A katalizis fogalma és jellemzdi



Adalékok a katalizis torténetéhez

Kirchoff (1814): a savak elGsegitik a keményitO gliik6zza vald atalakitdsat

Humphry Davy (1816): a metan és a levegl elegye lang nélkil is ég finom
eloszlasu platina (platinaszivacs ) jelenlétében

Johann Wolfgang Débereiner (1823): nagy
feliletl poritott platina felé vezetett
hidrogént, amely levegd jelenlétében
szobahOmérsékleten (de mar —10 °C-on is)
meggyulladt, és vizzé égett el.

E felfedezés alapjan ongyujto készuléket
szerkesztett, melyben a cink és kénsav
reakcidjaban képz8dd hidrogén egy kis
csovon at a kilsO részen levo
platinaszivacshoz jutott, ahol meggyulladt.

= :
Débereiner 6ngyujtoja \____‘_._,.m:__-iﬂ__,?



Adalékok a katalizis torténetéhez
(folytatas)

Rudolph Christian Béttger : a platina veszit ,,gyujtoerejébdl”, ha ammaonia vagy
ammonium-szulfid gbzok érik, de hevités Utjan az eredeti aktivitas helyreallithato. A
mai sz0hasznalattal katalizatormérgezésnek hivott jelenséget Faraday vizsgalta
részletesebben 1834-ben

Berzelius (1836): a katalizis névaddja

“ezt az anyagok katalitikus erejének fogom nevezni..... A katalitikus erd ténylegesen
azt jelenti, hogy az anyagok puszta jelenlétik és nem sajat affinitasuk kovetkeztében
képesek az adott hOmérsékleten szunnyadod affinitasokat feléleszteni.”

Wilhelm Ostwald elvetette azt, hogy egy anyag a puszta jelenlétével hatna mas
anyagokra. Definicidja szerint a katalizator ,modositja egy reakcio iranyat vagy
sebességét, de nem jelenik meg a reakcio végtermékei kozott”.



Fontosabb forduldpontok az ipari katalizisben

sOsav oxidacio, Deacon process
kéndioxid oxidacio

ammonia oxidacio

ammonia szintézis

metanol szintézis

krakkolas, reformalas
Ziegler-Natta etilén polimerizalas

homogén fémkomplex katalizis ipari alkalmazasa:

Wacker szintézis, ecetsav elGallitas

gépkocsi kipufogo katalizatorok

zeolitok alkalmazasa

katalitikus eljarasok elterjedése a finomkémiai
szintézisekben

sztereoszelektiv katalitikus reakcidk
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A katalizator hatasa

A katalizator megnoveli a reakcio sebességét.

Reakcidba lép valamely reaktanssal, és olyan atmeneti vegylletet alkot vele, amely hatékonyabban
tud reagalni a masik (vagy a tobbi) reakcidopartnerrel — csokken a reakcio aktivalasi energidja, és nd a
reakcid sebessége — a reakcidk enyhébb korilmények (alacsonyabb hdmérséklet, nyomas stb)
kozott jatszddnak le . A nem katalizalt és katalizalt reakcio energiaprofilja:

Energia
nem katalizalt
Kiindulasi katalizalt
anyag

Kiindulasi anyag
+ katalizator

- Termék

Termék
+ katalizator

Reakcidkoordinata

A katalizator a ciklus végén maradandd valtozas nélkil, kémiailag valtozatlan formaban van
jelen arendszerben.



Elvarasok a katalizatorral szemben

Aktivitas: jelentOsen novelje a kivant reakcid sebességét

Szelektivitas: novelje a kivant reakcidé sebességét, ugyanakkor minimalizalja a mas
termék(ek)hez vezetO reakcid(k) sebességét

Stabilitas: hosszu élettartamu legyen, azaz ne dezaktivalodjon pl.
- a reaktansok szennyezOdése
- termikus hatasok
- mechanikai er6hatdsok
- hidrolizis stb. miatt.

