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Ipari katalízis

A tárgy a szerves vegyiparban használatos katalitikus (homogén és heterogén) eljárások elméleti és gyakorlati vonatkozásait tárgyalja.

Az anyag két fõ részbõl áll: az elsõben az elvi ismereteket foglaljuk össze. Ezek a katalizátorok mûködésére, vizsgálatára, típusaira, kiválasztására, készítésére, módosítására vonatkoznak. A másodikban a katalitikus eljárások speciális berendezéseit, a katalizátorok elõállításának, regenerálásának módszereit és néhány fontosabb katalitikus technológiát ismertetünk, tárgyaljuk a gazdaságosság és a környezetvédelem kérdéseit, beleértve a káros légnemû anyagok katalitikus megsemmisítésének módszereit.

Felhasználható irodalom:

Erdey-Grúz, Schay: Elméleti fizikai kémia

Szabó Z., Kalló D.: Kontakt katalízis

G.C. Bond: Heterogén katalízis

G. Somorjai: Surface chemistry and catalysis

Gates, Katzer, Schuit: Chemistry of catalytic processes

R. B. Anderson: Experimental methods in catalytic research

J.F.Le Page: Applied heterogeneous catalysis

Katalízis jelentõsége

Katalitikus eljárásokkal állítják elõ a vegyipari termékek kb. 80%-át.

Katalizátorok eladása a világon:
5.109 USD évente

A katalitikus eljárással elõállított termékek értéke általában 500-1000-szerese a katalizátor költségének.

A világon katalitikus eljárásokkal elõállított üzemanyagok és vegyitermékek értéke évente 2,4.1015 USD. (trillió)

Innováció területén: a termékekkel kapcsolatos vegyipari újdonságok 60%-a katalitikus jellegû, az új vegyipari eljárások 90%-a katalitikus technológia.

Termelékenységi mutató: az USA-ban a vegyiparban 210 milliárd USD termelési értéket 805 ezer alkalmazott állít elõ, az autóiparban 127 milliárdot 1100 ezer.

Katalízis rövid történeti áttekintése

XIX. század elején sok más jelentõs fizikai és kémiai felfedezés mellett megfigyelték, hogy bizonyos anyagok nyomnyi mennyiségben  is meggyorsítják a kémiai átalakulásokat és közben változatlanul megmaradnak a reakcióelegyben. Faraday bemutatta, hogy a platinaszivacs fenntartja az etanolgõz oxidációját és fehérizzásban marad. Döbereiner felfedezte, hogy a platina elõidézheti a hidrogén oxidációját. 1831-ben Phillips szabadalmaztatta a platinát kéndioxid oxidációjára, ami késõbb a kénsavgyártás alapja lett.

A jelenség elsõ tudományos magyarázatát Berzelius adta meg 1839-ben: “ezt az anyagok katalitikus erejének fogom nevezni.....
A katalitikus erõ ténylegesen azt jelenti, hogy az anyagok puszta jelenlétük, és nem saját affinitásuk következtében képesek az adott hõmérsékleten szunnyadó affinitásokat feléleszteni.”

Fontosabb idõpontok:

sósav oxidáció, Deacon process

1860

kéndioxid oxidáció



1875

ammónia oxidáció



1902

ammónia szintézis



1905-1912

metanol szintézis



1923

krakkolás, reformálás


1930-1950

Ziegler-Natta etilén polimerizálás
1940-

homogén fémkomplex katalízis ipari alkalmazása,

Wacker szintézis, ecetsav elõállítás
1950-

gépkocsi kipuffogó katalizátorok
1970-

zeolitok alkalmazása


1960-

katalitikus eljárások elterjedése a finomkémiai

szintézisekben



1980-

sztereoszelektív katalitikus reakciók
1985-

Katalízis általános elvei

Adott reagáló rendszer állapotát kétféle módon közelíthetjük: a termodinamikai módszer a szabadentalpia változásból az egyensúlyi állandót számítja. Ennek alapján megállapítható az az egyensúlyi állapot, ami felé a reagáló rendszer halad. A kinetika az aktiválási energiát és az ezzel összefüggõ reakciósebességi állandót határozza meg, azaz azt vizsgálja, hogy a reagáló rendszer milyen gyorsan jut el az egyensúlyi állapotba.

Katalízis jelentése: cata-lefelé, lysein-szakadás, törés.

cata-lyzis-lázadás, politikai értelemben használták a régi görögök.

Katalizátor olyan anyag, amely megnöveli valamely kémiai rendszer egyensúlyi helyzetéhez vezetõ sebességét anélkül, hogy a folyamatban elhasználódna.

Katalizált reakció energiaprofilja összehasonlítva a termikus reakcióéval.(1.á.)

Katalizált és nem katalizált reakciók Arrhenius diagramja(2.á.).

Ütközési elmélet szerinti megközelítés:
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k   reakciósebességi állandó

P   sztérikus faktor

Z   ütközési frekvencia

E*   aktiválási energia

A katalitikus reakció ütközési frekvenciája 1012-szer kisebb, mint a nem katalitikusé, ennek kiegyenlítésére az aktiválási energiának 65 kJ/mollal kisebbnek kell lenni, továbbá a katalitikus reakció nagyobb sebességéhez 103 faktorhoz, még további aktiválási energia különbség kell, összesen mintegy 100 kJ/mol.

Abszolút reakciósebességi elmélet szerinti megközelítés:
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K   sebességi állandó

k   Boltzman faktor

T   abszolút hõmérséklet

h   Planck-féle állandó

(G*   aktiválási szabadentalpia változás

Mivel a 
(G((H-(ST 
összefüggés érvényes az aktiválási szabadentalpia változásra is, továbbá a katalitikus reakció kisebb szabadsági foka miatt az aktiválási entrópia változás kisebb, ezért az aktiválási entalpiaváltozásnak kell a katalitikus reakció esetében sokkal kisebbnek lennie.

Katalitikus rendszerek osztályozása

Homogén


Heterogén


Enzimes

Katalizátor
Reaktáns
Eljárási példa

folyadék
gáz
alkének foszforsavas polimerizációja

szilárd
folyadék
hidrogén-peroxidos oxidációk titániumszilikaliton

szilárd
gáz
ammónia szintézis

szilárd
folyadék és gáz
dinitro-toluol hidrogénezése palládium katalizátorral

Homogén átmenetifém-komplexek mûködési módja

A homogén katalitikus reakciókban a katalizátor és a reaktánsok azonos fázisban vannak, ilyen például a sav-bázis katalízis. Ebben az elõadásban az átmenetifém-komplex katalizátorok reakcióival foglalkozunk. Az átmenetifém-komplex katalizált ipari reakciók széleskörû elterjedését egyrészt a szervetlen komplexkémiában az ötvenes években végbement fejlõdés, másrészt az oxoszintézis sikeres mûködése indította el.

A homogén komplex katalizált reakciókra általában jellemzõ, hogy alacsony hõmérsékleten, < 200oC, mérsékelt nyomáson, < 20 bar, végbemennek, továbbá az egyik reaktáns kis molekula (H2, CO, NH3, O2), az egyik fázis folyadék, gyakran korrozív elegy.

Komplexek térbeli formája(3.á.)

Az átmenetifém-komplexek a központi fématomból vagy fémionból és az azt körülvevõ ligandumokból állnak. A komplex molekulák szabályos térszerkezetûek: tetraéderes, oktaéderes, tetragonális-piramidális, trigonális-bipiramidális, négyzetes-planáris. A komplexek térbeli szerkezete azért fontos, mert ez szorosan összefügg katalitikus aktívitásukkal, az ugyanis, hogy a ligandumként a komplexekben lévõ reaktánsok mely koordinációs helyeket foglalják el, továbbá, hogy egymáshoz képest milyen távolságban illetve helyzetben vannak, alpvetõen meghatározzák a rekcióképességüket.

Kémiai kötés a komplexekben

A fém és a ligandumok közötti kötésben a fém részlegesen betöltött d pályája és az ezt követõ s és p pályák vehetnek részt. Kötés jöhet létre a fém és a ligandum egy-egy pályájának kombinációjával, mindegyikrõl egy-egy elektronnal. Másik lehetõség egy üres fémpálya (Lewis-sav) és egy betöltött ligandumpálya (Lewis-bázis) kombinációja vagy ennek fordítottja. Mivel az átmenetifém atomokban vagy ionokban üres és betöltött pályák egyaránt vannak, az olyan ligandum, aminek szintén vannak betöltött és üres pályái is, lehetnek kétszeres kötésben.

A komplexképzõ átmeneti fémekben 1 s, 3 p és 5 d pálya vehet részt a ligandumokkal létesítendõ kötésekben. Az összesen kilenc pálya 18 lehetséges elektronnal összesen kilenc kötést hozhat létre. A 16-18 elektronos szabály szerint a katalitikus reakció során a komplex disszociációs és asszociációs lépéseken megy át, amelyek 16-18 elektronos intermediereket jelentenek. Vannak kivételek például Rh, Pt, Au komplexei, 14-16 elektronnal és négyzetes planáris szerkezettel. A 18 elektronos szabály kifejezi a komplexek stabilitását is. Példa erre a Rh egyik komplexe:

Rh (CO) (H) (PPh3)3




       9      2      1     3x2     összesen 18

A 18 elektronos szabály elõrejelzi, hogy olyan katalitikus reakciók valósulnak meg ligandum disszociációs és asszociációs lépéseken keresztül, amelyeknek az intermedierjei 16-18 elektronos állapotok között változnak.

Cr (CO)6(Cr (CO)5(Cr (CO)5(Pph3)(Cr(CO)4(Pph3)(Cr(CO)4(PPh3)2
    18e   -CO   16e  +PPh3    18e         -CO        16e       +Pph3      18e

Kivételek a 18 elektronos szabály alól a Rh(I), Pt(II) és Au(III) négyzetes, planáris szerkezetû komplexei, amelyek 16-14 elektronos rendszerek.




 9e   1e    3x2e
  9e  1e    2x2e

Rh (Cl) (PPh3)3 ( Rh (Cl) (PPh3)2
16e      -PPh3      14e

A ligandumokat csoportosíthatjuk az átadható elektronok száma szerint.

Átadható elektronok száma
Ligandumfajták

1
Cl, Me, H

2
amin, foszfin, CO, -NC, olefin

3
(-allil, nitrozil

4
dién

5
(-ciklopentadienil

6
(-aromás

Ligandumok típusai:
1. NH3, H2O,  betöltött pálya (magányos elektronpár), Lewis bázisok, ( kötés.





2. H, alkil csoportok, egy pálya, azon egy elektron, ( kötés.





3. Cl-, Br-, I-, OH-, két vagy több betöltött pálya, ami két üres fémpályával kerül kölcsönhatásba, (-donor ligandumok, ( kötés és ( kötés.





4. CO, olefinek, foszfinok, betöltött és üres pályáik egyaránt vannak, ( kötés és ( kötés. A kötés kialakulásakor a fém üres d pályája és a betöltött ligandum pálya között részleges elektron átmenet jön létre, egyidejûleg a betöltött fém pálya és az üres ligandumpálya között létrejövõ kötés részleges elktron átmenetet jelent a fémrõl a ligandumra. Ezek az un. backbonding vagy akceptor ( kötésû  ligandumok. A netto töltésátmenet értéke kicsi. A ligandumban lévõ kettõs kötés gyengül a fémmel történõ komplexképzéskor. A ( és ( pályák kötéserõssége a fém és a ligandum HOMO-LUMO energiaszintjeitõl és a Fermi szinttõl függ. A komplexek katalitikus tulajdonságait a fémet, a ligandumot és a fém oxidációs állapotát variálva lehet befolyásolni. A katalitikus reakciók eredményeibõl azt a következtetést lehet levonni, hogy az aktivitás növelésére szükséges lenne a komplex energiaszintjének eltolása felfelé, például a fém oxidációs fokának csökkentésével, hogy a CO vagy olefinek aktiválásához elektronokat juttassunk lazító ( szintekre. Ennek határt szab a 0 vegyértékû fém kiválása. Ezt úgy lehet megakadályozni, hogy olyan ligandumokat alkalmazunk, amelyek azokat a koordinációs helyeket foglalják el, hogy lehetõség szerint képesek a fém-fém kötések kialakulására hatni, viszont nem foglalják el azokat a koordinációs helyeket, melyek a katalizált reakció végbemeneteléhez szükségesek. Ezért kiváló katalizátorok a foszfin ligandumokat tartalmazó komplexek.

