IR), nebo
nuklearni magnetické rezonance (NMR). Poznatky z vy-
sledkti analyz sorbovanych molekul CO na povrchu Pd
metodami IR a NMR spektroskopické analyzy jasné pro-
kazuji”'>""", Ze CO se na povrchu palladia chemisorbuje
jak linearné (L) tak i mustkové (M), tzn. pfi jednotkovém
pokryti povrchu se stechiometrii Pd/CO = 1, popt. 2. Mén¢
Casty je vSak také vyskyt vazeb se stechiometrii 3/2, nebo
3 (obr. 1). Podle Cantona a spol.'® nelze ale vylouit, ze
jista frakce krystalitd kovu mutze, v disledku poklesu sily
chemisorpéni vazby, vyvolaném vysokym stupném pokryti
povrchu v okoli téchto krystalitt, zlstat neobsazena. Jak
jiz bylo uvedeno, n€které molekuly CO mohou byt vazany
s povrchovymi atomy palladia také trojnou vazbou.

2.3.1. Chemisorpce CO a jeho IR-spektroskopickad analyza

Jak uvadi Ali a Goodwin'®, ve v&t§iné praci o Pd nosi-
Covych katalyzatorech se zaméfenim na studium chemi-
sorpce CO, je nejcastéji uvadénym vysledkem hodnota
stechiometrie Pd/CO = 1. Také Kazi a spol.” se pfi inter-
pretaci experimentalnich vysledk pfiklanéji ke stechiome-
trii chemisorpce Pd/CO = 1. Vysledky stanoveni primérné
velikosti Castic, ur€ené z chemisorpénich méfeni, Kazi
porovnal s vysledky ziskanymi z XRD a TEM analyzy.
Zjistil, ze primérna velikost Pd-Castic ziskana z vysledkt
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XRD analyzy byla vyssi, v porovnani s hodnotami urceny-
mi z CO chemisorpce a TEM. Je vSak tfeba uvést, Ze stan-
dardni metoda XRD neni schopna detegovat velikosti
krystalith menSich nez 4,0-5,0 nm. Maroto-Valiente®
a Guerrero-Ruiz® urdovali disperzitu kovu adsorpci CO
s detekci chemisorbovaného mnozstvi mikrokalorimetric-
kou metodou pfi teploté 57 °C a dopliikové metodou infra-
cervené spektroskopie. Z citovanych studii neni zfejmé,
pro¢ jejich autofi uZili pro vypocet velikosti ¢astic Pd
stechiometrii chemisorpce Pd/CO = 1, piesto, ze zdznamy
IR spekter CO, adsorbovaného na povrchu Pd, ukazuji
3 pasy s absorpénimi maximy pfi 2071 cm™', 1965 cm™
al914cm™. Ty jsou piisuzovany linedrné a mistkoveé
vazanému CO na povrchovych atomech Pd lokalizovanych
v krystalografickych rovinach (100) a (111). Kromé toho
se zde vyskytuje viak jesté jeden pas (1880 cm™) odpovi-
dajici CO vazanému vice vazbami, ktery je prekryt pasem
1914 cm™.

2.3.2. Chemisorpce CO a detekce dalsimi
spektroskopickymi technikami

Na rozdil od vysledkii a zavér uvedenych v predcho-
zim odstavci Canton a spol.*'®*' ve svych studiich ukaza-
li, ze vysledky meéfeni velikosti Castic, ziskané XRPD-LB
a SAXS technikou a vysledky ziskané chemisorpci CO se
dobie shoduji za pfedpokladu, Ze hodnota parametru S =
velikost disperze Pd (Dpq), stanovena z chemisorpcnich
meéfeni, pravdépodobné znaéné¢ podhodnocena. Velikost
Pd castic je ve skute¢nosti mnohem mensi, a tudiz odpovi-
dajici disperzita vétsi. Dropsch’, ktery studoval adsorpci
CO na Pd katalyzatorech metodami mikrokalorimetrie
a dopliikové CO-TPD, zjistil, ze dominantnim typem vaz-
by CO s povrchovymi atomy Pd v Pd/SiO, katalyzatorech
je izolovana mistkova vazba. Vysledky meétfeni TPD

