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Streszczenie: W pracy przedstawiono termicznie programowane techniki stuzqce do badania
wiasciwosci fizykochemicznych ciala stalego ze szczegolnym uwzglednieniem ich przydatnosci do opisu
zarowno pojedynczych sktadnikow, jak i przygotowanych z nich mieszanin wysokoenergetycznych. llos¢
i czas uwalniania energii cieplnej przez dang mieszaning okresla jej praktyczng przydatnosé. Wynika
ona nie tylko z wltasciwosci wykazywanych przez uzyte do jej przygotowania sktadniki, ale rowniez ich
wzajemnej reaktywnosci. Stosowanie i lqczenie rozmaitych technik badawczych umozliwia uzyskanie
szczegotowego opisu poszczegolnych sktadnikow mieszaniny wysokoenergetycznej, Pozwala to na
dokonanie ich optymalnego doboru i przygotowanie efektywnie dzialajgcego uktadu.

Stowa kluczowe: mieszaniny wysokoenergetyczne, metody termo-programowane (TPD/TPR/TPO
Keywords: high energetic mixtures, temperature-programmed methods (TPD/TPR/TPO).

1. Wprowadzenie

Zgodnie definicja sformutowang w 1979 r. podczas Miedzynarodowej konferencji analizy termicznej (ang.
International Conference of Thermal Analysis (ICTA) “Analiza termiczna stanowi grupe technik, w ktorych
fizyczne wiasciwosci substancji lub produkty zachodzqcych reakcji mierzone sq w funkcji temperatury,
podczas ktorej badana substancja jest w trakcie kontrolowanego programu jej zmiany.” Znajduja one gtdwnie
zastosowanie w badaniach warstw powierzchniowych i przypowierzchniowych ciat statych [1-8].

Warunki, w ktorych realizowane sa pomiary moga niekiedy znacznie odbiegac od tych, w ktorych ciato stale
ulega reakcji lub spetnia okreslona funkcj¢ np. katalizator lub sktadnik mieszaniny wysokoenergetycznej.
W przypadku technik okreslanych ogdlnie mianem analizy termicznej w odroznieniu od najczgsciej
stosowanych metod w badaniach ciat statych tj. XRD (ang. X-ray Diffraction), XPS/UPS (ang. X-ray
photoelectron spectroscopy/Ultraviolet photoelectron spectroscopy), EPR (ang. Electron Paramagnetic
Resonance), TEM (ang. Transmission Electron Microscopy), SEM (ang. Scanning Electron Microscopy),
AES (ang. Atomic Emission Spectrometry), EXAFS (ang. Extended X-ray Absorption Fine Structure), LEED
(ang. Low energy electron diffraction), SAXS (ang. Small-angle X-ray Scattering) nie zachodzi konieczno$¢
stosowania obnizonego ci$nienia. Stanowi to niewatpliwie ich istotng zaletg, bowiem parametr ten moze
wplywac na zmiang obecnych na powierzchni badanego ciata stalego faz lub grup funkcyjnych [9-11].
Metody okreslane ogdlnie mianem termicznych lub analizy termicznej umozliwiaja badanie zmian danego
ciala statego lub uktadu ciat stalych znajdujacych si¢ w kontrolowanej atmosferze (statycznej lub dynamicznej)
i pod zastosowanym cisnieniem powodowanych oddziatywaniem temperatury, ktéra narasta lub maleje ze
$cisle okreslong (zaprogramowana) szybkoscia. Jednoczes$nie dokonuje si¢ rejestracji okre§lonych parametrow
odzwierciedlajacych ich wlasciwosci fizyczne i chemiczne w funkcji temperatury i czasu [2-4].