Például a Wilkinson-komplex: RhHCO (Pph3)3, aktív hidrogénezõ katalizátor. 

Katalitikus komplexek szerkezete
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Ez a palládium komplex a Zeise féle sóra hasonlít [Pt (C2H4)Cl3]-.

A hidroformilezésnél alkalmazott kobalt karbonil komplex szerkezete torzult trigonális bipiramidális szerkezetû:
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Komplexek reakciótípusai: 

Ligandcsere
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Oxidáció és redukció

CoII (( CoIII   1 elektronos ciklus

Pd0 (( PdII   2 elektronos ciklus

ROOH + Co2+ ( RO. + (CoIII-OH)2+
ligand transzfer
kobalt hidroxil komplex

CH3CO. + Cu2+ ( [CH3O]+ + Cu+
elektron transzfer

Oxidatív addíció, reduktív elimináció
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Példák az oxidatív addícióra:

RX + Pt0 ( R. + PtIX ( R PtII X

RhI Cl (Pph3)3 +H2 ( RhIIICl H2 (Pph3)3
Wilkinson komplex, dihidrid képzõdik nempoláris kötéssel.

Példa a reduktív eliminációra:

C2H5- H RhIII Cl (Pph3)3 ( C2H6 + RhI Cl (Pph3)3
ez lehet koncertikus reakció?

Beékelõdési reakció
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Kihasadás (elimináció) a fordított reakció.
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A hidrogén vándorol a fémrõl a szénre, a fordított reakció a (-elimináció.

A mikroszkópikus katalitikus hely, a komplex molekula, vagy a heterogén katalitikus analogja a felületi spéciesz, ciklikus módon mûködik több reakció sorozatában. Ez a sorozat ismétlõdik, ha egy szubsztrátum molekula átalakult.

Az aktív formája a katalizátornak nem feltétlenül az a vegyület, amit bevittünk a reakcióelegybe, a reakcióelegy alkotórészeinek hatására átalakulhat. Ilyen például a hidroformilezés katalizátora, többféle Co vegyületbõl a reakció körülményei között CoH(CO)3, azaz kobalt-hidrido-trikarbonil képzõdik. A vázolt átalakulási reakciók miatt lehetséges a homogén katalitikus reakciókban is indukciós periódus. A reakciók átmeneti termékeit a legtöbb esetben NMR spektroszkópiával azonosították.

A reakciók felírására az un. Tolman-féle módszert használják: 
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Etanol dehidratálása
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A homogénkatalitikus reakciók általános reakciósémája.


Az alsó ábrán az 1-butén izomerizációjának példájával szemléltetve

Átmenetifém-komplexekkel katalizált kémiai reakciók (4.á.): hidrogénezés, oxidáció, hidroformilezés, karbonilezés, izomerizáció, kettõs kötés vándorlás, dimerizáció, oligomerizáció, polimerizáció.


Olefinek átmenetifém komplexekkel katalizált reakciói

Tipikus katalizátorok (L = PPh3)

Reakció
Ru(II)
Co(II)
Fe(0)
Co(I)
Rh(I)
Ir(I)
Pd(II)
Pt(II)

Hidrogé-nezés
RuCl64-
Co(CN)53-
Fe(CO)5
CoH(CO)4
RhClL3
IrI(CO)L2

Pt(SnCl3)53-

Hidroformi-lezés
RuCl2L4


CoH(CO)4
RhCl(CO)L2
IrCl(CO)L2



Kettős kötés vándorlás


FeH(CO)4-
CoH(CO)4
RhCl3(olefin)2-

PdCl42-
Pt(SnCl3)53-

Dimerizáció




RhCl2(C2H4)2-




Oxidáció






PdCl42-


Átmenetifém-komplexekkel katalizált ipari reakciók: 

Oxo-szintézis, olefinekbõl szénmonoxiddal és hidrogénnel aldehidek, aminok, katalizátorok: kobalt karbonil (150oC, 250 bar), ródium szulfonált trifenilfoszfinos komplexe (100oC, 15 bar)

Wacker szintézis, etilénbõl acetaldehid, katalizátor: tetrakloro-palladát és rézklorid, 110oC, 5 bar

Metanol karbonilezése ecetsavvá, katalizátorok: ródiumkarbonil-foszfin-klorid/CH3I promotorral, Cataiva eljárásban Ir komplex (175oC, 15 bar).

Etilén és propilén Ziegler-Natta féle polimerizációja, katalizátor: titánklorid és alumíniumalkil keveréke (70oC, 5 bar).

Heterogén katalízis

A heterogén katalitikus reakciók elõnye, hogy magas hõmérsékleten nagy sebességgel mennek végbe és nincs katalizátorelválasztási probléma.

Problémát jelent, hogy az aktív helyek nem egyformák, az aktív atomok a felület kis hányadát képezik csak, elõállításuk bonyolult.

A katalizátorok felülete az átkristályosodás miatt folyamatosan változik. Az aktív helyek a krisztallitok szélein, sarkain vannak, ezért igen változatosak, a fázis szeparációs törvényszerûségek ilyen helyeken nem érvényesek. A katalitikus folyamatokat az átlagos aktív helyet figyelembevéve fejlesztik ki, a nagyon aktív helyek viszont kevésbé szelektívek, a kis aktivitású helyek viszont kis hatásfokúak. Ilymódon az elérhetõ aktivitás és szelektivitás kompromisszum eredménye. A jövõbeni fejlesztés egyik fõ iránya azonos aktív helyeket tartalmazó katalizátorok kidolgozása.

Adszorpció szilárd testek felületén

Fizikai adszorpció és kemiszorpció jellemzõi

A felületen lévõ atomok koordinációs száma kisebb a tömbi fázisban lévõkénél, ezért a felületi atomokra befelé irányuló eredõ erõ hat. Ennek következtében felületi szabadenergia jön létre, ami a nagyfelületû anyagokon végbemenõ adszorpció hajtóereje. Amennyiben a felület atomjai és az adszorbeált molekula atomjai között kémiai kötések jönnek létre, kemiszorpcióról beszélünk. Ha az adszorbeált réteg és a szilárd felület között van der Waals féle (gyenge elektrosztatikus vagy diszperziós) erõk hatnak, akkor fizikai adszorpcióról beszélünk. A fizikai adszorpció kevéssé függ a szilárd anyag kémiai tulajdonságaitól. Ezen alapul a felületmérés módszere, ahol a fizikai adszorpció jelenségét használják ki. 

Jellemzõk
Kemiszorpció
Fizikai adszorpció

Adszorpciós entalpia 

-(Hadsz
40-800 kJ/mol
8-20 kJ/mol

Aktiválási energia E#
általában kicsi
nulla

Elõfordulás hõmérséklete
E#-tõl függ, de általában kicsi, max. hõm. 600-800 Co
forrásponttól függ, de általában alacsony

Adszorbeált rétegek száma
legfeljebb egy
lehet egynél több is

Adszorpciós izotermák

Az izotermák a szilárd test felületén adszorbeálódott anyag mennyisége és az anyag gázfázisban megmutatkozó parciális nyomása közötti összefüggést adják meg állandó hõmérsékleten.

Mire alkalmazhatóak az adszorpciós izotermák? 


-Az adszorpció mennyiségi és minõségi leírására. 


-A felületi katalitikus reakciók kinetikájának értelmezésére. 


-A szilárd testek fajlagos felületének meghatározására.

A Langmuir-féle izoterma 




(
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A Langmuir-izotermát azzal a feltételezéssel vezették le, hogy az adszorbens felülete energetikailag homogén, azaz csak egyféle adszorpciós energiával jellemezhetõ adszorpciós helyek fordulnak elõ. Az adszorpció és a deszorpció egymással dinamikus egyensúlyban vannak.

x/xmax= (
ahol x az adszorbeált mennyiség, xmax a felület által felvehetõ maximális adszorbátum mennyiség, ( a felületi borítottság.

Az egyensúlyra vezetõ adszorpciós reakció a következõ:
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ahol A az adszorbeálódó molekula, M az adszorpciós hely, A-M a kemiszorpciós komplex.

Eszerint a b egyensúlyi állandó:
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Az adszorbeálódó anyag koncentrációja helyébe írhatjuk az egyensúlyi parciális nyomását, az üres helyek koncentrációja (M) pedig a borítatlan helyek számával arányos, átrendezés után:

( = bp / 1+bp

b az A anyag adszorpciós együtthatója, erõs adszorpciónál az értéke nagy,  csökken a hõmérséklet növekedésével. Mivel a felületi adszorpciós helyek energetikailag nem egyenértékûek, a Langmuir féle izoterma sok esetben nem írja le jól az adszorpciót. A legfontosabb egyéb izotermák:

Tyomkin-izoterma                     ( = k1ln(k2bp)

k1 és k2 állandók, értékük az adszorpció kezdeti entalpiájától függ és lineáris összefüggést tételez fel az adszorpciós entalpia csökkenése és a borítottság között.

Freundlich izoterma                            ( = kp1/n
k és n konstans, utóbbi egynél nagyobb, az entalpia logaritmusos csökkenését tételezi fel. 

Két anyag versengõ adszorpciója esetén a Langmuir izoterma a következõképpen alakul:

(A = bApA / 1+ bApA+ bBpB

Ugyanez B anyagra:

(B = bBpB / 1+ bApA+ bBpB

Katalizátormérgekre alkalmazva az összefüggést, bB sokkal nagyobb, mint bA. Ilyenkor az összefüggés a következõ alakot veszi fel:

(A = bApA / bBpB

Ez azt jelenti, hogy a reaktáns borítottsága fordítottan arányos a méreg parciális nyomásával.

Fajlagos felület, porozitás, makro, mezo, mikro pórusok

A katalizátorok fajlagos felülete egyik legfontosabb tulajdonságuk, hiszen a katalitikus reakció a felületen játszódik le. A katalizátorok aktivitását, azaz az egységnyi katalizátorral egységnyi idõ alatt átalakított anyag mennyiségét a felület egységre is szokták vonatkoztatni a tömegegység mellett. A heterogén katalizátorok esetében fontos megkülönböztetni a teljes felületet és az aktív, kemiszorpcióra képes felületet. Ennek különösen hordozós katalizátorok esetén nagy a jelentõsége.

Nagy fajlagos felületû anyagokat nem elsõsorban aprítással hozhatunk létre, hanem azzal, hogy porózussá tesszük õket.

S = 2 Vp / r

ahol S a belsõ fajlagos felület, Vp a pórustérfogat, r az átlagos pórussugár. Ez henger alakú pórusokra igaz. Így 2nm-es sugár, 1 cm3/g pórustérfogat esetén a fajlagos felület 1000 m2/g lesz.

Méretük szerint a pórusok három csoportba oszthatók:



makropórusok
r > 25 nm



mezopórusok
25 nm > r > 1 nm



mikropórusok
1 nm > r

A fajlagos felület meghatározása adszorpciós mérésekkel történik, a pórustérfogat és póruseloszlás meghatározására a higanyos porozimetria szolgál.

Fémfelületek
A legtöbb katalitikusan aktív fém laponcentrált köbös kristályszerkezetû, néhány, mint a vas tércentrált köbös.
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Az atomok elrendezõdése különbözõ Miller indexû kristálylapokon

A gyakorlatban alkalmazott fémkatalizátorok polikristályosak, azaz sokféle méretû és alakú krisztallitot tartalmaznak, felületüket változatos kristálylapok határolják, amelyek többnyire nem síkszerûek, hanem lépcsõket és hibahelyeket tartalmaznak. Ez utóbbiak lehetnek a kristályfelületbõl kiálló atomok (adatomok), vagy a kristályból hiányzó atomok.

Nagy jelentõsége van az egykristályok elõállításának és vizsgálatának, mert ezeken érzékeny fizikai módszerekkel tanulmányozhatók a kemiszorbeált atomok és molekulák.

A használatos módszerek: 
AES (Auger-spektroszkópia)






XPS, UPS (fotoelektron spektroszkópia)






EELS (elektronenergia-veszteség spekt.)






LEED (kisenergiájú elektron diffrakció).