Aktivitas ' [

Indukcids periodus

Allandd aktivitds

——_ dezaktivdlodas

\/

ido

Egy katalizator aktivitasanak altalanos valtozasa az idében



Aktivitas és szelektivitas

Aktivitds

- katalitikus ciklusok szdma (TurnOver Number = TON): megmutatja, hogy adott idd alatt
1 mol katalizator hany mol szubsztratumot alakit at

- idGegységre jutd katalitikus ciklusok szama (TurnOver Frequency= TOF): kifejezi, hogy
adott idOegység alatt (1 dra, 1 masodperc stb.) 1 mol katalizator hany mol
szubsztratumot alakit at

kemoszelektivitas

Szelektivitas (az aromas- nem, csak a vinilcsoport
redukalédott)

©/\ CO/H, / ©)\ regioszelektivitas

CHO

sztereoszelektivitas



A katalitikus folyamatok szelektivitasa

Kemoszelektivitds: egy vegylletben két (vagy tobb) hasonlé atalakuldasra képes funkcios
csoport kozil csak az egyik reakciojat segiti el a katalizator.

Példa: Fahéjaldehid vizes-szerves kétfazisu hidrogénezése

[RUCI,P)] ©/V
>

CHO \

CHO /
[RhCIP;] ©/\/

P: g&@

SO3Na

CH,OH

mtppms



Regioszelektiv katalizis

Tobbféle lehetséges szerkezeti izomer képz&dése kozil a katalizator csak egynek a
képzOdését segiti elO.

Példa: Propén hidroformilezése a Rhone Poulenc-Ruhrchemie kétfazisu eljarassal

CHO
[HRh(CO)(TPPTS)4] CHO )\
+
/\ + CO+H, .0, TPPTS > /\/
120°C, 5 MPa 95 : 5
Reaktor

TN

fazis elvalaszto

CsHs COHy | — |+ ==

P termékek

E. Kuntz, 1976
B. Cornils, 1984

a katalizator vizes oldata



Enantioszelektiv katalizis

A lehetséges sztereoizomerek kozil a katalizator csak az egyiknek a képz8dését segiti elO.

Példa: Ketonok enantioszelektiv hidrogénezése

Q Ru catalyst OH
)L +  Hp >

Ar R t-BuOK (0.45m%) 7
(1-45 bar) . 0 Ar R
-PrOH; 24-30°C ¢ 80-98%

[ST-[R]
[ST +[R]

ee (%) = 100

Acetofenon (Ar = C,H, R = CH,):

nketon/nkatalizétor: 2400 000

T=30°C; p =45 bar

t =48 6ra; hozam: 100 %; ee: 80%

TOF: 228 000 h! (30 %-0s konverziénal) (S)-BINAP
(Ar = Ph)

(S,S)-DPEN

R. Noyori és mts-i: Angew. Chem. Int. Ed., 37, 1703-1707 (1998)



Kinetikus rezolvalas (KR)

Lényege: ha két enantiomer eltérd sebességgel reagdl ugyanazzal a reagenssel, akkor
a kisebb reakcidkészségl visszamarad, és tulsulyban lesz a reakciéelegyben.

gyors
Sg > Pg
lassu
Sg >Pr
)
OH o)
HO oH Q
OH
rac O HO
(S)
H* S-(-) OH-
+ +

OH O

(R)

) R-(-)

Marckwald és McKensei (1899): racém mandulasavat észtereztek optikailag aktiv mentollal. Az R-mandulasav
gyorsabban reagal — a nem teljes konverziot elérd oldatban S-mandulasav volt tulsulyban.

Ugyanebbdl a rendszerbdl elkilonitett észter hidrolizisekor R-mandulasavban gazdagabb oldathoz jutottak. A teljes
konverziét elérd rendszerekben elvégezve a hidrolizist természetesen racém mandulasavat mutattak ki.



Dinamikus kinetikus rezolvalas (DKR)

A lassabban reagald reaktanst (a pédaban: S;) gyors racemizaciéval folyamatosan a gyorsabban
reagalo Sq kiindulasi anyagga alakitjak.

Klasszikus (KR) Dinamikus (DKR)

gyors ha kyac>>kgy>>k|, akkor 100 % ee is elérhetd

Ss > Pg
ors (k
S gy ( qy): P

lassu
SR >Pr

krac
lassu (k)

enzim + atmeneti fém > kiralis termék

szubsziratum ———= " s hinalt katalizis

OH Ru-katalizator (4 mol%)

/%\/\/ Novozym-435
2 PCPA (3 ekvivalens)

OH toluol, 70 °C
(R,R) mezo

Ru-katalizator: Ph 63%, 97% ee
(R,R)/ mezo =86/14
P Ph
Ph

c\“ "/Co P
oo

?