v

desorbuji molekuly CO, adsorbované na povrchu Pd line-
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arnim typem vazby. Uvedeny typ vazby ma nejnizsi va-
zebnou energii. Hrani¢ni teplotou krozliSeni linedrné
a mustkové vazaného CO je teplota 223 °C.

Beck™ a Horvath® charakterizovali stechiometrii Pd/
CO, ve vzorcich katalyzatoru Pd/SiO, s Pd ve form¢ nano-
¢astic, hodnotou §=1,5. Uzitim této hodnoty docilili pfi-
jatelné shody ve velikosti Pd-¢astic urCenych z vysledka
meéfeni dvéma nezavislymi metodami, chemisorpci CO
a analyzou TEM.

Dropsch’ i Venezia'® se domnivaji, 7¢ informace
o relativnim zastoupeni linedrniho (L) a mustkového (M)
typu vazby CO s povrchovymi atomy palladia je implicit-
n¢ obsazena v relativnich intenzitéch jejich IR absorbanci,
hodnota piesného pomérného zastoupeni L/M je vSak ne-
dostupné v disledku nedostatku exaktnich tidajii o molar-
nich absorp¢nich koeficientech.

Mezi faktory, které mohou ovliviiovat stechiometrii
chemisorpce, patii vedle typu nosice také dale diskutovana
sila interakce Pd s nosi¢em, koncentrace Pd, disperzita ¢i
velikost ¢astic Pd a pfitomnost promotord (Ca, K, Cs).
Z dosavadnich poznatkti vyplyva, a dale uvedené vysledky
experimentalnich praci to potvrzuji, Ze stechiometrie in-
terakce Pd/CO je multifunkéni zévislosti s komplexnim
ucinkem dale diskutovanych faktort.

2.3.3. Typ nosice

Mozny vliv typu nosi¢e Pd Castic na stechiometrii
chemisorpce CO (§ = Pd/CO) na jejich povrchu systema-
ticky studovali Fagherazzi, Canton a spol.*'**'** Velmi
podrobna je zejména jejich studie'® zamdfena na stanoveni
hodnoty parametru S pro vysoce disperzni ¢astice Pd na
povrchu y-Al,Os, ktery je v technické praxi nejcastéji apli-
kovanym nosi¢em. Dopliikovymi metodami HRTEM
a XRPD-LB, uzitymi k charakterizaci strukturnich a mor-
fologickych vlastnosti Pd-¢éstic, autofi zjistili, Zze Pd krys-
tality jsou monodoménni Castice s primérnou velikosti
v rozmezi 1,3-6,0 nm. K zasadnim vysledkiim jejich stu-
die'® nalezi zjisténi, ze vysledky XRPD-LB analyzy a che-
misorpcni analyzy velikosti Pd-¢astic jsou v dobrém soula-
du, a 7e hodnota mé&feného parametru S pyco = 2. Autofi
citované prace vSak soucasn¢ uvadéji, ze exaktnost stano-
veni prumérné velikosti Pd-¢astic metodou XRPD-LB je
podminéna presnosti urceni hodnot povrchové vazenych
velikosti Pd-¢éstic Fourierovou metodou. V zavéru disku-
tované prace jeji autofi uvad&ji, ze vysledek méfeni hodno-
ty parametru S pgco = 2 neznamend, ze vSechny molekuly
CO, chemisorbované na povrchu Pd, jsou vazany mustko-
ve. Jista frakce exponovanych Pd-atoml muze byt dokon-
ce neobsazena, a/nebo nékteré CO molekuly mohou byt na
povrchu atomi Pd vazany trojnou vazbou. Nelze vyloucit
ani moznost linearni vazby mezi CO a ¢asti povrchovych
atomi Pd za pfedpokladu, ze adekvatni Cast atomt Pd
ziistane neobsazenych'®. Bez ohledu na tyto skute¢nosti,
aviak ve shodé s vysledky predchozich praci®*, Canton
a spol. konstatuji, ze nebyla nalezena zadna souvislost
mezi hodnotou stechiometrie S pgco a typem nosice Pd-
castic. Ze vSech dosud uvedenych zavéra vsak podle nase-
ho nazoru vyplyva, ze poznatky ziskané ze studia méfeni
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hodnoty parametru povrchové stechiometrie Pd/CO neu-
moznuji prezentaci jednoznacnych zavért a urceni exaktni
hodnoty S .