SIMS(sekunder ion tömegspektroszkópia)






STM (pásztázó alagútmikroszkópia)






IR (infravörös spektroszkópia)

Molekulák adszorbeált állapotai

Disszociatív adszorpció (hidrogén)
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Sok molekula a fémfelületek atomjaival kötésszakadás kiséretében lép reakcióba. Ennek bemutatására szolgálnak a fenti reakcióegyenletek, amelyek a hidrogén és az etán adszorpcióját írják le fémeken, például nikkelen.

Kemiszorpciós kötés létrejöhet a molekula ( elektronjai révén.
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A szénmonoxid mindkét formája megtalálható a többmagvú (egynél több fématomot tartalmazó) karbonilkomplexekben.

Adszorpció potenciális energia görbéi (5.á.).




Kemiszorpció kémiája

Az adszorbátumok kemiszorpció erõsségének sorrendje:



O2 > C2H2 > C2H4 > CO > H2 > CO2 >N2
A gázok kemiszorpcióját vizsgálva a fenti sorrendet lehetett megállapítani. Az oxigén nagyon könnyen aktiválható, míg a nitrogént csak kevés fém képes aktiválni. Sok fém közbensõ helyet foglal el, azaz az oxigéntõl a hidrogénig terjedõ sorból minden tagot kemiszorbeálnak, ezek a katalitikus szempontból fontosabb elemek.

Az erõs kemiszorpcióra való hajlam elsõsorban az átmeneti fémeknek tulajdonítható.

Az átmeneti fémek jellemzõje, hogy párosítatlan d-elektronjuk van, ami hozzájárul a kemiszorpcióhoz szükséges átmeneti állapot kialakulásához, azaz a kemiszorpció kicsi aktiválási energiájához. A többi fémeken, ahol nincs d-elektron hiány, azokon nagy az aktiválási energia, ezért csekály a kemiszorpciós képességük. A reaktív molekulák, mint az oxigén vagy az acetilén, szinte minden fémen képesek adszorbeálódni.

Gázok

Csoport
Fém
O2
C2H2
C2H4
CO
H2
CO2
N2

A
Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, Cr, V, Mo, W, Fe, Ru, Os
+
+
+
+
+
+
+

B1
Ni, Co
+
+
+
+
+
+
-

B2
Rh, Pd, Pt, Ir
+
+
+
+
+
-
-

B3
Mn, Cu
+
+
+
+
(
-
-

C
Al, Au
(
+
+
-
-
-
-

D
Li, Na, K
+
+
-
-
-
-
-

E
Mg, Ag, Zn, Cd, In, Si, Ge, Sn, Pb, As, Sb, Bi
+
-
-
-
-
-
-

Kemiszorpció mennyiségi leírása

Összefüggést találtak a fémeken a kétatomos molekulák disszociatív kemiszorpciós képesége és a megfelelõ tömbi vegyült kialakulási hajlama között. (Nitridek, oxidok, karbonilok)

A kemiszorpciós kötés erõsségét az adszorpció moláris entalpiájával jellemezhetjük:

DMX = 1/2 (- (Ha + DXX)

ahol DMX az MX kötés entalpiája, DXX a kétatomos molekula entalpiája.

A legjobban használható un. kezdeti adszorpciós entalpiát úgy határozzák meg, hogy a differenciális adszorpciós entalpiát a borítottság függvényében mérik, és ezt nulla borítottság értékre extrapolálják. A differenciális adszorpciós entalpia a nagyon kis borítottságváltozásra bekövetkezõ entalpiaváltozás. Az egykristályokon mért termodeszorpcióból számolt adszorpciós entalpia értékek a legmegbízhatóbbak. A különbözõ Miller-indexû lapokon mért adsz. entalpiák különbsége kisebb, mint a különbözõ fémeken mérhetõ értékek, azaz a kémiai környezet határozza meg elsõdlegesen az adszorpciós kötés erõsségét, az adszorbeált molekulák atomi környezete másodlagos. A periódusos rendszeren belül bizonyos tendenciák megfigyelhetõek az egyes fémeken történõ adszorpció entalpiájánál.

Kemiszorpció oxidok felületén

Az oxidok felületén eleve kétféle ion van, ezek aránya és elhelyezkedése a kristálylapoktól függõen változik. Az oxidok hõstabilitása nagyon különbözõ, a kerámiaoxidok igen stabilak, míg az átmenetifémek és az utánuk következõ oszlopok fémei könnyen elvesztik oxigénjüket.

Vezetõképesség szerint az oxidok lehetnek: 


szupravezetõk, félvezetõk, szigetelõk.

Adszorpció félvezetõ oxidokon:
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CO + M2+ + O2-( M + CO2




2 Ni2+ + O2 ( 2( O-....Ni3+)

Ez gyakran a fém redukciójával együtt jár.

Adszorpció szigetelõkön:





        H2O




Mx+ + O2-   ( (HO-.....Mx+) + OH-
Mivel a szigetelõ oxidok kationjait sem oxidálni sem redukálni nem lehet, ezért nem tudnak jelentõs mennyiségû oxigént vagy hidrogént, szénmonoxidot adszorbeálni. Vízzel és más poláros molekulákkal viszont reagálnak.

Sav-bázis katalízis
Lewis savak, Brönsted savak, felületi savas helyek, zeolitok.
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Bázisok

Oxid katalizátorok alkálifém vagy alkálifémoxid, alkáliföldfémoxid tartalommal.

Heterogén katalizátorok mûködését leíró elméletek: geometriai









 elektron









 felületi kémiai

Geometriai vagy multiplett elmélet

A geometriai katalízis elmélet elõször Balandin multiplet elméletében fogalmazódott meg. Balandin az elmélete megalkotásához szükséges adatokat Zelinszkij és munkatársainak alkohol homológ sorokkal végzett hidrogénezési, dehidrogénezési és dehidratálási reakcióiból vette.

A fontosabb megállapítások a következõk voltak:

-a felületi reakciók monomolekulás rétegben játszódnak le,

-a reakciósebesség nem függött a reagáló molekulákban a szénlánc hosszától,

-ez a felületen történõ adszorpciókor azonos orientációra utalt,

-a kémiai erõk hatósugara igen kicsi, ezért az átrendezõdõ atomcsoportok feltehetõen igen közel vannak a felületi katalizátoratomokhoz.

Mindezek alapján feltételezték, hogy a reakcióban résztvevõ atomcsoportok elrendezõdése és a katalizátorfelület atomjainak elrendezõdése között összefüggésnek, sõt összhangnak kell lennie. Például, ha kétatomos aktív hely képes a katalitikus reakciót kiváltani, akkor a felületen lévõ két atom, amelyen az adszorpció történik, ezek távolsága meghatározza a szubsztrátumban érintett két atom távolságát és fordítva.

A Balandin féle multiplet komplex a következõképpen szemléltethetõ az alábbi reakcióra:

AB +C = AC + BD
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Ez az elmélet feltételezi, hogy összefüggés van a katalizátor rácsállandója és a reagáló atomoknak a szubsztrátumban lévõ távolsága között.

Kis aktívanyag tartalmú katalizátorokra dolgozta ki elméletét Kobozev a következõ feltevésekkel:

-a katalitikus aktivitás a prekrisztallit fázisban lévõ atomos eloszlású aktív anyaghoz rendelhetõ, a hordozó szerepe csupán a diszperz anyag stabilizálása,

-a hordozó felületén a katalizátor atomok bizonyos eloszlásban találhatóak,

-az adott folyamat csak azokon a helyeken megy végbe, amelyek bizonyos számú katalizátor atomot tartalmaznak, ezek az adott reakció aktív centrumai.

A Kobozev elmélet magyarázatot adott arra, hogy miért változik a katalizátorok összaktivitása és specifikus aktivitása kétféleképpen a katalizátor aktívanyag tartalmának függvényében.
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Példák a négyatomos aktív helyeken lejátszódó reakciókra 

A geometriai megközelítést használó elméletek nem adtak választ a katalitikus reakciók energetikai viszonyait illetõ összes kérdésre, jó példa erre a réz katalizátor, aminek felületén az 111 kristálylapon az atomok elrendezõdése tökéletesen megfelel a C6 molekulák hidrogénezési és dehidrogénezési reakcióihoz, ennek ellenére nem megy végbe rajta a reakció, ami nyilvánvalóan csak az energetikai viszonyokkal magyarázható.

A Balandin féle multiplet elmélet energetikai megfontolásai alapján született meg az un. vulkángörbe, ami az aktiválási energia és a katalizátoratomoknak a reaktánsokkal létrejött kötései energiájának összege közötti összefüggést jelenti.
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A görbe bal oldalán vannak azok a katalizátorok, amelyeken a reaktánsok adszorpciója gyengébb, ezért kevésbé aktiválódnak, s így az aktiválási energia nagyobb. A jobb oldalon a növekvõ adszorpciós kötéserõsséggel rendelkezõ katalizátorok vannak, amelyeken azért nagyobb az aktiválási energia, mert a túl erõs adszorpció csökkenti a reakciókészséget.

A fentebb vázolt megközelítésben energetikailag homogén katalizátorfelületet feltételeztünk. A valós katalizátorok felülete viszont különbözõ energetikai jellemzõkkel leírható részekre tagolható.

Hosszas levezetésbõl a következõ összefüggés adódik:
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ahol ko az un. preexponenciális tényezõ, E* az aktiválási energia. Mivel a reakciósebesség az alábbi összefüggéssel írható le:
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ebbõl adódik, hogy a katalitikus reakció sebessége csak kisebb mértékben csökken az aktiválási energia növekedésével, ami fordított helyzetben, csökkenõ aktiválási energiánál a reakciósebesség csak kisebb mértékû növekedését eredményezi. Ezt a jelenséget nevezik kompenzációs effektusnak vagy teta-szabálynak.

Ennek egyik fontos következménye, hogy energetikailag heterogén felületû katalizátorokat is jellemezhetünk egyetlen aktiválási energia értékkel.

Elektron elmélet
A katalízis elektronelmélete feltételezi, hogy a szilárd anyagok felületi atomjainak elektronállapotaiból és a reagáló molekulák elektronszerkezetébõl meghatározható az adott körülmények között lejátszódó katalitikus reakció.

Dowden határozta meg az elmélet alapján várhatóan a fémfelületen képzõdõ átmeneti termékek fajtáit:

-kationos adszorpció, az adszorbátum átad egy elektront a fém elektronrendszerének,

-anionos adszorpció, az adszorbátum felvesz egy elektront a fémbõl,

-kovalens kötés alakul ki az adszorbátum és a fém között.

A pozitív ionok és a nemionizált szubsztrátum molekulák (A) arányát a felületen az alábbi összefüggés adja meg:
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ahol 
N
bizonyos részecskék száma a katalizátor felületegységén,


O
az eloszlási függvény,


NC
a Fermi szinten az üres elektronszintek száma,


E1
az ionizációs energia,


eF
elektron befogásakor bekövetkezõ energia változás,


Ea
adszorpciós energia.

Látható, hogy a pozitív ionok képzõdésének kedvez:


a vezetõsávban a kisebb elektron koncentráció,


a szubsztrátum kisebb ionizációs energiája,


a nagyobb felületi potenciál,


a Fermi szinten az állapotsûrûség nagyobb pozitív gradiense, ez utóbbi csekély fontosságú.

Az anionos adszorpcióra hasonló összefüggés írható fel, amibõl az következik, hogy a negatív ionok koncentrációja nõ, ha:


a Fermi szinten az elektron sûrûség nagy,


a szubsztrátum ionizációs energiája nagy,


a felületi potenciál csökken,


a Fermi szinten az állapotsûrûség gradiense növekvõ negatív érték.

Kétféle kovalens kötés képzõdhet a felületen: a kötõpályák elektronjaival és az atomi pályák elektronjaival. Hibrid pályákkal létrejövõ kötésrõl nincs adat. Atomi pályák részvételének a következõ feltételek kedveznek: 
üres atomi pályák jelenléte,


nagy felületi potenciál,


az állapotsûrûség nagy pozitív gradiense.

Mindenesetre összefüggés adódott a fémek d jellege és adszorpciós illetve katalitikus tulajdonságai között.

A félvezetõkön az adszorpció gyenge 1 elektronos kötéssel vagy erõs akceptor vagy donor kötéssel valósulhat meg. Az adszorbeált gyökök reakciói a következõképpen mehetnek végbe a folyamatokat etanol dehidrogénezésén és dehidratálásán szemléltetve:

Az ábrán pL és eL pozitív illetve negatív töltésû felületi helyek, * szimbólum elektront jelent.