Olin
>
(e]

PCPA: p-klér-fenilalanin



A katalizatorok és a katalitikus folyamatok osztdlyozasa

A katalizator halmazallapota szerint: gaz, folyadék, szilard

A katalizator anyaga alapjan:
szervetlen (gazok, fémek, fémoxidok, szervetlen savak, bazisok stb.)
szerves (enzimek, szerves savak stb.)

A katalitikus reakcid kivitelezése szerint:

Ustreakcid (a katalizatort és a reaktdnsokat egyidejlen juttatjak be a
reakciotérbe, és adott kortlmények kozott adott ideig hagyjak
azokat reagalni)

folyamatos aramlasu (a reaktansokat adott sebességgel aramoltatjak at
a rogzitett katalizator agyon)

A katalitikus hatds alapjan:

sav-bazis katalizis

enzimkatalizis

fotokatalizis

elektrokatalizis stb.

A katalizator és a reaktansok fazisai szerint:
azonosak: homogeén katalizis
killonbozOek: heterogén katalizis



A homogén és a heterogén katalitikus reakciok 0sszehasonlitdsa

HOMOGEN

HETEROGEN

SN + H,

Reakcidokoriulmeények:
Elvalasztas:

Aktivitas: igen jo
Szelektivitas:

Elettartam:

Mechanizmus:

Diffuzio szerepe:

N, + 3H, 2NH.
Fe/K Al,O,
enyhe erOteljes
nehézkes egyszer(
valtozé
igen jo valtozo
valtozé hosszu

tobbnyire ismert

kevésbé meghatarozo

nehéz felderiteni

nagyon fontos



A homogén katalitikus reakciok sebességi egyenlete

Homogén katalizisrOl beszéliink akkor, ha a katalizator a reaktansokkal azonos fazisban van.

Legyen a nem katalizalt reakcio:

A+ B — P, melynek sebessége: v = k[A][B]
C katalizator hatasara lejatszédé reakcio

A+ B+ C— P+C, melynek sebessége: v = k- [A][B][C]

Tekintve, hogy a két reakcid parhuzamosan jatszodik le, a teljes folyamatra vonatkozdé
sebességi egyenlet két tagbdl all:

v =[A][B] (k + k.[C])

Az Uj ut megnyilasa a k. értékétOl fliggOen ndveli a reakcidsebességet, de katalizisrOl

altalaban csak akkor beszéliink, ha
k.[C] >> k



Sajatos katalitikus jelenségek

Autokatalizis és gutoinhibicio

Mindkét jelenségre az jellemz0, hogy a termék mennyiségének ndvekedése befolyasolja
a reakcio sebességét: autokatalizis esetén a reakcio egyre gyorsabb, mig autoinhibicio
esetén egyre lassabb lesz.

Tekintsliink egy altalanos reakciot: A+B=P+Q
legyen a B reaktans sokkal nagyobb koncentraciéban, mint az A reaktans,
azaz
a B-re nézve pszeudo-elsOrendl reakcidra vonatkozé sebességi egyenlet:
v=kI[A]
Autokatalizis jatszddik le, ha pl. a Q termek katalizalja az A és B reakcidjat, és k_ >>k :
A+B+Q=P+2Q v =k, [A][Q]

llyen reakcidé pl. az analitikdbdl ismert permanganat-oxalat reakcié, melyben képz6d6
Mn(ll)-ion katalizalja az oxalat permanganatos oxidaciojat:
2 MnO, +5 (CO0),*+ 16 H* — 2 Mn?*+ 10 CO, + 8 H,O



Autokatalizis (folytatds)

A teljes folyamatra felirhato sebességi egyenlet (a sztochiometriai viszonyokat is figyelembe
véve):

v = k[A] + k, [A][Q] = k([A],-[P]) + k, ([Al-[P]) ([Q]+[P])
Az autokatalitikus reakciok jellemzG6je, hogy egy indukcids priédust kovetben a sebesség egy

maximalis értéket vesz fel (mind az [A] = f(t), mind a [P] = f(t) gorbéknek inflexids pontja van).
Az indukcios periddus révidil, ha noveljik a [Q], értekét.