Guerrero-Ruiz® pozoroval IR spektroskopii, ze domi-
nantnim typem vazby pii adsorpci CO na povrchu Pd je
mustkovy typ. Ke studiu adsorpce CO na povrchu Pd pou-
zil jiné, méné uzivané nosice: ZrO,, Zr0,-Si0,, ZrO,-
La,0s. Zjistil, Zze relativni zastoupeni jednotlivych typi
vazeb CO s povrchovymi atomy Pd se v zavislosti na stu-
dovaném vzorku sorbentu méni a je tudiz zavislé na typu
nosice. Napf. linedrn€ vazany CO je ve vétsi mife piito-
men na povrchu Pd, naneseném na nosic¢i ZrO,, v porovna-
ni se sorbentem typu Pd/AL,Os. Z toho vyvodil zavér, ze
disperzita Pd neni piesné stanovena, pokud je k jejimu
vypoctu uzita stejnd hodnota S pyco. Pro zvyseni exaktnos-
ti stanoveni_disperzity Pd na rtiznych typech nosice je nut-
né hodnotu S modifikovat néjakym korekénim faktorem.

Mojet® studoval katalyzator Pd/LTL(zeolit) s riznym
pomérem K/Al Chemisorpéni kapacitu urcoval z vysledkti
meéfeni metodou dvou izoterem. Po redukci a evakuaci
vzorku byla pii laboratorni teplot€ zméfena prvni adsorp¢-
ni izoterma, po evakuaci vzorku byla nasledn¢ zaznamena-
na druhd adsorp¢ni izoterma. Chemisorpcni kapacita vzor-
ki Pd-katalyzatorti byla urCena jako rozdil mezi izoterma-
mi celkového a vratné adsorbovaného mnozstvi CO extra-
polovaného na nulovy tlak. Metodou infracervené spektro-
skopie byl ve spektrech vzorkti Pd/LTL katalyzatorti pozo-
rovan jak pas odpovidajici linearné vazanému (L), tak
i pas odpovidajici mistkoveé vazanému (M) CO. Bylo zjis-
téno, ze pomér ploch téchto past (M/L) roste s klesajici
kyselosti nosi¢e na tkor L-typu vazby.