Szerkezetérzékeny és szerkezet-érzéketlen reakciók

Szerkezetérzékenyek azok a reakciók, amelyeknél a katalizátorok diszperzitásának változásával változik a fajlagos, felületegységre számított aktivitás. A legkézenfekvõbb magyarázatot az adja, hogy a diszperzitással megváltozik a részecskeméret, ezzel együtt a katalizátorfelületen az atomi méretû lépcsõk és törések gyakorisága. Márpedig az ilyen helyeken lényegesen megváltozik egyes katalitikus reakciók sebessége.

Szerkezetérzékeny reakciók
Szerkezetérzéketlen reakciók

Hidrogenolízis

etán: Ni

metilciklopentán: Pt
Gyûrûnyitás

ciklopropán: Pt

Izomerizáció

izobután: Pt

hexán:Pt
Hidrogénezés

benzol: Pt

etilén: Pt, Rh

CO: Ni, Rh, Ru, Mo, Fe

Ciklizálás

hexán: Pt

heptán: Pt
Dehidrogénezés

ciklohexán: Pt

Ammónia szintézis: Fe, Re
Hidrodeszulfurizálás

tiofén: Mo

Hidrodeszulfurizálás

tiofén: Re


Ötvözetkatalizátorok

A fémkatalízis elektronelméletének igazolására számos ötvözet katalitikus tulajdonságait vizsgálták, mivel azt feltételezték, hogy ötvözéssel megváltoztatható a fémekben az elektronkoncentráció és ezzel együtt a katalitikus tulajdonságok is. A felület elemzési technikák fejlõdésével lehetõvé vált az ötvözetek felületi összetételének vizsgálata és így jelentõs haladás történt az ötvözetkatalízis megértése felé.

Ötvözetek fajtái: enyhén exoterm, a képzõdési entalpia kis negatív érték,
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ahol: E-k az egyes fémekben illetve ötvözetükben a kötésenergiákat jelentik. Az enyhén exoterm ötvözetekben egyfázisú szilárd oldat létezik a teljes összetétel tartományban. A felületi rétegben, ami néhány atomi vastagságú, a kisebb felületi szabadenergiájú komponens dúsúl fel. Példa: a Pd-Ag ötvözet.

Endoterm ötvözetek, a képzõdési entalpia nagy pozitív érték,
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T > (Hf / (Sf hõmérsékletekre az egyensúlyi ötvözetben kluszterek képzõdnek A és B atomokból, mivel a saját atomokkal létesített kötések sokkal erõsebbek, mint az A-B kötések. A kétfázisú tartományban az a fázis, amelyik a kisebb felületi szabadenergiájú komponensben gazdagabb (alacsonyabb szublimációs hõvel rendelkezõ) alkotja a krisztallitok külsõ rétegét, a mag összetétele pedig a másik fáziséval azonos. Nehéz annak elõrejelzése, hogy az un. cseresznye model érvényesül, vagy az egyes krisztallitokban jelenik meg a két fázis külön-külön. Nagyon kicsi, elsõsorban hordozós katalizátorok részecskéiben nem feltétlenül következik be a fázisszeparáció. Példa a Cu-Ni, a Ni-Au és a Pt-Au ötvözetek.

Erõsen exoterm vagy rendezett ötvözetek, ezek intermetallikus vegyületeket képeznek. A képzõdési entalpia nagy negatív érték és:
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Példák az erõsen exoterm ötvözetekre a Pt-Sn, Ni-Al, Cu-Au, Cu-Pd, Cu-Pt-Zn. A felületi összetétel a kristálylap függvénye.

Az ötvözetek felületi összetétele

Minden ötvözetben van felületi dúsulás, aminek a hajtóereje a szabadenergia minimalizálására való törekvés.
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ahol X az ötvözõ komponensek atomi hányada a felületen illetve a tömbi fázisban, ( a felületi feszültség vagy felületi szabad energia, a a fajlagos atomi felület.

A fontosabb elvi következtetések: 


-az elsõ rétegben az elem feldúsulását, amelynek az egy kötésre jutó entalpiája kisebb, az határozza meg, hogy mekkora a szublimációs hõ különbség/RT hányados és mekkora az elsõ rétegben a hiányzó legközelebbi szomszéd atomok frakciója.


-A kemiszorpció annak a fémnek a felületi feldúsulását okozza, amelyik erõsebben kötõdik a szubsztrátumhoz.


-Ha a kötések a felületen erõsebbek, mint a tömbi fázisban, akkor a felületi dúsulás mértéke kisebb, akár még a második rétegben is.


-Az oldódási paraméter befolyásolja a dúsulást, ha pozitív akkor növeli.


-Szabályos oldatokban a negatív oldódási paraméter értékek miatt az A-B kötések stabilabbak, A kevésbé dúsul az elsõ rétegben, B viszont jobban dúsul a másodikban.


-A fenti következtetéseket kis részecskék esetén módosítani kell, mert a szegregáció megváltoztatja a tömbi összetételt, mert különbözõ kristályorientációk vannak jelen, amelyek más-más szegregációs tulajdonságokat mutatnak.

A felületvizsgáló módszerekkel kapott eredmények a fenti következtetéseket igazolták.

Az ötvözetek elektronos tulajdonságai attól függõen változnak az összetétellel, hogy milyen típusú ötvözetrõl van szó. A Ni-Cu ötvözetben, amelyik endoterm, a d héjon az üres helyek száma változatlan marad a réztartalom változásával, azaz az ötvözés ez esetben nem befolyásolja a katalitikus tulajdonságokat sem. Ezzel szemben a Pd-Ag ötvözetben az ezüst tartalom növekedésével csökken a Pd d héján az üres helyek száma, ezzel együtt változik a kémiai karaktere is.

A Ni-Cu ötvözeteken végzett hidrogén adszorpciós vizsgálatok szerint az adszorbeált mennyiség kis réztartalmaknál erõsen csökken, majd stabil szélesebb tartomány következik. Az elõbbit a felületi réztartalom gyors növekedése okozza kis Cu tartalmaknál, ezután további Cu bevitelére a felületi összetétel már nem változik, mert ekkor a rézben illetve nikkelben gazdagabb fázisoknak az aránya változik, az elõbbi beborítván a másodikat. A katalitikus aktivitási vizsgálatok azt mutatták, hogy a réztartalom növekedésével az etán hidrogenolízise nagymértékben lelassul az ötvözeteken, ugyanakkor a ciklohexán dehidrogénezése nem. Ez azzal magyarázható, hogy a C-C kötés hasításhoz több nikkel atomból álló aktív helyek kellenek, amelyeknek a felületi koncentrációja már kis Cu tartalomnál hirtelen lecsökken. A ciklohexán dehidrogénezésénél a 

C-H kötések hasadnak, ezt a folyamatot az ötvözés kevéssé befolyásolja.

Az Au-Pt ötvözetek homogén szilárd oldatok, esetük bizonyítja a geometriai faktorok fontosságát a katalízisben. Kis Pt tartalomnál a felületen egyes Pt atomok vannak, amik csak az izomerizációs reakciókat katalizálják, 10% Pt tartalom felett a katalizátorok dehidrociklizált termékeket is adnak. Tehát a katalitikus sajátságokban a legnagyobb változások a 0 és 10% Pt tartalom között tapasztalhatóak, a mágneses tulajdonságok, azaz az elektronos jellemzõk a nagy Pt tartalomnál változnak szembetûnõen. A katalitikus változások tehát a felületi összetétel változásokkal állíthatóak párhuzamba, ami a geometriai faktorok fontosságát emeli ki.

A katalízis felületkémiai tárgyalása

Felületek

Az atomok és molekulák felületi koncentrációja 1015/cm2 nagyságrendû a legtöbb szilárd anyagra és folyadékra.

A kis részecskéket a felületi kémiában általában diszperzitásukkal jellemzik.

A vékony filmek és a mikropórusos szilárd anyagok azok a rendszerek, amelyeket nagy felület/térfogat arány jellemez.

A felületi kémiában a határfelületekre koncentrálnak (szilárd-gáz, szilárd-folyadék, szilárd-szilárd), hiszen a felületek adszorbátumokkal borítottak, azok között a gyakorlati körülmények között, ahol általában használják õket.

A (felületi régió( definícióját az szabja meg, hogy milyen felületi jelenséget vizsgálunk. A legtöbb felületi kémiai tulajdonságért egy atomi vagy molekula réteg felelõs, ugyanakkor 103 réteget kell vizsgálni, ha elektron vagy foton átmenettel kapcsolatos jelenséget, felületi hatást vizsgálunk.

A legtöbb vizsgálati módszer csak a felület-adszorbátum kötés egyik oldaláról ad információt. A jövõbeni fejlesztések, amelyek molekuláris szintû vizsgálatokra irányulnak borított határfelületeken, a felületi kötés mindkét oldaláról kell, hogy adjanak felvilágosítást.

Foton, elektron, atom és ion szóródást hasznosítanak leginkább, hogy a felületi atomi és elektron szerkezeteket és az összetételt vizsgálják.

Vákuum vagy csökkentett nyomás szükséges a határfelületek vizsgálatához, ahol elektronokat, atomokat vagy ionokat használnak. Íly módon többet tudunk a szilárd-vákuum és a szilárd-gáz határfelületekrõl, mint a szilárd-folyadék, szilárd-szilárd és folyadék-folyadék határfelületekrõl.

Tiszta, adszorbátum mentes felületeket ultra-nagy vákuumban (10-10-10-13 torr) kell elõállítani.

Atomok és molekulák szelektív adszorpciója szintén fontos eszköz a felületi összetétel és a kötésviszonyok tanulmányozásában.

Felületek szerkezete (8.-11.á.)

Felületi szerkezetek atomi léptékû tanulmányozásával kideríthetõ mind a rendezettség, mind a felület durvasága, rendezett teraszok jelenléte, az ezeket elválasztó vonalak hibái, lépcsõk és kanyarok megléte.

A felületi atomok a tiszta felületen befelé mozdulnak el, az összehúzódás vagy (relaxáció( mértéke növekszik, ha kisebb a kristály sûrûsége vagy nagyobb a felületi durvaság.

Az átrendezõdés, azaz a tömbi fázisétól lényegesen különbözõ elrendezõdések létrejötte a felületen gyakran megfigyelhetõ.

Az adszorbátum és a szubsztrát között adszorpció során létesülõ kötések miatt epitaxia jön létre ( az adszorbátum elfoglalja a szubsztrátum, a felületi hely, minden elemi celláját), vagy felületi átrendezõdés indukálódik.

A felületi atomok kifelé mozdulnak, forognak vagy a felület mentén áthelyezõdnek, hogy az adszorbátum-szubsztrátum kötés erõssége az optimális legyen. A felület szerkezete tehát nem merev, hanem reagál a határfelületen bekövetkezõ fizikai-kémiai környezetváltozásra.

A legtöbb atom és molekula az adszorpciós mono-rétegben rendezett felületi struktúrákat alkot megfelelõ hõmérsékleten és borítottságnál.

Egy molekula adszorpciója bekövetkezhet különbözõ felületi helyeken és különbözõ molekuláris orientációban.

Többféle molekula ko-adszorpciója új felületi struktúrákat eredményez, annak következtében, hogy az adszorbeált anyagok között vonzó vagy taszító kölcsönhatások vannak.

Ha az adszorbátum-szubsztrátum kötés gyenge, van der Waals típusú, az adszorbeált mono-réteg tulajdonságai kevésbé függenek a szubsztrátum atomi szerkezetétõl. Ilyen körülmények között a kétdimenziós adszorbátum fázisok réteges gáz-folyadék-szilárd átmenettel rendelkeznek a borítottságtól és a hõmérséklettõl függõen.

Felületek termodinamikája

A felületi termodinamikai függvények úgy definiálandók, hogy elkülöníthetõek legyenek a tömbi fázis atomjainak tulajdonságait leíró függvényektõl.

A felületi nyomás vagy feszültség nagy, jelzi azt, hogy a felületi atomok nagy kompressziós erõknek vannak kitéve.

A felületi szabadenergia mindig pozitív, legnagyobb a fémekre, kisebb az oxidokra és legkisebb a szerves molekulákra, különösen a fluorozott szénhidrogénekre.

A felületi hõkapacitás hõmérsékletfüggése más, mint a háromdimenziós hõkapacitásé.

