Heterogen katalizis



Katalizis

Egy katalitikus reakcid altalaban tobb lépésben megy végbe. A katalizator az

elsé lépések egyikében reaktansként, az utolso Iépések valamelyikében pedig
termékként szerepel.

A homogén és heterogén katalizis jellemz  6inek 6sszehasonlitasa

Homogén Heterogén
1. A katalizator minden egyes 1. A katalizator nem minden atomja
molekulaja részt vehet a reakcioban. vesz részt a reakcidban. Az aktiv
Az aktiv helyek eltéréek.
részecskék azonosak. 2. Magasabb hémeérséklet.
2. Alacsonyabb hé6mérséklet. 3. Nagy reakcidsebesség
3. Kisebb reakciésebesség (altaldaban). 4. Kisebb szelektivitas (f6leg magasabb
4. Kivalo szelektivitas. hémérsékleten).

5. Elvalasztas nehéz. 5. Elvalasztas egyszerd.



Fontosabb heterogén katalitikus eljarasok
kidolgozasanak idépontjali

Kén-dioxid oxidacid

Ammoadnia oxidacid

Ammonia szintézis

Fischer-Tropsch szintézis

Metanol szintézis

Krakkolas, reformalas

Zeolitok alkalmazasa

Katalitikus finomkémiai szintézisek
Sztereoszelektiv katalitikus reakcidk
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A heterogén katalizis lepései

A reaktansok diffuzidja a katalizator felllethez
A reaktansok adszorpcidja (kemiszorpcidja)
Fellleti diffuzio

A termék(ek) kialakulasa

A termékek deszorpcidja

A termékek eltavolodasa a katalizator felllettol
(diffuzid atjan)
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A heterogén katalizis a katalizatorok feltiletén megy végbe, ezért
ismerniink kell a fellletek sajatsagait valamint a katalizator felliletén [évé
atomok és a kornyezet részecskéi kozotti kdlcsonhatasokat.



Fizikai adszorpcid és kemiszorpcio

Ha az adszorbealt részecskék és a fellilet kozott
csupan gyenge van der Waals-féle er6k hatnak,
akkor fizikai adszorpciordl (fiziszorpcioradl)
beszéllink. Az adszorpcios entalpia -AH_,, = 5-20
kl/mol, és az adszorbedlt rétegek szama egynél
nagyobb is lehet. A kdlcsdnhatas erdssége
|ényegében nem fligg az adszorbens kémiai
sajatsagaitol.

Amennyiben a felllet atomjai és az adszorbealt
részecske atomjai kozott kémiai kotések jonnek
|étre, akkor kemiszorpciorol beszélink. Az
adszorpcids entalpia -AH_,_, = 40-800 kJ/mol, és az
adszorbealt rétegek szama csak egy lehet. A
kolcsonhatas erdssége erdsen fligg az adszorbens
kémiai sajatsagaitol. Egy molekula
adszorbealddhat valtozatlan formaban, vagy
disszocialhat is.




Adszorpcio a felllleten es a tombfazisban

Hidrogén adszorpcidja Hidrogén abszorpcidja Pd
Pd fellleten tombfazisban , Pd-hidrid
egységek kialakulasa

A példak a hidrogén
disszociativ adszorpcidjat
mutatjak.

Az adszorbatum nem
teljesen boritja a
feliletet, © < 1.



Fajlagos felllet, porozitas

Minthogy a heterogén katalizis fellleti jelenség, a katalizatorok fontos
jellemz6je a fajlagos felllet (S) és a porozitas.

Henger alaku porusokra: S =2 Vp/ r

S a belsé fajlagos felllet, V  a porustérfogat, r az atlagos porussugar.

Az Osszefliggés alapjan 2 nm-es sugdr és 1 cm3/g porustérfogat esetén a fajlagos
felilet 1000 m2/g méretiinek adadik.

Természetesen ez egy kozelité érték, mert a pérusok nem szigordan henger
alakuak és nem egyforma méretiek.

Méretiik szerint a porusokat harom csoportba szokas osztani:
- makroporusok  r>25nm
- mezoporusok 25nm>r>1nm
- mikroporusok 1nm>r



Adszorpcios izotermak

Az izotermak a szilard test feliletén adszorbealddott anyag mennyisége
és az anyag gazfazisban mutatott parcialis nyomasa (p) kozotti 6sszefliggést

adjak meg allando hémérsékleten.

Langmuir-féle izoterma
© =bp /(1+bp)

ol
1+
Nyomas (p)
A+M=—= A-M b = A-M|
X/X =0 [A“Ml

max

A nyomas novelésével a felllet telitédik
adszorbatummal, © 1-hez tart.