Inicjowane zmiang temperatury ewolucje wlasciwosci fizycznych (np. stanu skupienia lub fazowe), reakcje
chemiczne zachodzace w ciele stalym jak i procesy adsorpcji-desorpcji przebiegajace na ich powierzchni
zwigzane sg z wymiang energii, i zazwyczaj takze i materii, z otoczeniem [4,6,12]. Rodzaje i typy przemian
majg duze znaczenie zar6wno ze wzgledow poznawczych jak mozliwosci ich praktycznego wykorzystania
przedstawiono w tabeli 1 [1-3].
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Tab. 1. Rodzaje i typy przemian ciala stalego w wyniku oddzialywania temperatury [2].
Przemiany fizyczne Reakeje chemiczne
przemiany strukturalne chemisorpcja
przemiany fazowe wyzszych rzedow desolwatacja (np. dehydratacja)
topnienie rozktad
parowanie utlenianie
sublimacja reakcje w fazie statej
absorpcja reakcje w stopach
adsorpcja reakcje przy wspoludziale fazy gazowe;j
desorpcja
krystalizacja

2. Przeglad metod analizy termicznej

W tabeli 2 zestawiono najwazniejsze z metod termicznych, podajac wielkos$ci mierzone w funkcji temperatury i/
lub czasu oraz przydatnos¢ danej metody do wykrywania i badania przemian fizycznych i reakcji chemicznych.

Tab.2. Metody badania ciat statych w oparciu o zmiany powodowane oddziatywaniem temperatury
i otaczajacej atmosfery [3,4,10,11].
Zmiana rejestrowana w funkcji . .
X . Przemiany | Reakcje
Nazwa metody temperatury, czasu i kontrolowanej .
. . . fizyczne |chemiczne
atmosfery (statycznej lub dynamicznej)
‘Wiasciwosci termiczne cial stalych
Termograw¥metr¥a, (,1? G.A) masa probki wzgledem wzorca odniesienia
Termograwimetria réznicowa, (ALO,, MgO) - ++
(DTG) e V8
Termiczna analiza réznicowa temperatura probki wzgledem wzorca
(DTA) > odniesienia (Al,O;, MgO) w funkcji czasu lub ++ ++
temperatury
Slfanlrn.gc.)wa kaloryme- efekty cieplne pozwalajace na wyznaczenie
tr1a 1oznicowa stanowiaca ciepta wiasciwe, entalpia, entropii
modyﬁkaq ¢ metody DTA wysokocisnieniowa DSC do badania ++ ++
i DSC) L .
materialow energetycznych obserwacja
System Flash DSC procesOw reorganizacji
Wiasciwosci mechaniczne cial stalych
Analiza termomechaniczna niektore wlasciwosci termomechaniczne
(TMA)/ Dynamiczna analiza probki, precyzyjna informacja o warstwach na ) -
mechaniczna (DMA) powierzchni probki i o ich grubosci
Termodylatometria (TD) rozmiar lub wlasciwosci mechaniczne . n
DIL (np. dlugos$é, objetose, lepkose itp.)
Wiasciwosci fizyczne cial stalych
Analiza termoelektronometryczna | przewodnictwo elektryczne, opornosc, ) )
(termoelektrometria) (TEA) pojemnos¢ elektryczna
Analiza termomagnetometryczna |podatno$¢ magnetyczna (+) +)
Analiza dielektryczna (DEA) stata dielektryczna + -
Wtasciwosci termofizyczne wspotczynnik dyfuzyjnosci cieplnej laserowa ) )
(TPP) metoda impulsowa LFA
Analiza termooptometryczna . ..
+ -
(TOA) wlasciwosci optyczne substancji )
Analiza termosonimetryczna natezenie efektow akustycznych ) )