A többkomponensû rendszerekben a legkisebb felületi szabadenergiájú komponens felületi szegregációja következik be.

Kis részecskék keverékeinek, amiben minden atom felületi, egészen más a fázisdiagramja, mint ugyanezen anyagok tömbi fázisának.

Folyadék rendszerek görbe felülettel különleges tulajdonságúak: kapilláris emelkedés, görbülettõl függõ gõznyomás, nedvesítési szög, nehéz gócképzõdés, ennek oka a határfelületen kívüli és belüli nyomás különbsége.

A külsõ nyomás-borítottság összefüggés (adszorpciós izoterma) és az adszorpciós hõ, ennek borítottság függése, információt ad a felületi kötésekrõl.

Felületek dinamikája

A harmonikus oszcillátor és az elasztikus kontinuum modellek használhatóak a felületi fononok magyarázatára (Rayleigh hullámok, lokalizált felületi rezgések) és a felületi atomok nagyobb átlagos áthelyezõdésére a tömbi fázis atomjaihoz képest.

A felületi atomáthelyezõdések fontos szerepet játszanak a felületek átrendezõdésének elindításában.

Atom- és molekula-sugarak felületi szóródási vizsgálatai rávilágítottak arra, hogy hatékony energia-átadás történik az ütközõ molekulák transzlációs, vibrációs és rotációs energia módjai és a felületi atomok között.

A felületi diffúzió általi atomtranszport gyors és sokkal kisebb aktiválási energiát igényel, mint a deszorpció. Azaz a felületi atomok és az adszorbátumok egyensúlyban vannak a különbözõ felületi helyek között.

A hevítéssel, elektron-, ion-, foton-ütközés által kiváltott deszorpció révén tanulmányozható az adszorbátumok és az adszorpciós helyek kötése és szerkezete.

Felületek elektronszerkezete

A folytonosság megszûnése és a dimenzionalitás megváltozása (3-ról 2 dimenziósra) a szilárd-vákuum, a szilárd-gáz és a szilárd-folyadék határfelületeken elektron újra-eloszlást okoz. Ezek a hatások felületi töltésben, felületi elektromos állapotban és a felületi potenciálban jelennek meg, ezeket a felületi szerkezet és az adszorpció befolyásolja.

A határfelületi töltésátmenet meghatározza -- az elektrontranszportot a felület közelében, -- az adszorpció természetét.

Megfelelõ körülmények között lejátszódhat az adszorbátumok felületi ionizációja.

A gerjesztett felületi atomok rezgésének, melyet becsapódó elektronok okoznak, többféle alkalmazása lehet a felületek vizsgálatában.

Felületi atomok belsõ héjáról származó elektronok emissziója a kémiai összetétel és az oxidációs állapot meghatározására szolgálhat.

Az elektromos tér okozta elektronemisszió, az alagút hatás és az atomok ionizációja hegyes tûkön a felületi atomok leképezésére szolgálhat.

Kémiai kötés a felületeken

A felületi kémiai kötés létrejöttével megváltozik a töltéseloszlás az adszorbátumban és az adszorbensben is, ez együtt járhat szerkezetük megváltozásával is.

Adott atom vagy molekula kötésenergiái növekednek átmeneti fémeken történõ adszorpciókor a periódusos rendszerben jobbról balra haladva.

A molekuláris adszorbátumok hasonló kötésekkel és szerkezettel rendelkeznek, mint a klaszter vegyületek (többmagvú szerves fémvegyületek).

Az adszorpciós kötés felület-szerkezet érzékeny. Az adszorbátum gyakran vált ki felület átrendezõdést. Durva felületek (kisebb atomi koordinációjúak) könnyebben átrendezõdnek.

A kötéshasadás az adszorbátumokban termikus aktiválást igényel, általában több lépésben történik, jól meghatározott hõmérsékleten, növekvõ hõmérséklettel.

A borítottság változása és az együttes adszorpció jelentõs hatású a kötésviszonyokra, az adszorpció helyére és az adszorbátumok orientációjára.

A gyenge felületi kötések fontosak a gázkromatográfiában, elválasztásban, a detektálásban.

Katalitikus rendszerek felületi kémiai tárgyalása (12-15.á.)

A felületi katalízis (heterogén) célja kémiai reakciók megvalósítása nagy sebességgel és szelektivitással.

A katalitikus reakció jellemezhetõ kinetikai paramétereivel: sebességi állandó, preexponenciális tényezõ, aktiválási energia, reaktáns nyomásfüggés, reakció valószínûség.

A készítés, aktiválás, dezaktiválódás, regenerálás a legfontosabb problémák a nagyfelületû katalizátoroknál.

Az átmenetifém felületek által katalizált reakcióknak határozott trendje van a periódusos rendszerben, a közepes erõsségû kémiai kötéseket létesítõ fémek a legaktívabb katalizátorok.

A katalitikus reakciókat leíró fontosabb koncepciók a következõket tartalmazzák: a reakciók szerkezet-érzékenysége vagy érzéketlensége, mechanizmus osztályozások (Langmuir-Hinshelwood, Rideal-Eley), a kompenzációs effektus, erõsen kemiszorbeálódott réteg (strongly adsorbed overlayer) jelenléte, a szerkezeti és kötésmódosító adalékok, promotorok szerepe.

A sav-bázis katalizátorok többnyire karbónium ionokat hoznak létre elektron vagy proton átmenettel. A szilárd savak között a kristályos aluminoszilikátok, a zeolitok a leginkább használatosak.

A felületkémiai katalíziskutatások leginkább kisfelületû (1cm2) egykristályokat vagy modellkatalizátorokat használnak, amelyek atomi méretekben is jól jellemezhetõek. A promotorokat az ilyen felületekre ismert koncentrációban és összetételben vihetjük fel.

Az ammóniaszintézis felületkémiai tanulmányozása révén megállapították, hogy ez szerkezetérzékeny reakció, legaktívabbak az 111 és a 211 Miller-indexû kristályfelületek, ugyanis ezeken vannak un. C7 atomok, amelyeknek 7 közeli szomszédja van. Az aktivitás inkább ezekhez rendelhetõ, semmint a felület tagoltságához, ami a 210 lapon a legnagyobb, mégsem ez a legaktívabb.

Az alumíniumoxid hordozó a vas átkristályosodási hajlamát növeli, a kedvezõ orientációjú kristályfelületek kialakulását segíti, mégpedig a vas-aluminát képzõdése révén.

A kálium jelenléte egyrészt a vas nitrogén adszorbeáló képességét javítja. Másik hatása az ammónia adszorpciós erõsségének csökkentése, aminek hatására a termékgátolt reakció sebessége nõ.

A szénhidrogének átalakítása platinán szintén szerkezetérzékeny reakció. A H-H illetve C-H kötéshasadással járó folyamatok lépcsõs felületeken jobban végbemennek, mint síma felületeken. A C-C kötéshasadással járó folyamatok a töréspontokon kedvezményezettek.

A másik jellemzõje a platinán végbemenõ szénhidrogén reakcióknak az un. nagy széntartalmú fedõréteg, ami állandóan jelen van az ilyen katalizátorok felületén. Ez szolgálhat mintegy hidrogén pufferként is, viszont ha teljesen beborítja a felületet, akkor a katalizátor inaktív lesz.

A ”szelektivitás” a heterogén katalitikus reakciókban

Katalizátorok legfontosabb tulajdonságai:

aktivitás

(idõegység alatt egységnyi mennyiségû katalizátorral átalakított reaktáns mennyisége)
(ha jó az aktivitás, akkor kis reaktortérfogat szükséges és alacsony hõmérsékleten megvalósítható a reakció)

stabilitás

(hosszú katalizátor élettartam, kis költség)
szelektivitás

(termodinamikailag több lehetséges reakció közül egy a kívánatos, ezt katalizálja)

Melyik a kívánatos a lehetséges reakciók közül?

Ez gazdaságossági és technológiai kérdés.

Példa: a szintézisgázt (CO+nH2) felhasználó eljárások

Szintézisgáz elegyek néhány lehetséges reakciója

Reakció
CO:H2
Szabad-

entalpia-


mólarány
változás



(G298



kJ/mol

1. CO(3H2   [image: image29.wmf]CH4(H2O
1:3
‑142,2

2. 2CO(5H2[image: image30.wmf]C2H6(2H2O
1:2,5
‑215,7

3. 3CO(7H2[image: image31.wmf]C3H8(3H2O
1:2,33
‑297,7

4. CO(2H2   
CH3OH
1:2
 ‑24,7

5. 2CO(4H2
C2H5OH(H2O
1:2
‑122,8

6. 3CO(6H2
C3H7OH(2H2O
1:2
‑221,9

7. 2CO(4H2
CH3OCH3(H2O
1:2
‑68,3

8. 2CO(2H2
CH4(C
1:1
‑170,7

9. 3CO(3H2[image: image32.wmf]C2H5OH(CO2
1:1
‑151,3

10.  2CO     [image: image33.wmf]CO2(C
---
‑119,9

A metanol képzõdéséhez vezetõ 4. reakciót ZnO-Cr2O3, CuO-Cr2O3 és CuO-ZnO/Al2O3 katalizátorokkal lehet szelektíven megvalósítani. A Fischer-Tropsch szintézis, a 2., 3. reakció, ami üzemanyagként használható szénhidrogén elõállítására szolgál Fe, Co, Ru tartalmú katalizátorokkal végezhetõ. A metán elõállítására, ami az 1. reakció, Ni tartalmú katalizátorok használhatóak. Az etanol elõállítására, 5. reakció, Rh/Al2O3 katalizátort fejlesztett ki többek között a Hoechst cég.

A szelektivitás változatai

Kemoszelektivitás
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Azt jelenti, hogy más-más funkciós csoportok alakulnak át.

Regioszelektivitás
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A regioszelektivitás arra jellemzõ, hogy a molekulában lévõ több azonos funkciós csoport közül melyik alakul át.

Sztereoszelektivitás
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A sztereoszelektivitás arra jellemzõ, hogy egy termék más-más sztereoizomerje milyen arányban képzõdik.

A szelektivitás minõségi és mennyiségi jellemzõje is a reakciónak.









Párhuzamos és konszekutív reakciók esetén:




Ha ismerjük az egyes reakciósebességek hõmérséklet, nyomás, térsebesség-függését, akkor S kifejezhetõ a kinetikai paraméterek, az aktiválási energia és a reakciórend függvényében.

A katalíziskutatás feladata az, hogy megtaláljuk az összefüggést a fenomenologikai jellemzõk és a katalizátorok, valamint a reaktánsok alapvetõ fizikai és kémiai jellemzõi között.

A katalizátor akkor szelektív, ha a kívánatos reakcióút szempontjából aktív helyeinek kémiai és geometriai tulajdonságai optimálisak.

A katalizátor szelektivitásához az alábbi feltételek szükségesek elsõsorban: 


1. A megfelelõ kötéserõsség a reaktáns(ok) és a katalizátorfelület közötti kötésekben, ez az (elektronos( faktor, hiszen a katalizátorfelület és a reaktáns elektronszerkezete szabják meg.


2. Az optimális koordináció, azaz a megfelelõ szabad koordinációs helyek száma felületi atomonként.


3. A halmaz (ensemble) feltétel azt fogalmazza meg, hogy mekkora legyen a reakció átmeneti komplexében szereplõ adszorbátummal kapcsolatban lévõ szomszédos felületi atomok legkisebb szükséges halmaza.


4. Lenyomat (minta, template) feltétel azokat a sztereokémiai viszonyokat jelenti, amik az aktív centrumban létrejönnek, amennyiben a reakció alak-szelektív (shape-selectivity), vagy sztereoszelektív (diasztereo- vagy enantioszelektív).

Az utóbbi három un. (geometriai( faktor.