2.3.4. Interakce Pd s nosicem

Palladium je kov, u kterého mtize byt adsorpce CO na
jeho povrchu vyrazné ovlivnéna nosicem, na némz je tento
kov nanesen. Silné interakce kov—nosi¢ (SMSI) jsou
v literatufe popsany napt. u Pd/TiO,, Pd/CeO, a Pd/La,04
katalyzatort. Silné interakce kov—nosi¢ u katalyzatoru Pd/
TiO, popsali ve svych pracich Tauster”®, Vannice’’ >
a S&°°. Tauster” ve své praci jasné ukazal, Ze katalyzator
Pd/TiO, vykazuje pfi zvySovani teploty redukce na 500 °C
silné interakce kov—nosi¢ (SMSI) zplsobené transferem
elektronu z nosice na kov. Pti teploté redukce 500 °C po-
zoroval SMSI také Vannice?”. Vannicezg, na rozdil od
Taustera”, vysvétluje SMSI a jeji vliv na pokles chemi-
sorpce CO sterickou blokaci Pd mist slozkou TiOy faze
migrujici na jejich povrch. S&*° rovnéz zaznamenal vyskyt
SMSI efektu u redukovaného Pd/TiO, katalyzatoru. Pii-
slusny efekt vSak zaznamenal jiz pii teploté 200 °C. Pti
této teploté pozoroval pokles intenzit IR absorp¢nich past
jak linearné, tak i mistkové vazanych karbonylovych sku-
pin. Pfi nasledném zvySeni teploty na 450 °C zaznamenal
dalsi pokles intenzity, ale predevs§im vysokofrekvencniho
pasu, tj. pasu charakteristického pro linedrni formu vazby.
Tsubaki®' popsal SMSI efekt na Pd/CeO, katalyzatoru a na
zakladé¢ vysledkil svych méfeni dospél k zaveru, ze Castice
Ce,0; vytvorené parcidlni redukci nosice katalyzatoru pii
teploté 500 °C migruji na povrch Pd a pokryvaji vétSinu
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jeho exponovaného povrchu. Hicks® se ve své praci zaby-
val SMSI slozek katalyzatoru Pd/La,Os. Pii jeho redukci
rovné€Z pozoroval parcialni redukci nosice a interakci ¢as-
tic, ozna¢. LaOy, spovrchovymi atomy Pd. Vysledkem
zminéné interakce je opét parcialni blokaz povrchovych
atomu Pd pro adsorpci CO.

2.3.5. Koncentrace, disperzita a velikost castic Pd

Koncentrace Pd v nosiCovych katalyzatorech tzce
souvisi s jeho disperzitou, jejiz velikost pravdépodobné
ovliviiuje stechiometrii sorpce Pd/CO. Vyssi disperzitu Pd
vétsinou vykazuji katalyzatory pfipravené impregnaci
z roztokd s niz§i koncentraci kovu. Také intenzita SMSI je
u vysoce disperznich Pd-katalyzator vétsi. Moznou sou-
vislost zmén pomérmého zastoupeni miistkovych a lineér-
nich vazeb kovu mezi Pd a CO s disperzitou Pd v Pd-
katalyzatorech potvrzuji vysledky pradce Maroto-Valiente
a spol.”’. Na zakladé vysledkd méfeni IR spekter adsorbo-
vanych molekul CO zjistili, Ze intenzity obou absorpcnich
past, charakterizujicich linearng vazany CO (2071 cm™")
i mistkové vazany CO (1965 cm™") na povrchu Pd, rostou
s rostoucim obsahem kovu v koncentracni oblasti 1 az
3 hm.%. Intenzity pésu, detegujici vicevazny typ CO, nao-
pak klesaji.

Sheu'? podrobné studoval vliv velikosti disperzity Pd
na povrchovou stechiometrii chemisorbovanych molekul
CO. Vysledky své prace (obr. 2) porovnal s vysledky zis-
kanymi Palazovem'’, Bellem® a Boudardem™-* a zjistil,
ze pomérné zastoupeni molekul CO, vazanych na povrchu
Pd miistkovym (M) a linearnim typem vazby (L) je funkei
velikosti ¢astic Pd. S rostouci velikosti ¢astic Pd hodnota
pomérného zastoupeni typid vazby M a L rovnéz roste.
Rist hodnoty poméru M/L, zptisobeny poklesem zastoupe-
ni linearniho typu vazby, souvisi s nartistem frakce nizko-
koordinovanych atomt Pd, na jejichz povrchu dochazi
preferenéné k linearni vazbé mezi CO a Pd.