(TS)

towarzyszacych rekcji
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ngg:(gzggzi?gg\:;;?;ﬁg) odleglosci migdzyptaszczyznowe (+) -
Adiabatyczna kalorymetria Wiasciwosci termiczne w funkcji ci$nienia ) )
reakcyjna (MMC) i temperatury
fegii l;a}tg;zt;;;{lg)lorymetr pomiar szybkosci utraty ciepta @) -
Badanie skladnikéw gazowych uwalnianych przez ciala stale
Wykrywanie wydzielania si¢
gazu (EGD)
Analiza widzielanych gazow objetosé i sktad chemiczny gazowych ) )
(EGA) produktoéw reakcji
Termiczna analiza emanacyjna
(ETA)
. ci$nienie uwalnianych gazowych produktow
Termomanometria (TPA) +) (++)
rozktadu
Metody sprzezone badania cial stalych
masa probki wzgledem wzorca odniesienia
Sprzezenie TG-GC-MS (A1203, MgO) z jednoczesng analiza (++) (++)
uwalnianych gazéw
Sprzezenie EGA (MS/FTIR/ analiza jako$ciowa i iloSciowa uwalnianych +) +)
GC-MS gazow
Zaawansowana technika do S . .
analizy wydziclanych gazow anal,lza jakosciowa i ilo§ciowa uwalnianych (+4) (++)
Sprzezenie metoda SKIMMER gazow
K,c?m.blnaq.a skgnmgowej analizy jednoczesna obserwacja zmian obrazu
réznicowej z mikroskopem . o .
wyposazo-nym w wideo o mlkros'kopowego probki wraz ze zmiang ) N
.. . A entalpii zachodzacych w tych samych
wysokiej rozdzielczosci obrazu
DSC-Microscopy warunkach
Jednoczesna analiza termiczna mozliwos¢ dodatkowego sprzgzenia z " -
STA (TGA-DSC-DTA) analizatorami gazow: FTIR, MS lub GC-MS,
Kombinacja TG-FTIR-MS optymalna charakterystyka materiatu (+) ++
Legenda:

++ - mozliwa interpretacja ilosciowa

+ - efekty, ktore mozna wykryé

(+) - efekty mozliwe do wykrycia w okreslonych warunkach
- - efekty dajqce sie wykryé

Nalezy w tym miejscu doda¢, ze dostepne jest wszechstronne i proste w obstudze wielofunkcyjne

oprogramowanie Proteus® stuzgce do sterowania pomiarami, analizy i obrobki danych.

Z przedstawionego w Tabeli 1 zestawienia wynika, Ze analiza termiczna ciat stalych oparta jest na szeregu

metodach badawczych realizowanych za pomoca rozmaitych urzadzen pomiarowych. Podziat tych metod

wynika z przyjecia rozrézniajgcego je kryterium. Jednym z nich jest sposob ogrzewania probki, ktory dzieli ja

na:

— termiczng analizg statyczng, gdzie ogrzewanie probki polega na skokowej zmianie jej temperatury;

— termiczng analiz¢ dynamiczng realizowang z zachowaniem liniowych zmian temperatury [1-3].

W przypadku, gdy za kryterium podzialu przyjmiemy mierzone parametry to wowczas wyrdznia si¢ metody

wymienione w tab. 1. Z kolei, gdy podstawg ich rozr6znienia beda warunki realizacji pomiaru to wyr6znia si¢

wsrod nich metode:

— termo-programowanej desorpcji, TPD (ang. thermo-programmed desorption), ktdra po raz pierwszy
zastosowali w 1967 r. R.J Cvetanovi¢ i Y. Amenomiya [12,13];

— termo-programowanej redukcji, TPR (ang. thermo-programmed reduction) zaproponowang przez
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S.D. Robertsona i wspolpr. [14-18];

— termo-programowanego utleniania, TPO (ang. thermo-programmed oxidation) [15,19-22];

— termo-programowanej reakcji powierzchniowej, TPSR (ang. thermo-programmed surface reaction)
[20-22];

— kombinacji roéznicowej analizy termicznej DTA (ang. differential thermal analysis) lub rdznicowej
skaningowej kalorymetrii DSC (ang. differential scanning calorimetry) z analiza termograwimetryczng
TG (ang. thermogravimetric analysis), ktére oznaczane s3 odpowiednio akronimem DTA/TG i DSC/TG
[3-17].