1. feltétel

KÖTÉSERÕSSÉG

Kötések hasadása és keletkezése minden katalitikus reakció része.  Ez a feltétel legszemléletesebben a vulkángörbe elv (Balandin) segítségével fogalmazható meg. Az alábbi ábrán a fenol kétféle termékhez vezetõ hidrogénezési reakciójára ábrázoltuk a vulkángörbéket.
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A szelektivitás nemcsak a fémtõl, hanem a katalizátor lúgos karakterétõl is függ. Az ipari eljárásban (Bayer AG.) Li2O tartalmú Al2O3 hordozón használják a Pd-ot. Feltehetõen a köztitermék ciklohexénol adszorpciós kötéserõssége eltérõ a két fémen. A Ni-en a hidrogénezés a gyorsabb folyamat, a lúgos karakterû hordozóra felvitt Pd-on a tautomerizáció.
A kötéserõsséget, mint szelektivitást befolyásoló tényezõt a következõ ábrán látható hidrogénezési reakcióval is szemléltethetjük, a szén-klór funkciós csoport a palládiumon sokkal erõssebben kötõdik. Ezért a palládium erõs dehalogénezõ sajátossága. Nem találhatóak olyan paraméterek vagy oldószerek, amelyekkel végezve ezt a reakciót a dehalogénezés elkerülhetõ lenne.
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A következõ esetben oldószer váltással (metanol(etilacetát) lehetett a szelektivitást a palládiumon növelni, az elõbbi esetben nem.
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2. feltétel

SZABAD KOORDINÁCIÓS HELYEK

 A homogén katalitikus példán, Wilkinson komplexszel szemléltethetõ ez, Rh(PPh3)3Cl-ban három szabad hely keletkezik a foszfin kilépésével: ebbõl kettõt a disszociálódó hidrogén, egyet a hidrogénezendõ olefin foglal el.

Hasonló megfontolásokra vezettek Tanaka vizsgálatai MoS2-on, ahol tulajdonképpen szeparált Mo ionok vannak a felületen. Azt találták, hogy a H2+D2(2HD reakció sokkal lassabb, mint a C2D4+C2H4(C2HnD4-n azaz a deutérium csere. Az ok: a dihidrogén aktiválása és deutérium cseréje három szabad koordinációs helyet igényel. Ezzel szemben az olefin deutérium cseréje csak két szabad koordinációs helyet igényel, ahogy ezt az alábbi reakcióséma mutatja.
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Somorjai fém egykristályokon bizonyította, hogy az él és csúcs atomokon nagyobb a reakciósebessége a szénhidrogén reakcióknak.

Ha a különbözõ Ni katalizátorok aktivitását összehasonlítjuk, akkor nyilvánvaló, hogy bizonyos hõmérséklet alatt csak a Raney-nikkel aktív. Ez egyértelmûen a váz-nikkel lúgos kioldás közben kialakuló sokkal nagyobb rendezetlenségével, a szabad koordinációs helyek nagyobb számával függ össze.

3. feltétel

HALMAZ (ensemble) (ötvözeteken tanulmányozható).

A katalitikusan aktív fémek ötvözése inaktív fémmel többféle hatású lehet:

1./ d héjon lévõ elektronok és a szabad koordinációs helyek számát változtathatja.

2./ befolyásolhatja a katalitikusan aktív atomok együtteseinek méretét.
Példa erre a Pt-Au ötvözetek viselkedése kis Pt tartalomnál (Pt tart <5%). Növekvõ Pt tartalommal elõször csak az izomerizáció, majd a hidrogénezés-dehidrogénezés, végül a ciklizáció is végbe megy. 

A metallociklobután mechanizmus magyarázatot ad az egy Pt atomon végbemenõ neopentán izomerizációra:
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A halmaz hatást az aromás savklorid Rosenmund-típusú redukciója példáján is szemléltethetjük: 
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A Cu a Pd felületén dúsul fel, szeparált Pd atomhalmazok jönnek létre, ezeken nem játszódik le az aldehid továbbhidrogénezõdése. Hasonlóképpen, mint a mérgezett Pd katalizátoron, ahol a kén méreg tölt be hasonló szerepet, mint a Cu az ötvözött katalizátorban.

4.feltétel

MINTA v. LENYOMAT (TEMPLATE)

A katalizátoron lévõ minta indukálhat alak-szelektivitást (shape-selectivity, zeolitok) vagy sztereoszelektivitást.

A sztereoszelektivitás kétféle lehet: diasztereo- v. enantioszelektivitás, attól függõen, hogy diasztereomerek vagy enantiomerek keletkeznek.

Diasztereoszelektív hidrogénezési példa a királis és egyben prokirális Schiff-bázisok, vagy másnéven azometinek redukciója:




Enantioszelektív heterogén katalitikus hidrogénezés az Orito (1976) által elõször megvalósított piroszõlõsav redukció cinkonidinnel módosított Pt katalizátorral:




A másik ismert enantioszelektív hidrogénezés az Izumi(1962) által leírt (-ketoészter redukció borkõsavval módosított Raney-nikkellel.

A saját kutatómunkánkból vett enantioszelektív hidrogénezési példa az izoforon redukciója, amit (-)-dihidroapovinkaminsav-etilészterrel módosított Pd katalizátorral valósítottunk meg. Az említett reakciók diasztereomer átmeneti állapoton keresztül játszódnak le, ezt az aktív felületi komplexet hozzák létre együtt: a fémfelület, a királis módosító és a szubsztrátum (az oldószer és az aktivált hidrogén).
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Katalizátorok típusai

Osztályozás szempontjai: 
kémiai összetétel






fizikai sajátságok






reakció típusa

Heterogén katalizátorok osztályozása kémiai összetételük szerint

Fémek
Nem fémek

nemesfémek
nem nemes fémek
oxidok
szulfidok
foszfátok

Pt, Pd, Rh
Ni, Fe, Co
savas ox.
Ni, Mo, Co
Ca, Ni,

Ru, Ir, Os
Cu, Ag
bázikus ox.

AlPO



zeolitok



Heterogén katalizátorok osztályozása reakciók szerint

Katalizátorok osztályai
Reakciócsoportok
Példák

1. Fémek (vezetők)
Hidrogénezés (ammóniaszintézis)

Dehidrogénezés

Hidrogenolízis

Oxidáció
Fe, Co, Ni

Ru, Rh, Pd

Ir, Pt

Ag, Cu

2. Fémoxidok és szulfidok (félvezetők)
Oxidáció

Redukció

Dehidrogénezés

Ciklizáció

Hidrogénezés

Deszulfurizálás

Denitrogénezés
V2O5, CuO

NiO, ZnO, CoO

Cr2O3, MoO3

WS2, MoS2
Ni3S2, Co9S8

3. Szigetelő oxidok és savak
Hidratálás

Dehidratálás

Izomerizáció

Polimerizáció

Alkilezés

Krakkolás
Zeolitok, ioncseréltek

SiO2-Al2O3
SiO2-MgO

Al2O3 + (Cl vagy F)

Hordozós savak

H formájú zeolitok

Hidrogénező reakciók csoportosítása a katalizátorok szerint

Reakciótípusok
Katalizátortípusok


Fémek
Szulfidok
Oxidok

Aromások(Naftének
Pt, Rh

Ni, Co
WS2, MoS2
Ni3S2, Co9S8


Poliaromások(Nafténaromások
Pd
WS2, MoS2
Ni3S2, Co9S8


Olefinek(Paraffinok
Pt, Pd, Rh,

Ni, Co, Ru, Ir
WS2, MoS2
Ni3S2


Diolefinek(Olefinek
Pd, más fémek inhibítorral

Ni, kénnel mérgezve
WS2 + Ni2S3
MoS2 + Ni2S3


Acetilének(Olefinek
Pd, Cu+Pd

Ni+Cr2O3+S

Telítetlen ketonok, aldehidek(
Telített ketonok, aldehidek
Pd, Ni, Co



Nitrilek(Aminok
Rh, Pt, Pd

Ni, Co, Fe



Telítetlen savak(Telített savak

(Részlegesen telített savak
Ni, Co

CuO+Cr2O3 rézkromit

Zsírsavészterek(zsíralkoholok
Ru

CuO+Cr2O3 rézkromit

Nitrovegyületek(Aminok
Pt, Pd, Ni
MoS2 + Ni2S3
CuO

Fémkatalizátorok relatív aktivitása telítetlen szénhidrogének hidrogénezésében

Hidrogénezendő vegyületek
Aktivitási sorrend

Olefinek
Rh>Ru>Pd>Pt>Ir~Ni>Co>Fe

Acetilének
Pd>Pt>Ni, Rh>Fe, Cu, Co, Ir, Ru>Os

Aromások
Pt>Rh>Ru>Ni>Pd>Co>Fe

Olefin izomerizáció kettős kötés vándorlással
Fe~Ni~Rh>Pd>Ru>Os>Pt>Ir~Cu

Savas katalizátorok aktivitássorrendje

Savas katalizátorok a növekvő aktivitás sorrendjében
n-C5 izomerizáció

Pt + hordozó

Reakcióhőmér-séklet oC-ban
Propilén polimerizáció 200oC-on

Konverzió %
n-heptán krakkolása, a 10% konverzió eléréséhez szükséges hőmérséklet

(-alumíniumoxid
inaktív
0
inaktív

szilíciumdioxid
inaktív
0
inaktív

ZrO2
inaktív
0
inaktív

TiO2
inaktív
0
inaktív

Kis felületű (-Al2O3
500oC
< 1 %
inaktív

Nagy felületű (-Al2O3
450oC
0-5 %
490oC

Klórozott (-Al2O3
430oC
10-20 %
475oC

Magnézium-szilikát
400oC
20-30 %
460oC

Heteropolisavak
nem stabil
70-80 %
nem stabil

Fluorozott (-Al2O3
380oC
> 80 %
420oC

Alumíniumszilikát
360oC
> 90 %
410oC

Ioncserélt zeolitok
260oC
> 95 %
350oC

Szilárd foszforsavak
-
90-95 %
nem stabil

AlCl3, HCl/Al2O3
120oC
100 %
100oC

Zeolitok

Általános képlet: MpOq(Alp+2qSirO2p+4q+2r( sH2O

A típusú zeolit: Na12Al12Si12O48.27H2O

(köbös)

L típusú zeolit: K9Al9Si27O72.22H2O


(hexagonális)

Mordenit: Na8Al8Si40O96.24H2O

A zeolitok olyan kristályos szerkezetû aluminoszilikátok, amelyek szabályos szerkezetû molekuláris méretû üregeket és ezeket összekötõ csatornákat, az alumínium negatív töltését kiegyenlítõ kationokat és szerkezetileg kötött vizet tartalmaznak.

[image: image45.wmf]O

A

l

O

H

O

O

S

i

S

i

S

i

O

O

O

O

H

O

A

l

O

O

S

i

S

i

S

i

O

O

O

O

S

i

O

H

-

H

+

O

S

i

+

H

2

O

-

H

2

O

B

r

ö

n

s

t

e

d

 

s

a

v

a

s

 

c

e

n

t

r

u

m

L

e

w

i

s

 

s

a

v

a

s

 

c

e

n

t

r

u

m


Zeolitok fontosabb jellemzõi: Si-Al arány, kristályforma, beépült kation.

Katalitikus alkalmazásuk a következõ reakciókban lehetséges:






izomerizálás





krakkolás





alkilezés





polimerizálás





dehidratálás





oxidáció





ciklizálás

Zeolitok katalizátorként való alkalmazásánál három fõ szempont van:



geometriai-sztérikus molekulaszûrõ hatás,



anyagtranszport a pórusokban - alak-szelektivitás,



felületi aktív centrumok - savas helyek.

Katalizátorhordozóként is használják a zeolitokat, az aktív komponens beépítése ioncserével vagy a zeolit készítése közben történhet.

Mesterséges zeolitok elõállítására az un. hidrotermális kristályosítást használják. Eközben sor kerülhet az un. templátok alkalmazására: kvaterner ammónium vegyületeket vagy tercier aminokat adnak a reakcióelegyhez, amiben a zeolitokat szintetizálják.

A zeolitok különleges osztályát képezik a szilikalitok, nagy szilícium tartalmú anyagok, ezeknek sav és hõállóságuk jobb, továbbá katalitikus tulajdonságaik is különlegesek.

AlPO - alumínium-foszfát alapú zeolitok, ezek is számos új tulajdonsággal rendelkeznek.

Katalizátorhordozók

A hordozók az aktív komponens váz- és kötõanyagai. Katalitikus aktivitásuk az adott reakcióban kicsi vagy egyáltalán nincs, mennyiségük az aktív komponensénél lényegesen nagyobb.

A hordozós katalizátorokat impregnálással vagy együttlecsapással készítik.

A hordozó befolyásolhatja az élettartamot, a szelektivitást, a méregérzékenységet, stb.