Tento pomér miize podle Sheu'” slouzit jako vhodny
parametr k méfeni disperzity palladia. Z experimentalnich
vysledku zjistil, Ze pti velmi vysoké disperzit¢ Pd, odpovi-
dajici Pd ¢asticim o velikosti 1,5 nm, klesla velikost para-
metru S pyco na hodnotu 1,65. Pt velikosti ¢astic 5,0 nm
dosahla hodnoty Spqco = 1,9. Také vysledky prace Zou*”,
ziskané pti méfeni velikosti ¢astic chemisorpcni metodou,
potvrdily souvislost mezi stechiometrii chemisorpce
a disperzitou Pd. Pfi aplikaci pulzni dynamické techniky
na méfeni chemisorpce CO na Pd Zou™ zjistil, Ze hodnota
parametru S pgco nabyvala hodnoty 2, resp. 1,27 a/nebo
1,54 v zavislosti na velikosti velkych, velmi malych a ¢as-
tic stfedni velikosti. Nedostatkem praci, ve kterych je hod-
nota parametru S pyco ur¢ovana z hodnot pomérného za-
stoupeni typu vazby M a L, je podle naseho nazoru obtiz-
nost, pravdépodobnéji vSak neexaktnost stanoveni M/L
hodnoty. Na zakladé experimentalnich udaju, ziskanych
metodami XRD-LB, SAXS a TEM, naopak Fagherazzi
a spol.® dokazuji, Ze pii aplikaci pulzni techniky na studi-
um chemisorpce CO pfi laboratorni teploté na povrchu Pd/
C, je hodnota parametru S pyco rovna 2, bez ohledu na
disperzitu, popt. velikost specifického povrchu Pd.
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Disperzita Pd ¢astic

Obr. 2. Vliv poméru M/L na Pd disperzitu (v Pd/SiO, kata-
lyzatorech). (a) standard 0,76 % Pd/SiO,, (b) VRT 0,76 % Pd/
Si0,, (¢) RG 0,76 % Pd/SiO,, (d) standard 1,58 % Pd/SiO,, (e)
VRT 1,58 % Pd/SiO,, (f) RG 1,58 % Pd/SiO,, (e) Sheu®, (+)
Sheu', Pd silicidy, (o) Bell*?, (m) Boudart’®**, (A) Palazov'’;
(VRT-vysokoteplotni redukce: Hp- 600 °C/ 17 h; RG-regenerace:
oxidace 0,-350 °C/ 1h, redukce H, — 300 °C/ 1 h) (pfevzato
z préce Sheu'?)

2.3.6. Promotory

Scire® ve své praci porovnaval IR-spektra CO adsor-
bovaného na povrSich Pd/Al,O; katalyzatori a Pd/Al,Os
katalyzatorti dopovanych alkaliemi (Ca, K, Cs). Ve spekt-
rech byly pozorovany 2 pasy, indikujici linearni (2086 cm™),
resp. mistkovy (1936 cm™) typ vazby Pd-CO. Ptidavkem
promotori (Ca, K, Cs) doslo k posunu absorpcniho pasu
linearné vazaného CO k niz§im hodnotam, pas odpovidaji-
ci mustkové vazanému CO zistaval nezménén. Pomér
intenzit vysoko- a nizkofrekvencniho pasu s pfidavkem
promotoru poklesl. Kim' pracoval s katalyzatory Pd/SiO,
a Pd-Ti/SiO,, které modifikoval pfidavkem drasliku. Na
zéaklad¢ vysledki chemisorpce CO a IR spektroskopie
zjistil, ze pridavky K a Ti preferenéné pokryvaji mista s
vicevazné (mustkové a trojvazn€) koordinovanymi atomy
Pd v porovnani s atomy Pd, které tvoti s molekulami CO
linearni vazbu.