Wymienione techniki pomiaréw sa bardzo przydatne w badaniach oddziatywania pomig¢dzy reagentami,

a ciatem statym. Stad tez znajduja one powszechne zastosowanie, do opisu fizyczno-chemicznego ciat statych

zardwno w postaci czystej, mieszanin oraz stopow.

2a. Termo-programowana desorpcja (TPD)

W grupie metod pomiaru opartych na termo-programowanej desorpcji TPD najczesciej stosuje sie

termodesorpcje:

— zasad, jak np. amoniaku, pirydyny, aniliny w celu oznaczenia kwasowosci powierzchni ciata stalego
(centra Lewisa);— kwasow, jak np. kwasu octowego w celu oznaczenia zasadowosci powierzchni
(centra zasadowe);— diwodoru i tlenku wegla z powierzchni sktadnikow pelnigcych w mieszaninie
wysokoenergetycznej funkcje reduktora lub katalizatora w przypadku niejednorodnych paliw rakietowych,
w celu okreslenia wielkosci ich powierzchni i stopnia dyspersji obecnej fazy metalicznej [20-24].

Technika ta znajduje zastosowywanie w badaniach relatywnie prostych uktadow, takich jak momokrysztaly czy
filmy metaliczne oraz do badania cial statych o ztozonej morfologii i sktadzie chemicznym, jak proszki metali,
metaliczne katalizatory osadzone na nosniku czy zeolity. Ksztatt krzywej (profilu) TPD pozwala na okreslenie
ilosci centrow aktywnych dla danego reagenta (tj. czastki sondujacej) i oceng ich wzglgdnej mocy.
W pierwszym etapie pomiaru TPD przeprowadza si¢ adsorpcje wybranego adsorbatu w $cisle okreslonych
warunkach. Po ustaleniu si¢ stanu rownowagi miedzy czasteczkami sorbowanej substancji a powierzchnia
badanej probki rozpoczyna si¢ ogrzewanie ukladu ze stalg szybkoscia, przy rownoczesnej ciaglej analizie iloSci
gazu ulegajacego desorpcji. Pomiar prowadzony jest zazwyczaj przy stalym przeptywie oboje¢tnego gazu nad
probka, zas sktad fazy gazowej uwalnianej w wyniku programowanej desorpcji $ledzi si¢ najczesciej stosujac
metody: chromatografii gazowej (GC), spektrometrii mas (MS), kwadrupulowej spektroskopii mas lub
chromatografii gazowej w polaczeniu ze spektrometrig mas (GC-MS). W przypadku termo-programowanych
technik najcze$ciej stosowanym detektorem jest katarometr, czyli detektor przewodnictwa cieplnego TCD
(ang. thermal conductivity detektor). Istotnym jest, aby gaz no$ny zostat odpowiednio dobrany do rodzaju gazu
ulegajacego desorpcji. Jezeli termodesorpcji ulega diwodor, wowczas jako gazu nosnego uzywamy argonu,
natomiast, gdy jest to amoniak to stosuje si¢ hel [20,23].
Na rysunku 1 przedstawiono schemat ideowy typowego uktadu stosowanego do pomiaréow termo-
programowanych zarowno desorpcji (TPD), redukcji (TPR) i utleniania (TPO) Podstawowymi jego elementami
jest: 113 - zestaw butli z odpowiednimi sprezonymi gazami wraz z oprzyrzadowaniem (tj. reduktorami,
regulatorami przepltywu, przewodami gazowymi kranami); 2 - zawory wielodrozne shuzgce zmiany kierunku
przeptywu gazu; 4 - detektor, ktorym najczeSciej jest katarometr detektor odniesienia; 5 - gazowa petla
kalibracyjna; 6 - reaktor; 7 -rurowy piec elektryczny wyposazony w programator temperatury; 8 - wymrazalnik
stuzacy do usuwania H,O; 9 - detektor pomiarowy; 10 - dodatkowy detektor np. spektrometr masowy; 11 - uktad
rejestrujacy i archiwizujacy, ktory sklada si¢ z rejestratora, integratora i komputera.