Hordozó hatások:

aktív komponens felületének növelése,





stabilizáló hatás-megmarad a nagy diszperzitás,





aktivitás, szelektivitás elõnyösen változik 





felületi vegyületek képzõdése révén,





méregérzékenység csökkenhet,





kettõs promotorként mûködik.
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Hordozók fajtái

Természetes
Mesterséges

kovaföld
szilikagél

Al, Mg hidroszilikátok
Al, Mg, Ti oxidok

szilikátok
Ba-szulfát

zeolit ásványok
aktívszén-koromból

csont-, vér- szén
grafit

aktiváló eljárásokkal érik el a kívánt hatást
fémek, ötvözetek

Hordozók formája: por vagy granulátum.

Tablettázás esetén segédanyagok szükségesek a tapadás és a kellõ szilárdság biztosításához.

Hordozók adatai:

aktivitás,





katalitikus tulajdonságot módosító hatás,





felületnagyság,





porozitás,





struktúra,





fajhõ, hõvezetõképesség,





szemcsenagyság,





sûrûség,





kopásállóság, keménység, nyomásállóság,





hõstabilitás.

Hordozók osztályozása felület szerint:

kisfelületű  1 m2/g
nagyfelületű

üveggolyók
nem pórusos 

 (5 m2/g
pórusos

( 50 m2/g

fémszálak
TiO2 por
(-Al2O3

Monomolekulás borítottsághoz szükséges aktív anyag mennyisége:
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s   fajlagos felület m2/g

d   sûrûség g/cm3
M  aktív anyag molekulatömege
N  Avogadro-féle szám

Katalizátor komponensekkel kapcsolatos általános törvényszerûségek

Fémek

Általában hidrogén addícióval vagy eliminációval járó reakciókban használatosak.

Aktivitási sorrend: (kivételek vannak)

Ru, Rh, Pd, Ir, Os, Pt( Fe, Co, Ni(Ta, W, Cr(Cu

A palládium szokatlan fém, aktív és szelektív egyben.(16.á.)

A fémek aktivitását a %-os d jelleggel és rácsparamétereikkel hozzák összefüggésbe.

A fémek közül oxidáló és szulfidáló körülmények között a nemesfémek stabilak (többé-kevésbé): Rh, Pd, Pt, Au, Ag.

Oxidok

Az átmenetifém-oxidok az oxidációs és dehidrogénezési reakciókat katalizálják. A legaktívabbak a több stabil vegyértékkel rendelkezõ oxidok. Az alkalikus adalékok a nagyobb, a savas adalékok a kisebb oxidációs fokot stabilizálják.

Az aktivitás és szelektivitás a katalitikus oxidációkban gyakran ellentétesen változnak.

A d0 és d10 elektronállapotot elérhetõ fémek oxidjai a szelektív oxidáló katalizátorok: V, Mo, W, U, In, Tl, Sn, Pb, As, Sb, Bi, Se, Te.

A katalitikus aktivitást három jellemzõvel hozzák összefüggésbe:



-felületi oxigén kötés erõssége



-fémoxid képzõdéshõ/ oxigén atomok száma az oxidban



-oxigén eltávolíthatósága a felületrõl.

Sav-bázis tulajdonságok

Savas oxidok
Bázikus oxidok

Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta, W, Si, P, S, Ge, As, Se, Sn, Sb, Te
Li, Na, K, Rb, Cs, Fr, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra

Katalitikus reakció kinetikai jellemzõi

A kinetikai paraméterek alapján lehetséges:


-a reakciómechanizmus felderítése,


-a katalizátor optimalizálása,


-a legcélszerűbb katalitikus reaktor kialakítása,


-a hőmérséklet hatásából a folyamat sebességmeghatározó lépésére és amennyiben ez a kémiai reakció, akkor annak aktiválási energiájára lehet következtetni.

Sebességi egyenleten azt a matematikai összefüggést értjük, amelyik a kísérletileg meghatározott sebességi értékeket bizonyos pontossággal képes leírni. Kinetikai egyenleten viszont a mechanizmus, az egyes elemi részfolyamatok ismerete alapján levezethetõ sebességi összefüggés értendõ, amely természetesen szintén képes adott pontossággal leírni a kísérletileg meghatározott sebességi értékeket, szerencsés esetben ezek megegyeznek egymással.

Reakciósebesség meghatározása:


-statikus reaktor-adott térfogaton a nyomás vagy koncentráció változása mérhetõ. Integrált sebességi egyenletbõl a reakciórend meghatározható. Lehetséges a kezdeti reakciósebességek kalkulációja is. Elõnyei, hogy tág határok között mérhetünk, rövid idõ alatt. Ezért mechanizmus vizsgálatra jobb. Hátránya, hogy az eredmények nem alkalmazhatóak áramlásos rendszerekre, csak lassú reakcióknál.


-dinamikus rendszer-folytonos átáramlásos reaktor, térsebesség, azaz a kontaktidõ változtatható. Általános egyenlete a következõ:


VR  reaktortérfogat, B idõegység alatti betáplálás, C0 kezdeti koncentráció, x a konverzió, (I a sztöchiometriai együttható, w a reakciósebesség. Ebbe az egyenletbe kell a megfelelõ sebességi egyenletet behelyettesíteni és integrálni.

A kísérleti reaktorban a reagáló elegy koncentrációváltozását mérjük a tartózkodási idõ függvényében állandó hõmérsékleten és nyomáson, a betáplált anyag állandó összetétele és állandó katalizátor koncentráció mellett. A méréseket el kell végezni különbözõ hõmérsékleteken, a betáplált anyag különbözõ összetétele mellett, adott esetben különbözõ nyomásokon is. Ha a diffúzió lényegesnek mutatkozik, akkor a kísérleteket el kell végezni különbözõ katalizátor koncentráció mellett is (felület/térfogat arány változtatása).

Kétféle reaktor: differenciális (izoterm, kis koncentráció változás, nincs visszakeveredés), integrális (csõ). A reprodukálható korrekt mérés feltételei: 
l/dr((20 (l-ágy hossza, dr-katalizátor szemcseátmérõ, visszakeveredés csökkentése)



dt/dr( 10 (dt reaktor átmérõ, áramlási falhatás csökkentése miatt), az áramlás legalább átmeneti tartományban legyen, a Reynolds szám 20-nál nagyobb legyen.

További változatok: keringtetõs reaktor, a statikus és átáramlásos reaktor elõnyeit is megtartja.

Reakciórendûség meghatározása: 1. differenciális módszer (konverzió-idõ függés mérése), 2. felezési idõk módszere (különbözõ kezdeti koncentrációkkal az 50%-os konverzióhoz tartozó idõket kell meghatározni), 3. referencia görbék módszere (konverzió-hozzá tartozó reakcióidõ és a 90%-os konverzió eléréséhez szükséges idõ ismeretét igényli).

Impulzus reaktor- gyors vizsgálatokat tesz lehetõvé, jelenségek idõben összezsugoríthatóak, például öregedés, mérgezõdés. Tranziens kinetika meghatározására is szolgál, ebbõl lehet bizonyos alap jelenségekre következtetni:

[image: image48.wmf]k

o

n

c

e

n

t

r

á

c

i

ó

i

d

õ

b

e

a

d

a

g

o

l

á

s

k

e

z

d

e

t

e

1

b

e

a

d

a

g

o

l

á

s

k

e

z

d

e

t

e

i

d

õ

k

o

n

c

e

n

t

r

á

c

i

ó

2

k

o

n

c

e

n

t

r

á

c

i

ó

i

d

õ

b

e

a

d

a

g

o

l

á

s

k

e

z

d

e

t

e

3


1-kémiai reakció vagy az adszorpció a sebességmeghatározó,

2-transzportfolyamatok hatása érvényesül,

3-konkurens adszorpció van a rendszerben.

A + B ( C


r ( pAapBbpCc

Sebességi egyenlet általános alakja, a kitevõk függenek a nyomástól és hõmérséklettõl.

Monomolekulás átalakulás sebességi egyenlete

A ( C (nem adszorbeálódik)

Langmuir izoterma hasznosítása

[image: image49.wmf]d

p

A

d

t

k

 

b

A

 

p

A

1

 

+

 

b

A

 

p

A

=

=

k

 

Q

A


Két határeset:

bA vagy pA olyan kicsi, hogy  bApA(( 1, akkor 





( ( bApA, azaz a reakció A-ra nézve 





elsõrendû.





bA vagy pA nagy, bApA(( 1, ( független pA-tól, 



a reakció nulladrendû.

Bimolekulás reakció sebességi egyenlete

A + B ( C

a reaktánsok különálló helyeken disszociáció nélkül adszorbeálódnak, a sebességmeghatározó lépés a két adszorbeált molekula reakciója, a termék C nem adszorbeálódik.
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Határesetek: ha mindkét reaktáns gyengén adszorbeálódik,



bA(( 1
és 

bB(( 1,

akkor 

dpC/dt ( k, pApB 
mert k, ( k bAbB , a reakció összrendje másodrend.

Ha A gyengén és B erõsen adszorbeálódik:


bA(( 1(( bB

dpC/dt ( k,, pA/pB ahol
k,, ( k bA/bB
így a reakció A-ra nézve I rendû, B-re nézve -I rendû.

A reakciósebesség akkor maximális, ha (A( (B azaz bApA ( bBpB.

Ha C erõsen adszorbeálódik akkor bCpC a nevezõben lesz:


bC(( 1 ((bA, bB, A-ra és B-re nézve elsõrendû és 1/pC-vel arányos 
a sebesség.

A kinetikai egyenletek pontosabbá tehetõk, ha a Langmuir izoterma helyett a Freundlich izotermát használják, relatív adszorpciós koefficienseket meghatározzák, matematikai modellezéssel állapítják meg a mért sebességi értékeket legjobban leíró egyenletet és az illesztést több hõmérsékleten mért adatsorral is elvégzik.

A nagyon gyors reakciólépésekrõl általában nem szerzünk tudomást, a reakciórendek csak arra az útra vonatkoznak, amelyen a reaktánsok a sebességmeghatározó lépésbe bekerülnek.

Több termékhez vezetõ reakció 

I. mechanizmus

A + B 

C









D

II. mechanizmus

A + B ( C ( D

III. mechanizmus

A + B

    C








   D


I



II




III


  SC    1

          0

          1

Termelés


C+D


  C+D




C+D












D



     C



  D



      D



     C




C

          0

Hõmérséklet hatása a reakciósebességre
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k-ra és a borítottságra is hat a hõmérséklet.

Ha bA nagy így a borítottság teljes, (A független a hõmérséklettõl, az Arrhenius egyenletbõl meghatározott aktiválási energia a valódi érték.

Ha bA kicsi, akkor a borítottság nulla közeli: 
(A( bApA


dln bA/dT ( (Ha/RT2 

Van,t Hoff izokor


bA ( C exp (-(Ha/RT)


dpA/dt ( pAA C exp ( (-Eval-(Ha (/RT )


Eval ( Elátsz - (Ha 

a valódi aktiválási energiát akkor kapjuk meg, ha az adszorpciós entalpiát hozzáadjuk a látszólagos aktiválási energia értékhez. (Az adszorpció mindig exoterm, -(Ha pozitív szám.)




III
    II

I

   log. sebesség













1/T

Hõmérséklettartomány
I
II
III

(
1
1-0
0

Reakciórend
0
1-0
1

Meredekség x 2,3 R
Evalódi
-
Elátszólagos

Kompenzációs effektus

Az adszorpciós entalpia szerepe a II. tartományban jelentõs.

Ha különbözõ módon készült katalizátorokon a - (Hadsz értékek változnak, Evalódi viszont állandó, akkor kompenzációs hatás lép fel.

Az anyagtranszport korlátozó hatású lehet:
diffúzió a katalizátorhoz







adszorpció








kémiai reakció








deszorpció








diffúzió a katalizátortól.


Thiele modulus: 
( = L 
       k/Deff  

L katalizátor szemcse hossza, k reakciósebességi állandó, Deff diffúziós állandó. Dimenziómentes szám, mennél nagyobb az értéke, annál jobban csökken a reaktáns koncentrációja a katalizátorszemcse belseje felé.

