A feliileti folyamatok dinamikdja

Mozgékonysdg a feliileten

energiakllonbség a "kétéhelyek" kozott
betdltott—betodltetlen helyek — Ac — diffuzio ?

N N

véletlenszer(
a rezgési energia > Egqs;

_ Ediff
D =D0e RT

Mitsl figghet?
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A feliileti mozgékonysdagot befolydsolo tényezdk 1

kétdimenziés gdz ?

nem lokalizdlt adszorpcio  Egyj <KT

Ol (It Pl. H, fémfeliileten (dlt. protonként)
/\/\/ lokalizdlt adszorpcid
o | M ® Eqit > KT  a diffuzio aktivalt

Nagy adsz. energidjt
helyek kozatt is lehet kis aktivdldsi energia

Eadsz =Edife is lehet; tipikusan Egi =0,1+0,8E,4s7

A feliileti mozgékonysagot befolydsolo tényezdk

A: argon/szilikagél 89 K
B: argon/szilikagél 77 K
C: N,/amorf szén 77 K

D109 m/s

anyagi tulajdonsag
hémérseéklet
boritottsag

kis 0: random walk 1 ideig, 2D gdz ~ ~AZ adszorpcids energidt
koveti az aktivaldsi energia

O né — folyadék jelleg




A KEMISZORPCIO

Fizi- és kemiszorpcio dsszehasonlitasa

Fiziszorpcidé

Kemiszorpcié

Kélcsonhatds

nem specifikus,
mdsodlagos kélcsénhatdsok

kémiai reakcié, elektroncsere

tipikusan 5-80 kJ/mol

tipikusan 40 - 800 kJ/mol
(vé. reakciéhd, kémiai

Entalpia (\{.04 kondenzdciés l"\o’) o kotésekkel azonos
fligg a molekula méretétdl és hagységrend)
polaritdsatél gysag
Hatarfelileti réteg PR .
vastagsdga lehet tébbrétegii legy réteg
Kinetika gyors, nem aktivalt folyamat valtozé, gyakran aktivdldsi

energia kell

Hémérséklettartomdny

a gdz forrdspontja kézelében
(pl. Xe < 100 K, €O, < 200 K)

hincs hémérsékleti korlat
a jellemzé T az adott kémiai
reakciotol fiigg)

Egyéb

nem-disszociativ,
reverzibilis,

nincs kiilénbség a kristdlytani
helyek kozgtt

gyakran disszocidciéval jar

irreverzibilis

kristdlytani poziciéra érzékeny
6

Kivételekll
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A kemiszorpcio

¢

K kemiszorpcid vs. fiziszorpcié

Prekurzor dllapot

1. Nem-aktivalt kemiszorpcio
molekuléaris O,/szén; H,/szén; Cl,/szén; etilén/eziist

Eie =-AH, v

+

H, — H+H 435 kJ/mol

X;
raflocion (Y [ ]

o

adsarption

2M-X) SPPPTOSPe

A kdlesdnhalds potencidlis energidja

2. Disszociativ kemiszorpci6

H,, Hig,,0, fémfelileten
a. kozvetlen




b) prekurzor-kézvetitett disszociativ adszorpcio

a

H, — H+H 435 kJ/mol

akt
Edesz

X2
Tdvolsdg prekurzor allapot

(=]

A kblcsdnhatds potercidlis energidj

3 .--AHK

H,—» 2H—2H/Cu; Co; ZnO
¢ kt akt
EX =_AH, +E
20-40 kJ/mol desz K K
kemi vs fizi: a reakciésebesség nem dontd Eakt
k=Ae RT °
A deszorpcio sebessége (elsorendii)
akt akt
_Eﬁfstz N2 In2 Edesz Edesz
kd:Ae RT t1/2=E:Te RT =79€ RT
tartézkoddsi idé
In2
E2Kt kJ/imol 7o = ”T,
0,4 6-10-14
4,0 2,7-10°"3 tipikus
40 1,6-106
60 9103
80 50
100 3-10°
120 2:10°
79 =f(®)  ~ boritott helyre

~ szomszéddal laterdlis kélcsénhatds ™
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Spillover jelensége

Az adott feliileten adszorbedlt molekula transzportja egy mdsik feliiletre
(indirekt adszorpcié a hordozéra)

A hidrogén spillover f§ lépései:

1) a hidrogénmolekula disszociativ kemiszorpciéja az atmeneti fém katalizator
feliiletére

2) A hidrogénatomok vandorldsa a katalizatorrél a hordozéra

3) A hidrogénatomok diffiziéja a hordozé feliiletén ill. annak belsejében

a H

- . » ; » j\ ».{/_Q \? 1\
& =

.......