Stosowane gazy muszag wykazywaé si¢ odpowiednio wysoka czystoscig, bowiem niepozadana jest

w nich obecnos¢ ditlenu 1 wody, stad tez zazwyczaj przed ich uzyciem poddaje si¢ je procesom odtleniania

i odwadniania. Zastgpienie katarometru spektrometrem masowym (MS) jest rozwigzaniem znacznie lepszym,

poniewaz pozwala on na bardziej precyzyjng identyfikacj¢ gazow ulegajacych desorpcji z powierzchni

badanego ciata statego.

Interpretacja profili TPD napotyka niekiedy na trudnos$ci wynikajace z nakladania si¢ pikow. Powyzszy
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problem wystepuje rdwniez w przypadku stosowania innych technik programowanych temperaturowo, np.
TPR czy TPO. Rozdzielenie poszczegdlnych pikéw wymaga dekonwolucji danych [2-23].

Wiot gazu He, Ar Petla kalibracyjna

standaryzujgcego Dozowanie gazéw m
1 \‘=:l)8>— Hz, Oz, NHs, CO ... 5
TPD, Nz, Ar, Hg,=®:| 3 TCD 02
RP I
TPR, H2/Ar — OD L H— Reaktor 6
TPO, O2/He —>=®1 | — E:s;r:§;?:va;y
e —| Dodatkowy
detektor 10 TCD
P 9
Wymrazalnik 8

11 v

Rejestrator i archiwizator danych Wylot gazu
standaryzujgcego

Rys. 1. Schemat ideowy zestawu do pomiardw termo-programowanych ciata statego (TPD, TPO, TPR)

W przypadku, gdy pomigdzy powierzchnia rozpatrywanego ciata stalego a jego otoczeniem (faza gazowa)
ustali si¢ stan rownowagi dynamicznej, to zmierzona ilo$¢ gazu ulegajacego desorpcji w funkcji temperatury
pozwala na oszacowanie takich parametréw jak:

— pole powierzchni fazy metalicznej

— stopien zdyspergowania fazy metalicznej (rozumianego jako liczba adsorbujacych atomoéw metalu (lub
jego soli) odniesiona do catkowitej ilosci atomoéw metalu (lub jego moli) wystepujacych w rozpatrywanym
ciele statym;

— $redni rozmiar agregatéw metalu (w przypadku, gdy na powierzchni nosnika wystepuje wigeej niz jeden
rodzaj metalu, wowczas wyniki oblicza si¢ na podstawie warto$ci Srednich w odniesieniu do wzglgdnego
udziatu kazdego z nich);

— energii desorpcji ,,czasteczki sondy” z powierzchni ciata stalego przy zlozeniu, z agregaty metalu znajdujace
si¢ na powierzchni no$nika wykazuja sferyczny ksztatt [20-24].

2b. Termo-programowana redukcja (TPR)

Metoda TPR zostala po raz pierwszy opisana w 1975 r. przez S.D. Robertsona i wspotpr. [14]. Polega ona
ogrzewaniu probki ze stala szybkoécia wynoszaca zazwyczaj 10 K min' w atmosferze mieszaniny redukujacej
sktadajacej si¢ z czynnika redukujacego, ktorym zazwyczaj jest diwodor lub tlenek wegla i gazu obojgtnego tj.
azotu lub argonu. Najczgsciej stosowane w praktyce mieszaniny redukujace to; (5 + 10)% Hy/Ar, (5 + 10)% Hy/
N, i 5% CO/Ar. W wyniku redukcji probki zuzywany jest diwodor, ktorej towarzysza zmiany przewodnictwa
cieplnego mieszaniny redukujacej rejestrowane przez katarometr (TCD). Szybkos$¢ redukcji badanej probki
jest proporcjonalna do szybkosci konsumpcji diwodoru, ktéra zazwyczaj jest rejestrowana w funkcji czasu.
Schemat ideowy metody TPR przedstawiono na rys. 2.
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Rys. 2. Schemat ideowy metody programowanej-redukcji (TPR) ciata stalego, gdzie: T - temperatura, n - masa
substancji ulegajacej redukcji, a - stopien redukcji, dn/dt - szybkos¢ redukcji