3. Zavér
1) K méfeni disperzity Pd, popt. této veli¢in¢ odpovidaji-

cich parametrti (Sgpy, velikost castic), v Pd nosicovych
katalyzatorech je frekventované uZivanou metodou
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2)

3)

4)

5)

chemisorpce a preferovanym sorbatem oxid uhelnaty.
Bez uziti dalSich doplitkovych informaci o texturnich
vlastnostech Pd ¢astic, metodami IR, TEM, HRTEM,
SAXS, TPD a XRPD-LB, nelze z chemisorpcnich mé-
feni velikost Pd castic spolehlivé urcit. Pfi¢inou je
predevsim obtiznost, popf. neexaktnost urceni stechio-
metrie (Pd/CO).

Z vysledkii praci'®* vyplyva, 7e na uréeni hodnoty
parametru Pd/CO ma vliv nejen typ nosi¢e a aplikace
promotoru, aviak také koncentrace Pd (cit.'’) a sni
souvisejici velikost ¢astic'***, piestoze to napi. Canton
a Fagherazzi®*"** popiraji.

IR spektroskopie chemisorbovanych molekul CO neu-
moznuje spolehlivé stanoveni poméru predevsim line-
arniho a mistkového typu vazby Pd-CO. Experimen-
taln¢ dostupné hodnoty absorbanci adsorbovanych
molekul CO nejsou, bez znalosti molérnich absorpc-
nich koeficientd, dostate¢né pro jejich kvantitativni
analyzu.

Metoda XRPD-LB, dokonce s uzitim Rietveldovy ana-
lyzy, neni zcela spolehlivou technikou pro registraci
velmi malych Pd Castic, tj. pod velikosti 2,5 nm.

Prace byla podporena vyzkumnym zdmérem MSMT

CR & MSM 6046137301.

Seznam zkratek uzitych instrumentalnich metod

IR Infrared (Spectroscopy), Infracervena spektro-
skopie

NMR Nuclear Magnetic Resonance, Nuklearni mag-
neticka rezonance

TEM Transmission Electron Microscopy, Transmis-
ni elektronova mikroskopie

HRTEM  High Resolution Transmission Electron
Microscopy, Transmisni elektronova mikro-
skopie s vysokym rozlisSenim

SAXS Small Angle X-ray Scattering, Rozptyl rentge-
nového zateni pod malymi thly

LEED Low Energy Electron Diffraction, Difrakce
elektrond o nizké energii

TPD Temperature Programmed Desorption, Teplot-
n¢ programovana desorpce

XRD X-ray Diffraction, Rentgenové difrakce

XRD-LB X-ray Diffraction-Line Broadening, Rentgeno-
va difrakce-rozsifeni difrak¢ni linie

XRPD-LB X-ray Powder Diffraction-Line Broadening,
Rentgenova difrakce (tuhé vzorky ve formé
prasku) — rozsiteni difrakéni linie
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Referat

1. Dudkova and B. Dvorak (Department of Organic
Technology, Institute of Chemical Technology, Prague):
Carbon Monoxide Chemisorption on Palladium Sur-
face

This review summarizes literature findings on deter-
mination of Pd-particle size and specific surface area of
supported Pd-catalysts. Chemisorption of CO is the most
frequent method used for the purpose. The surface density
of Pd atoms and chemisorbed CO molecules are the main
parameters essential for the exact determination of the
area. The generally accepted value — 0.84-10"° atoms cm ™
— is the average value for Pd atoms in crystallographic
planes (111), (100) and (101). The surface density of CO
molecules is a crucial parameter for the reaction of CO
with Pd, forming several bond types, which leads to differ-
ent Pd/CO stoichiometries. The paper discusses various
factors influencing the stoichiometry, such as the support
type, use of promoters, Pd concentration and its particle
size. The Pd-particle size cannot be reliably determined
without using other techniques, such as TEM, FT-IR or
temperature programmed desorption of CO.

Narodni technické muzeum v Praze prijme:

vedouci/vedouciho oddéleni chemie a biotechnologie, VS nebo SS — obor chemie, nastup 1.1.2009.
Blizsi informace na www.ntm.cz, zZivotopis na jan.novotny@ntm.cz.
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