Heterogén katalizis: hatrany
Hidrogéntarolas: eldény

1"

A FELULETI REAKCIOK SEBESSEGE
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‘Vadsf itkozések gyakorisdga - megkdtddés valésziniisége

mérheté

p 14 e /7
b - 7=
Az (itkozések gyakorisaga J2amKkT szdamithato
1018 -10%° feliileti fématom/m?
légker, 25 °C 3x10%7 (itkozés/m?s
feliileti helyenként ~ 108 litkozés/s
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S megkotdodési valoszinliség:

a feliiletbe iitk6zé molekula sebessége hogyan disszipdlédik

. . ’, 7 v p
kinetikus gdzelméletbdl z=———
gazelm J2mkT

- 1]]
06 LS S#(1-0)s,
s experiment
0.4 —Z—
.. 2 o (1-8)
S, a potencidlfv-14l fiigg 0.2 S
RT S
CO/étmeneti fém 0,141 ‘ S
N,/rénium <0,01 0 7/m2 o '
0,/eziist 0,0001 6x107/m 065 10

kristdlysikok !




Energy

Heterogén katalizis

Reacfion Progress

homogén — heterogén
v-t befolydsolja, egyenstlyt nem
kisebb aktivdldsi energidju Gt

15
Ipari jelentéség
Folyamat reagensek katalizator termék
amménia- N,+H, Al,0, NH,
szintézis hordozés
(Haber-Bosch) vasoxidok
etilén-oxid C,H,+0, Al,0, C,H,0
szintézis hordozés
eziist
kéolaj H,+R,S Al,O, RH + H,S
kéntelenitése hordozés
Mo-Co
Olefinpolimeri- | propilén MgCl, polipropilén
zacio (Ziegler- hordozés
Natta) TiCl,
16
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Feliileti reakciok mechanizmusa

1. Eley-Rideal A(g)+S(s)=AS(s)

AS(s)+B(g) - termék

W

"} V=Kpr -®
znznz;!;nz PB-®a

ha ©®=f(pa) Langmuir
v =KKPAPB
1+ KpA

1) kis pp: Kpa«1

2) nagy pa: Kpa»1  vV=Kpg
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Eley-Rideal mechanizmus, példdk

reagensek katalizator termék
CO, + Hy(s) H,0 + CO
C,H, + H,(s) vas vagy nikkel |C,H,
2 NH;+ 5 Oy(s) platina N, + 3 H,0
C,H,+ 15 Oy(s) H,COCH,
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2. Langmuir - Hinshelwood

N

LSS LS LSS LSS LSS LSS LSS S S S S ST

—_— te—

VA SLLLLLSLSLSL LSS LSS S LSS LSS LS s

adszorpcié a feliiletre
A(g)+S(s) = AS(s
B(g)+S(s)=BS(s

diffdzié a felileten

e I zn. AS(9)PBS(5) > T(s)

o
—

S SSSSSLSSSSSSSSLSSSSSSSSSSSSS

deszorpcié

T(s) > T(g)

19

®A + ®B + ®szabad :1

V=k'®A'®B

KaPA
1+Kapa +Kgpp

Langmuir ©p=

_ KgPB

Op=
1+Kapa +Kgpp

KKaAPAKBPB

(1+Kapa +Kppg)

2

komplex T-fUggés

20
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KKaPAKBPB
2
(1+Kapa +KgPg)

a) mindkét molekula szorpcidja gyenge
v=kKaPaKgPg

b) B molekula szorpcidja gyenge
v = KKaPAKEPB
2
(1 + KApA)

c) A molekula szorpcidja igen erds

v=_KKePs
1+KApA
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Langmuir - Hinshelwood példak

reagensek | katalizator termék
2CO0+0, platina 2CO,
CO +2H, ZnO CH,OH
C,H,+H, réz C,H,
N,O +H, platina N, + H,0
C,H,+% 0O, |palladium CH,;CHO
CO + OH platina CO,+H*"+e
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