Odpowiednio dobrana mieszanina redukujgca przeptywa z okreslong szybkoscia przez reaktor (6), po czym jest
ona kierowana do wymrazalnika (8), w ktorym woda stanowigca produkt redukcji ulega kondensacji. Objetosc
uktadu pomiarowego pomigdzy reaktorem a detektorem powinna by¢ mozliwie jak najmniejsza, co pozwala na
uniknigcie rozmywaniu si¢ pikow desorpcyjnych. Ponadto uktad pomiarowy nalezy wyposazyé w dodatkowsa
lini¢ gazowa stuzaca do wstepnej aktywacji probki przed wlasciwym pomiarem TPR. W charakterze czynnika
aktywujacego najczeéciej stosuje si¢ ditlen, powietrze, lub gaz obojetny (np. He, Ar).
Czutos¢ metody TPR okresla roznica stezenia diwodoru przed i za rektorem, ktéra powinna by¢ mozliwie
najwicksza. Powodowana jest ona szeregiem czynnikow, z ktorych najistotniejszymi sa:
— szybko$¢ ogrzewania probki B, [K s];
— masa poczgtkowa probki poddawanej redukcji n,, [umol];
— szybko$¢ przeptywu mieszaniny redukujgcej F, [cm® s71];
Wyznaczono parametr oznaczany jako K, ktory wigze wymienione wyzej parametry i pozwala na dokonanie
doboru optymalnych warunkow przeprowadzenia pomiaru. W przypadku, gdy szybkos¢ przyrostu temperatury
miesci sie w granicach (0,1 +0,3) K s, tj. (6 + 18) K min™!, wowczas spetniona jest nastepujaca zalezno$¢:
K=n,F *c,

Uzyskanie optymalnego profilu TPR jest mozliwe w przypadku, gdy warto$¢ parametru K zawiera si¢
w przedziale (55 + 140) s., Jezeli jest on mniejszy niz 55 s, wowczas czuto$¢é metody staje si¢ zbyt niska,
natomiast, gdy przekracza 140s, wowczas konsumpcja diwodoru jest zbyt duza [25]. Ponadto wprowadzono
parametr oznaczany jako P pozwalajacy na uwzglgdnienie szybkosci przyrostu temperatury probki B, ktory
mozna opisac nastgpujaca zaleznoscia:

P=B°n/F°c,
W przypadku, gdy warto$¢ tego parametru jest mniejsza lub rowna 20 K, wowczas istnieje mozliwos¢ uzyskania
optymalnego profilu TPR [25].
Narys. 3 przedstawiono wptyw warunkéw doswiadczalnych redukcji hipotetycznego ciata statego obejmujacych
szybkos$¢ przyrostu temperatury redukcji, stezenie diwodoru w mieszaninie redukujacej i szybko$¢ jej
przeptywu oraz masy probki uzytej w doswiadczeniu na potozenie maksimum i szeroko$¢ piku na profilu TPR.
Generalnie, jezeli temperatura redukcji wzrasta, to wowczas jego maksimum ulega przesunigciu w kierunku
jej wyzszych wartosci Przyktadowo, przy szybkoséci odpowiadajacej 30 K min! przesuniecie to wynosi 75 K.
W przypadku najczeéciej stosowanych warto$ciach szybko$ci przyrostu temperatury tj. (10 i 20) K min!
ro6znice te wynosza okoto 20 K (rys. 3.A). Wraz z malejacym stezeniem H, w mieszaninie redukujacej nastepuje
przesuni¢cie maksimum piku w kierunku wyzszych wartosci temperatury. Dla najczesciej stosowanego zakresu
stezenia diwodoru tj. (5 + 10)%o0bj. roznica ta wynosi okoto 15 K (rys. 3.B). Szybko$¢ przeptywu mieszaniny
redukujacej wywiera najmniejszy wptyw na profil TPR (rys. 3.C). W wyniku zwigkszania masy uzytej do
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badania probki maksimum piku na profilu TPR ulega przesunig¢ciu w kierunku wyzszych warto$ci temperatury
(rys. 3.D).
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Rys. 3. Wplyw szybkosci przyrostu temperatury (A), stezenia diwodoru w mieszaninie redukujacej (B),
szybkosci przeptywu mieszaniny redukujacej (C) oraz masy probki uzytej w do$wiadczeniu (D) na
potozenie maksimum i szeroko$¢ piku na profilu TPR [26]

Metoda temperaturowo-programowanej redukcji moze by¢ stosowania do badania dowolnej substancji, ktora

ulega redukcji, jednakze najczesciej wykorzystywana jest do okreslania:

— podatnosci na redukcje czystych monotlenkéw metali;

— podatnosci na redukcje uktadow zawierajacych dwa lub wigcej tlenkow ~ metali;

— podatnosci na redukcje tlenkow metali naniesionych na no$nik;

— oddziatywania prekursora fazy naniesionej z nosnikiem;

— oddziatywania fazy metalicznej, tlenkowej lub mieszanej z nos$nikiem;

— identyfikacji polaczen koordynacyjnych (kompleksow) wystepujacych na powierzchni ciata statego;
depozytow weglowych formujacych si¢ na powierzchni ciala statego.

Dobrymi przyktadami do demonstracji przebiegu krzywej (ksztattu profilu) TPR w grupie tlenkow metali jest

uktad monotlenkowy Cu,O-CuO oraz bitlenkowy CuO-ZnO [27].

Zarowno tlenek miedzi(I) jak i tlenek miedzi(Il), przy zachowaniu wtasciwych warunkéw pomiaru, wykazuja

krzywej TPR obecno$é tylko jednego ostrego piku (patrz rys. 4.A i 4.B). Swiadczy to, ze ich redukcja przebiega

jednoetapowo.

W podobny sposob zachodzi redukcja CuO w uktadzie z, ZnO, gdy proporcja molowa CuO : ZnO = 67 : 33), za$

ilo$¢ zuzytego diwodoru wskazuje na catkowita jego redukcj¢, CuO do metalu. W tym przypadku maksimum

piku redukcyjnego obserwowane przy 480 K, ulega przesuni¢ciu w pordwnaniu z czystym CuO w kierunku

nizszej warto$ci temperatury o 24 K. Sugeruje to, ze podatnos¢ na redukcje, CuO wystgpujacego w uktadzie

Cu-ZnO jest wigksza, co mozna wyjasni¢ m.in. wigkszym stopniem jego rozdrobnienia.

Innym przyktadem monotlenku metalu jest proszek tytanu stosowny w mieszaninach wysokoenergetycznych

w charakterze reduktora lub aktywatora. Wyjsciowy proszek tego preparatu poddany termo-programowane;j
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redukcji wodorem charakteryzowat si¢ nietypowym przebiegiem krzywej TPR (rys. 5) [24]. Widoczne sg tutaj
trzy piki przypisane odpowiednio: redukcji powierzchniowych tlenkéw tytanu do metalicznego tytanu (650 K),
objetosciowej sorpcji wodoru przez metaliczny tytan z jednoczesnym formowaniem si¢ TiH, (670 K), ktory
z kolei ulega rozktadowi w 900 K [24].
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Rys. 4. Przebieg krzywych TPR na przyktadzie monotlenkéw miedzi (Cu,O, CuO) oraz uktadu bitlenkowego
CuO-ZnO [27]
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Rys. 5. Profil TPR proszku metalicznego tytanu [24].