Tyomkin-izoterma
O = k,In(k,bp)

k, és k, allanddk, értékik az
adszorpcid kezdeti entalpiajatol fligg.
Feltételezi, hogy az adszorpcios
entalpia linearisan csokken a
boritottsag novekedésével.

Freundlich-izoterma
© = kp/n

k és n konstans, utébbi egynél
nagyobb. Feltételezi, hogy az
adszorpcios entalpia logaritmikusan
csokken a boritottsag novekedésével.




A Langmuir-izoterma két anyag versengd adszorpcidja
esetéen

©,=b,p,/(1+b,p,+ byp;) és Oy =byp, /(1+ b,p,+ bgpg)

Ha B sokkal erésebben kotédik, mint A, azaz b, >> b, , akkor: ©, =b,p, / byp;.

Ez esetben B katalizator méregként viselkedik, kis p, parcidlis nyomasnal is maga
foglalja el az adszorpcids helyek tulnyomo részét.



Gazok kemiszorpcioja fémeken

Az adszorbatumok kemiszorpcid er6sségének sorrendje:
0,>CH,>CH,>CO>H,>CO, >N,

Gazok

Csoport Fém o, C,H, C,H, CO H,
A Ti, Zr, Hf, Nb, + + + + +

Ta, Cr, V, Mo,

W, Fe, Ru, Os
B, Ni, Co + + + + +
B, Rh, Pd, Pt, Ir + + + + +
B, Mn, Cu + + + + s
C Al, Au + + + - -
D Li, Na, K + + - - -
E Mg, Ag, Zn, Cd, + - - - -

In, Si, Ge, Sn,

Pb, As, Sb, Bi




A Sabatier-elv

Ha kilonféle fémek katalizaljak ugyanazt a reakcidt, akkor a katalitikus aktivitas és a
fémnek a periodusos rendszerben elfoglalt helyzete kozott 6sszefliggés talalhato.

Vulkdngorbe

logir)

katalitikus aktivitas
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A katalitikus aktivitas maximuma azt jelzi, hogy abban az esetben a katalizator fém
és az adszorbatum kozotti kolcsonhatas erdssége éppen optimalis: sem nem tul
erds, sem nem tul gyonge.



Az adszorpcio jellege femfellleteken

Kationos adszorpcio:
az adszorbatum atad egy elektront a fém elektronrendszerének

Anionos adszorpcio:
az adszorbatum felvesz egy elektront a fémbdl

Kovalens kétés alakul ki az adszorbatum és a fém kozott



A katalizator szelektivitasanak feltételei

1. A megfelel6 kotéserdsség a reaktans(ok) és a katalizatorfelllet kozotti
kotésekben. Ez az Un. “elektronos ”faktor, mivel a kotéserGsséget a
katalizatorfelllet és a reaktans elektronszerkezete szabja meg.

2. Az optimalis koordindcio, azaz a megfelel§ szabad koordinacids helyek
szama fellleti atomonként.

3. A halmaz (ensemble) feltétel, azaz hogy mekkora a reakcié atmeneti
komplexében szerepl6 adszorbatummal kapcsolatban |év6 szomszédos
felileti atomok legkisebb szlikséges halmaza.

4. Lenyomat (minta, template) feltétel azokat a sztereokémiai viszonyokat
jelenti, amik az aktiv centrumban |étrejonnek, amennyiben a reakcié alak-
szelektiv (shape-selectivity), vagy sztereoszelektiv (diasztereo- vagy
enantioszelektiv).

Az utébbi harom Un. “geometriai” faktor.



A katalizator szerepe az, hogy el6segiti egyes kotések felbomlasat

és mas kotések kialakulasat.

Milyen mechanizmussal torténhet mindez?



A heterogén katalizis ket alapvetd mechanizmusa |.

Langmuir-Hinshelwood mechanizmus:
A kémiai reakcid az adszorbealt reaktansok k6zott jatszodik le.

Példa
Az A, +2B=2AB reakcié mechanizmusa lehet a kbvetkezé (* azt a

fellleti atomot jelenti, melyen az adszorpcidé bekovetkezik).

A, +* =A% A, molekularis adszorpcidja

A¥ +* = 2A% A, fellleti disszociacidja

B+*=B* B adszorpcidja

A* + B* = AB* + * az adszorbedlt A és B fellileti reakcioja
AB* = AB + * az AB termék deszorpcidja

A CO Langmuir-Hinshelwood 0,

. g . .7 ’ ’ ‘. ~ s I ? ..
mechanizmus szerint lejatszodo co | Q@Y -
oxidacidja O,-vel: \ f

2 00 3.0 000



A heterogén katalizis ket alapveté mechanizmusa II.