[P]

t

A termék koncentracidjanak valtozasa az id6 fliggvényében
egy autokatalitikus folyamatban



Autoinhibicio

Autoinhibicidt okozhat, ha valamely termék a reaktansok valamelyikével olyan
komplexet képez,

A+Q = AQ
mely lassabban (vagy egyaltalan nem) reagal a masik reaktanssal:

AQ+B—P+2Q

E reakcidra jellemzO sebességi egyiitthatd (k) sokkal kisebb, mint az alapreakcioé

(k).
Az AQ képzOdését egy el6egyensulyi [épésként tekinthetjlik:
K = [AQ]/([A][Q]),

és ha figyelembe vessziik, hogy a sztochiometria szerint
[Al,= [A] +[P] + [AQ],

akkor K = [AQ]/{([Al,- [P] - [AQ]) ([P]-[Q])}



Autoinhibicio (folytatds)

A teljes folyamatra vonatkozé reakciosebesség:
v =k[A] + k,[AQ] = k([Al,- [P] - [AQ]) +k,[AQ]

Autoinhibicio akkor kbvetkezhet be, ha k > k_, > 0.
Eszleléséhez sziikséges azonban az is, hogy az egyensulyi allandd (K) elegend&en

nagy legyen.

Példa:

ElIméletileg minden olyan reakcidban varhaté autoinhibicid, ahol jéddal
oxiddlnak. Az oxidaciéval egyidejlen képzOdO jodidion és a még el nem reagalt
jod egyensulyi reakcidban trijodid-iont képez, mely a jédnal lassabban vesz részt
az oxidacios folyamatban.

A trijodid-ion képzOdése miatt hasonldan autoinhibicid varhaté olyan
folyamatokban, melyekben jodidion jodda oxidalodik.




Sajatkatalizis és sajatinhibicid

Mindkét jelenség felléphet akkor, ha a reaktansok valamelyike nem kizardélagosan
monomer formaban van jelen. Az asszocidtum képzOdése reverzibilis egyensulyi
folyamat:
A+A — A2

A dimer a monomerhez képest eltérd sebességgel reagdl a B reaktanssal, igy a k sebességi
egyutthatdval jellemzett alapreakcié mellett lejatszédik a k. sebességi egyutthatoval
jellemzett folyamat is:

A,+B—>P+Q+A
A két parhuzamos reakcié eredményeként

v =k[A] + k. [A,]
A sebességi egyenlet részletesebb kifejtéséhez felhasznalandd az A reaktansra vonatkozo
anyagmeérleg és a dimerizacidra jellemzd egyensulyi allandé:

[Alo= [A] + [P] +2 [A]; K=0,5 ([Al, - [A] - [P])/[A]2
Sajatkatalizis tapasztalhato, ha k, > 2k, és sajatinhibicio kévetkezik be, ha 2k > k, 2 0.
A katalitikus hatas mértéke fligg a K egyensulyi allando nagysagatol és az A reaktans
koncentraciojatol is: ahogyan halad elOre a reakcid, egyre csékken a dimer (A,) relativ és
abszolut koncentracioja, és ennek kovetkeztében egyre kevésbé érvényesiil a sebességre
gyakorolt hatasa.



Sajatinhibicio a szubsztratum és a katalizator kolcsonhatdsa miatt

Példa a benzaldehid redukcidja: C.H.CHO — C.H.CH,OH

Reakcidsebesség
(TOF, h't)

0 0.5 1 1.5
[ArCHO] (M)

A redukcidot mindkét esetben viz-toluol kétfazisu folyadékelegyben hajtottak végre, a redukaldszer a
vizes fazisban oldott Na-formiat (HCOONa) volt.

1.Katalizatorkén a vizben nem oldodé [RuCl,(PPh;);] komplexet hasznaltak. Ekkor tehat a
szubsztratum (benzaldehid) és a katalizator ugyanabban a fazisban voltak. A reakcidosebesség éles
maximuma a szubsztratumkoncentracio fliggvényében arra utal, hogy nagy koncentracidban a
szubsztratum katalitikusan inaktiv komplexet képez a ruténiummal, ezért a reakciosebesség
csaknem nullara csokken.

2. Katalizatorként a vizoldhato [{RuCl,(mtppms),},] szolgalt, azaz a szubsztratum és a katalizator
kulon fazisban voltak. A benzaldehid koncentracidja a vizes fazisban az oldékonysaganak
megfelel6en akkor is kicsi volt, ha a két fazisra szamitott atlagos koncentracioja akar az 1,5 M-t is
elérte, ezért a sajatinhibicié nem volt szamottevo.