Pomiary realizowane metoda TPR pozwalajg na:

— okreslenie warto$ci poczatkowej temperatury redukcji probki;
— oszacowanie ilo$ci sktadnika ulegajacego redukcji;

— wyznaczenie stopnia utlenienia metalu;

— identyfikacje obecno$ci wystepujacych faz powierzchniowych;



Techniki termo-programowane (TP) w badaniu sktadnikdw mieszanin wysokoenergetycznych 19

— okreslenie mozliwych oddzialywan metalu z no$nikiem oraz czynnikdw wptywajacych na jego stopien
dyspersji FE (ang. fraction exposed);
— okreslenie rozmiaru agregatow fazy metalicznej.

2c. Termo-programowane utlenianie (TPO)

Zasada pomiaru metoda TPO jest analogiczna do metody TPR. Postep reakcji monitoruje si¢ mierzac ubytek
ditlenu w mieszaninie utleniajacej rejestrujac zmiang masy utlenianej probki. Metoda ta znajduje zastosowanie
w przypadkach, gdy istotne jest okreslenie iloéci fazy tlenkowej obecnej na powierzchni metalicznych ziaren,
ktérej nie mozna zredukowaé wodorem lub, CO [28].

2d. Termo-programowana reakcja powierzchniowa (TPRS)

Akronim TPRS odnosi si¢ do pomiarow, w ktdérych monitorowany jest sktad produktow reakcji, biegnacej,

w przypadku, gdy:

— na powierzchni ciala stalego adsorbowane s3 dwa sktadniki, zazwyczaj jeden po drugim a nast¢pnie
podnoszona jest jego temperatura;

— chemisorbowany jest jeden sktadnik, po czym gaz no$ny przelacza na gaz zawierajacy drugi sktadnik
aktywny i uruchamia si¢ program termiczny;

— napowierzchni ciala stalego brak jest zaadsorbowanych czasteczek, zas w strumieniu gazu przeptywajacego
w trakcie TPRS znajduje si¢ jeden lub kilka reagujacych sktadnikow.

4. Wnioski

Termo-programowane techniki badania skladnikow mieszanin wysokoenergetycznych znajduja coraz

powszechniej stosowane do okre$lania sktadu powierzchniowych tlenkéw wystepujacych na powierzchni

metali w postaci proszku. Sg to najczeséciej metody:

— termoprogramowanej desorpcji, redukcji i utlenienia stuzace do okre$lania charakterystyki faz
powierzchniowych ciat statych;

— TPD pozwalajacej na uzyskanie informacji dotyczacych centréw kwasowych lub zasadowych Lewisa
i Broensteda na powierzchni ciat statych;

— termoprogramowanej redukcji dostarczajacej informacji o sktadzie jakoSciowym 1 iloSciowym
o powierzchniowych fazach tlenkowych;

— TPD i TPSR umozliwiajacych okreslenie stopnia dyspersji metalu osadzonego na niemetalicznym no$niku
oraz kompleksow formujacych si¢ na jego centrach kwasowych lub zasadowych;

— TPRiTPO pozwalajace na okreslenie odpowiednio stopnia redukcji i stopnia utlenienia miejsc aktywnych
wystepujacych na powierzchni metalu lub nosnika oraz energii aktywacji (E,) tych procesow.

Ponadto analizy termiczne, takie jak: DTA, TG, DSC dostarczajg informacji dotyczacych przemian fizycznych

i chemicznych zachodzacych w ciele statym lub w okre$lonej mieszanie oraz o ich reaktywnosci ze sktadnikami

otaczajacej fazy gazowe;.
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