Eley-Rideal mechanizmus:

A kémiai reakcidban egy adszorbealt reaktans és egy kivilrél (a gaz- vagy
folyadékfazisbol) érkezd reaktans vesz részt.

Példa
Az el6z6 abran targyalt A, + 2B = 2AB reakcio mechanizmusa lehet a kévetkez6

is (* azt a fellileti atomot jelenti, melyen az adszorpcié bekovetkezik).

A, +* =A% A, molekularis adszorpcidja
A¥ +* = 2A% A, fellleti disszociacioja
A*+B=AB +* a feltileten kialakult A* reakcioja kbzvetleniil a

gadzfazisbol érkezé B-vel



Egy unimolekulas reakcio Langmuir-Hinshelwood modellje 1.

Ag‘_ Aadsz B

Az atalakulas a felilet minden helyén egyforman lejatszodik.
A termék lazan kotédik és gyorsan deszorbealodik.
A sebességmeghatarozod lépés (rds) a fellleti reakcid.

V=KB0, A%DA &

Langmwr-tlpusu adszorpuo eseten: YYOI’S rds /gyors
Kbp

V= 0 IR
1+bp A “ ‘ “ i




Egy unimolekulas reakcido Langmuir-Hinshelwood modelije II.

Hataresetek

Reakciosebesség

A

Kis nyomas/gyenge

kotédés
bp<<1
v = kKp

A sebesség linearisan
fligg a nyomastal

Els6rend( reakcid
Pa
Kicsiny fellleti

boritottsag

Nagy nyomas/erGs
kotédés

bp>>1
v=Kk

A sebesség fliggetlen
a gaz nyomasatol

ZérusrendU reakcio

Csaknem teljes
felUleti boritottsag,
GA =~ 1.



Egy bimolekulas katalitikus reakcié Langmuir-Hinshelwood
modellje I.

A sebességmeghatarozo lepés (rds) a fellleti reakcio

A Aadsz
B ‘ Badsz
gyors
Aadsz+ Badsz ABadsz ABg
v=Kk0,0;

Pa
‘ o & AB
\ yors rds /gyors
. a > m




Egy bimolekulas katalitikus reakcié Langmuir-Hinshelwood
modellje Il.

A két adszorbealt reakciopartner kozotti reakcid sebessége:
v=kO, O,

A két anyagféeleség verseng6 adszorpciojara vonatkozo Langmuir
izoterma alapjan:

kb, PAPE Pg
(L+b,pa+bsps)

V=



Egy bimolekulas katalitikus reakcié Langmuir-Hinshelwood
modellje (allandd pg nyomas esetéen) Ill.

»
|

A sebességet A fellleti
koncentracidja szabja
meg

00 ]|
o O 0O

O
OO\ Og >>0,

BEGOEOE00

sebesség

A sebességet B fellleti
koncentracidja szabja meg




Egy bimolekulas fellleti reakcio Eley-Rideal mechanizmusa |.

Egy adszorbealt molekula titkdzés
révén kozvetlenul reagalhat a gaz-
fazisbol érkez6 reakcidpartnerrel.




Egy bimolekularis feltleti reakcid Eley-Rideal
mechanizmusa (allando pg esetén) Il.

reakcidsebesség: v =k 0, p; =kb,p,pg/ (1+b,p,)

Kis nyomas/gyenge kotodés
b,p,<<1

v= kb,p,pg ... elsérend A-ra

Nagy nyomas/erds kotodés

v

K.p,>>1

V= kpg ..zérusrend A-ra



Valasztas a mechanizmusok kozott

Mindkét mechanizmus szerint kezdetben né a reakcidsebesség A fellileti
boritottsaganak (©,) névekedésével.

Eley-Rideal: a reakcidsebesség mindaddig n6, amig végul a teljes fellletet A
boritja.

Langmuir-Hinshelwood: a reakcidosebesség maximumon megy at és végul zérussa
valik, amikor a teljes fellletet A boritja.

Amikor A minden adszorpcids helyet elfoglal,
akkor a B reaktans mar nem képes adszorbealddni ER
és igy nem tud reagalni az adszorbealddott A-val.

I &

LH




Peldak a heterogén katalizis ipari alkalmazasara



Haber-Bosch ammonia szintézis |.
A reaktansok eléallitasa

Metan nedves reformalasa

CH,(g) + H,0(g) = CO(g) + 3 H,(g)

15-40% NiO/kevés SiO,/Al, O, katalizator (760-816°C)
A termék gazelegyet gyakran szintézis gaznak

vagy szingaz-nak nevezik.

Vizgaz konverzid

CO(g) + H,0(g) = CO,(g) + H,(g)

Cr,0; és Fe,O, katalizator

a szén-dioxidot natrium-hidroxidos mosassal tavolitjak el:
CO,(g) + 2 OH(aq) = CO,*(aq) + H,O(/)




Haber-Bosch ammonia szintézis Il.

N+ 3H, —» 2NH,

Fe/K katalizator

Exoterm reakcid




Haber-Bosch ammonia szintézis lll. A reakcid mechanizmusa.

LINy9) +* | = [N

2| NF+* | 2N

3 N*+H* | o NH*+*

A NH* + H* | = | NH,*+*

5 | NH,* + H* | = | NHg* +*

6 | NH,* = | NH,(g) + *
7| Hy(g) +2* |= |21

A katalizator aktiv helyeit * jelOli.

Rendszerint a 2. |épés a sebessegmeghatarozo. Ennek megfeleléen a d-mezb
féemeinek katalitikus aktivitasat vulkangorbe jellemazi.

A legnagyobb katalitikus aktivitast a Ru és Os mutatja, de a gyakorlatban Fe
katalizatort hasznalnak.



Zeolitok

Altalanos képlet: M_O_[Al_, Si,0, . 4q,,].5H,0
A-tipusu zeolit: Na,Al ,Si,,0,4.27H,0 (k6bds)
L-tipusu zeolit: K4AlySi,,0,,.22H,0 (hexagonalis)
Mordenit: NagAlgSi,,04¢.24H,0

A zeolitok olyan kristalyos szerkezetl aluminoszilikatok, amelyek szabalyos
szerkezetd molekularis méretl Uregeket és ezeket 6sszekotd csatornakat, az
aluminium negativ toltését kiegyenlité kationokat és szerkezetileg kotott
vizet tartalmaznak.

OH
—él/o/'?\l-\ H* éi\ A
\ | si—OH <H20 . | O " Si—OH
5i—0" PNy +H20 _si—o—si—o ©
Vo © | 0

Bronsted savas centrum Lewis savas centrum



Zeolitok

A zeolitok fontosabb jellemzdi: Si-Al arany, kristalyforma, beépiilt kation.
Katalitikus alkalmazasukra a kovetkez6 reakcidkban kerul sor:
izomerizalas
krakkolas
alkilezés
polimerizalas
dehidratalas
oxidacio
ciklizalas
A zeolitok ma a petrolkémiai nagyipar talan legfontosabb katalizatorai.
A zeolitok katalizatorként vald alkalmazasanal harom f6 szempont van:
- geometriai-sztérikus molekulasziiré hatas
- anyagtranszport a porusokban - alak-szelektivitds
- fellileti aktiv centrumok - savas helyek

Mesterséges zeolitok elfallitdsara az un. hidrotermalis kristalyositast alkalmazzak.
Gyakran haszndlnak Un. templatokat. A zeolitok szintézise soran kvaterner
ammonium vegyuleteket vagy tercier aminokat adnak a reakcidelegyhez, s ezek
el6segitik a kivant kristalyszerkezet( termék kialakulasat.



Példa a zeolitok alak-szelektiv katalitikus hatasara

A f6termék a p-xilol, mert méreténél (alakjanal) fogva gyorsan el tudja hagyni a zeolit
Uregét, mig az o- és m-xilol hosszabb ideig benn tartdozkodik és p-xilolla izomerizalédik.

S eedige

m-xilol

31




Az alak-szelektivitas eredete

+ p-xilol

Vegyilet Relativ diffazidallandé

p-Xilol
o-Xilol 1
m-Xilol 1
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CO hidrogénezes

A CO hidrogénezése termodinamikailag kedvezményezett folyamat. Els6ként
Sabatier és Senderens valdsitotta meg 1902-ben (Ni-katalizalt metanalas):

CO+3H,>CH,+H,0 ( AG,, = -140 kJ/mol)

1926-ban megjelent klasszikus kozleményeikben Fischer és Tropsch leirtak, hogy
Co vagy Fe katalizatorokon 200-300°C hémérsékleten és atmoszférikus nyomason
a szénmonoxid hidrogénezésekor egyenes lancu alkének és alkanok képzédtek:

nCO+(2n+1)H,>C H,, ,,+nH,O

2nCO+(n+1)H,-> C H, .,+nCO,

Minthogy a szintézis gaz (CO + H,) kilonféle fosszilis alapanyagokbdl, koéztik
szénbdl konnyen nyerhetd, a Fischer-Tropsch eljaras fontos ipari alkalmazast nyert
azokban az orszagokban, melyek bévelkedtek olcsd szénben, de hijan voltak a
nyersolajnak.