Reakciósebesség gáz-folyadék-szilárd rendszerben

A katalizátor szuszpendált, finom szemcsés, a két reaktáns gázalakú illetve folyadékállapotú, vagy a folyékony oldószerben oldott állapotban van. A lehetséges sebességmeghatározó részfolyamatok intenzív keverés esetén: (17.á.)



gázalakú reaktáns beoldódása a folyadékba,



az oldott reaktánsok diffúziója a katalizátorszemcsét 


körülvevõ folyadékfilmen keresztül,



az oldott reaktánsok diffúziója a katalizátor pórusaiban,



a reaktánsok adszorpciója,



a felületi kémiai reakció,



a termék(ek) deszorpciója,



a termék(ek) diffúziója a katalizátor pórusaiban,



a termékek diffúziója a katalizátorszemcsét körülvevõ 


folyadékfilmen keresztül.

Felhasználható összefüggések:

Diffúzióra a Fick-törvény
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felület

dci/dx

koncentráció gradiens

Integrált forma:
Ni ( ki A (ci1- ci2)

A hõáramra a Fourier törvény:

q ( h A (T1 - T2)

q

hõáram joule/idõegység

h

hõvezetési koefficiens

A reakciósebességre:
w ( -k cEe cFf

E + F ( G reakcióra

k
reakciósebességi állandó

e és f a reakciórendek E és F reaktánsra

A koncentráció gradiens növekedése csökkenti a reakciósebességet, a hõmérséklet gradiens növekedése növeli a reakciósebességet.

A szelektivitás alakulása két lehetséges párhuzamos reakció esetén: a nagyobb aktiválási energiájú exoterm reakció szelektivitása javul a hõmérséklet gradienssel. Ha a reakció endoterm, akkor a kisebb aktiválási energiájú reakció szelektivitása javul a hõmérséklet gradiens növekedésével.

A reakció sebességmeghatározó lépéseinek leírása:

E + F ( G reakció, amelyik E-re nézve elsõrendû, F-re nézve nulladrendû, mint például a katalitikus hidrogénezés, ahol E lenne a hidrogén, F pedig a folyadékállapotú vagy oldott redukálandó reaktáns.

Anyagtranszport E-re a gázból a folyadékba:

- rE ( kgf Agf ( cEf* - cEf )

rE

sebesség

kgf
anyagátadási koefficiens a gázból a folyadékba

Agf
gáz-folyadék határfelület

cEf*
E egyensúlyi koncentrációja a folyadékban

cEf
E aktuális koncentrációja a folyadékban

Diffúzió a katalizátorszemcse felületét borító folyadékfilmen keresztül:

- rE ( kfsz Afsz (cEf - cEsz )

kfsz
diffúziós koefficiens E-re a folyadékfilmen át

Afsz
a folyadék-szilárd határfelület (katalizátorszemcsék összes geometriai felülete)

cEsz
E koncentrációja a katalizátor felületén

A kémiai reakció sebessége:

- rE ( ( kr S cEsz
(
hatékonysági faktor (pórusdiffúziós gátlás figyelembevételére)

kr
reakciósebességi állandó

S 
a katalizátor tömege

Anyagtranszport a másik reagáló komponensre:

- rF ( -rE ( kfsz, Afsz (cFf - cFsz )

A jelentések értelemszerûen megfelelnek az elõzõ egyenletekben használtaknak.

Az eddigi egyenletek összevonásával:
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Ha a katalizátorszemcsék geometriai felületére felírjuk és ezt az elõzõ egyenletbe behelyettesítjük:
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      ( kr S

6 kfsz S            kgf Agf

Egyszerûsítéshez vezetõ esetek:

A./

kgf Agf (( ( kr S

és
kgf Agf (( 6 kfsz S / dkat (kat
ekkor

- rE ( kgf Agf cEg 

azaz a gázbeoldódás és a diffúzió a 





sebességmeghatározó részlépések.

B./
6 kfsz S / dkat (kat(( kgf Agf 

6 kfsz S / dkat (kat(( ( kr S

ekkor

- rE ( (6 kfsz S / dkat (kat ) cEf* ( (6 kfsz S / dkat (kat ) cEg h

azaz E reaktáns tömegárama a folyadékból a katalizátor felületére a sebességmeghatározó részlépés.

C./
Ha F reaktáns transzportja a folyadékból a katalizátorfelületre a sebességmeghatározó részlépés:

- rE ( - rF ( (6 kfsz, S / dkat (kat ) cFf
D./
Ha 
( kr S (( 6 kfsz S / dkat (kat 
és
( kr S (( kgf Agf
akkor



- rE ( ( kr S cEg
azaz a kémiai reakció sebessége (vagy a pórusdiffúzió) a sebességmeghatározó részlépés.

A háromfázisú katalitikus reakciók sebességét befolyásoló legfontosabb faktorok:

1. a keverés intenzitása
Agf növelése,




2. a katalizátor részecskemérete
  ( és kfsz növelése,




3. a pórusszerkezet,




4. a hõmérséklet, a kémiai reakció és a diffúzió 



sebességét növeli.

Ha a gáz-folyadék határfelületi transzport a sebességmeghatározó, akkor a katalizátor mennyiségének változtatásával nem fog lényegesen változni a mért sebesség.

Kísérleti vizsgálatok az adott rendszer jellemzésére

Keverés intenzitás


reakciósebesség








kinetikus tartomány







fordulatszám

Katalizátor tömeg




1 / rE








1 / S

A hõmérséklet hatása: 
ha az aktiválási energia E* ( 20 kJ/mol, akkor a 

transzportfolyamtok valamelyike a sebességmeghatározó,





ha az aktiválási energia E*( 40 kJ/mol, akkor a 



kémiai reakció a sebességmeghatározó.

Basic Autoclave Equation
(hidrogénezési reakciókra)

kr

a katalitikus reakció sebességi koefficiense

km

a hidrogén transzport sebességi koefficiense

h, ( h/ho
a hidrogén koncentrációk aránya a katalizátor felületen/gáz-

folyadék határfelületen

x

a katalizátor koncentráció.

r ( kr h, x ( km (1 - h, )

azaz
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Az elõzõ fejezetben leírtakhoz hasonló formában felírva:




1 / r ( 1 / km + 1 / kr x

A reakció vizsgálata autoklávban:


    r sebesség 
r ( kr x



km





x kat. konc.





1/r










tg ( ( 1/kr


      1/km






1/x

A fordulatszám hatása





r

r ( kr x









     fordulatszám nõ











x

A nyomás hatása



kezdeti kr






optimális nyomás







nyomás

A hõmérséklet hatása








transzportfolyamatok 







a sebességmeghatározók




log k









kémiai reakció a 








sebességmeghatározó










1/T

A BAE integrális formája:

co a szubsztrátum 0 idõhöz tartozó koncentrációja

c a szubsztrátum t idõhöz tartozó koncentrációja

r ( - dc/dt ( kr c h, x ( km (1 - h, )

t ( (1/kr x) ln co/c + 1/km (co - c)




co - c / t 




  nincs transzport gátl.


integrális sebesség









x katalizátor koncentráció

A küszöb effektus




Az indukciós periódus







k/kr
kezdeti

hidr. felvét.

sebesség







x kat. konc.





idõ

Katalizátorok vizsgálata

Aktivitás mérése
Adszorpciós vizsgálatok
Szerkezet vizsgálatok

Gõzfázisú reakciósebességi mérések
Fajlagos felület mérése fizikai adszorpcióval
Röntgendiffrakció

Folyadékfázisú reakciósebességi mérések
Aktív felület mérése kemiszorpcióval
Mágneses szuszceptibilitás mérések

Impulzus reaktoros vizsgálatok
Adszorpciós hõ meghatározás
Elektronmikroszkópos vizsgálatok SEM TEM

Aktiválási energia meghatározás
Pórusszerkezet vizsgálata
Felületi potenciál mérése

Szemcseméret meghatározás
Diszperzitás meghatározása ismert sztöchiometriájú kemiszorpcióval (H2/CO)
Auger spektroszkópia

LEED

ESCA

XPS

Szitafrakcionálás
TPD-termodeszorpciós vizsgálatok
Mössbauer spektroszkópia

Ülepedésvizsgálat
TPR-hõmérséklet programozott redukció
ESR

Flotációs szeparálás
Felületi savasság meghatározása
Szilárd fázisú NMR

Katalizátorágy szabad térfogat illetve sűrűség meghatározása
Infravörös spektroszkópia, Elektrokémiai polarizáció, SHG

Katalizátorok szemcséinek mechanikai vizsgálata

Törésteszt
Egyes szemcsék vagy katalizátorágy erőhatásra történő törésvizsgálata

Koptatás
Fluid katalizátorok abráziós ellenállásának vizsgálata

Felületmérés, BET módszer (Brunauer-Emmett-Teller)

A Langmuir módszer kiterjesztése többrétegû adszorpcióra.

p/v(po-p) ( 1/vm c + c-1/vmc.p/po

ahol 

v a p nyomáson adszorbeálódott gáz térfogata,



vm a monomolekulás rétegben adszorbeálódott gáz térfogata,



po telítési nyomás a kísérleti hõmérsékleten,



c konstans

c(( e(q1-q2)/RT
ahol q1 az adszorpciós hõ, q2 a kondenzációs hõ.

A mérések gyakorlati megvalósítása: Ar, Kr, N2 adszorpció. Ma már automatikus berendezésekkel, cseppfolyós nitrogén hõmérsékletén.

Pórusméret és eloszlás meghatározása.

N2 adszorpció




Higany porozimetria

Szilárdtest vizsgálati módszerek

Alapelv
A gerjesztõ sugárzás és a tárgy közötti fizikai kölcsönhatás

Kölcsönhatás
rugalmas-diffrakciós módszerek
rugalmatlan-a primer vagy az emittált részecskék energia csökkenése

Információ forrása
A detektált sugárzás energia- és szögeloszlási spektruma

Kölcsönhatás jellege
röntgen

kölcsönhatás
elektron

intenzitása
ion


(mm           (m   behatolási mélység  nm

Információs mélység
általában kisebb, mint a behatolási mélység

Laterális felbontás
alapvetõen a primer sugárnyaláb fókuszálása határozza meg


R  10(m
E  0.1nm
I  1(m


ennél a felbontóképesség általában rosszabb

Az ipari katalizátorok tulajdonságai


analízis




keménység, szilárdság,


klasszikus





  kopásállóság


atomabszorpció


röntgenfluoreszcencia
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aktivitás, szelektivitás,







hõ- és méregállóság





üzemviteli










jellemzõk: 









élettartam










rétegellenállás







extrudátum

hõvezetés







pasztilla

porlódás


röntgendiffrakció, TEM,

gyûrû


BET felület, porozitás mérés,
küllõs test







tört, szférikus

Katalizátorok kiválasztása

A kiválasztás szempontjai:

-a reakció típusa szerint







-a katalízis elméleti megfontolásai 






alapján







-a választott reaktortípus szerint.

Ipari katalitikus reakció fejlesztése





nem kielégítõ

    koncepció




mûszaki



gazdasági



    kémiai leírás



számítások







kielégítõ








    katalizátor








    tervezés




nem kielégítõ



m g sz



    katalizátor







    készítés és








    vizsgálat










részletes








  kinetikai vizsgálat








  élettartam, szilárd-








  ság, a teljes folya-








  mat vizsgálata




m g sz









    katalizátor végsõ 









válasz
tása


nem jó



     m g sz



    katalizátor,








    nyersanyag,








    termék marketing




kielégítõ








    üzem tervezése









    üzem építése









    kimerítõ vizsgálatok









    katalizátor javítása

A katalizátor kiválasztását befolyásoló faktorok

katalizátor aktív komponens
hordozó
reaktor

jó aktivitás és szelektivitás
hatás a kémiai reakcióra
mechanikai tulajdonságok
jó fázisérintkez-tetés

komponensek kémiai tulajdonságai
kell-e bifunkciós hatás(
optimális alak
kis ellenállás

adalékok hatása
porozitás
mechanikai szilárdság
korrekt áramlási viszonyok

stabilitás
felület
tömeg és hõátadás megfelelõ



kémiai stabilitás
mechanikai stabilitás


Katalizátorok készítése, módosítása, mérgezés, regenerálás

Katalizátorkészítés

A katalizátorkészítési eljárásnak sokféle követelménynek kell megfelelnie:

-aktív, szelektív, hosszú élettartamú katalizátort 



eredményezzen,




-szerkezeti tényezõket adott értékkel biztosítsa: 



kristályszerkezet, krisztallit méret, felület nagyság, 


porozitás, kölcsönhatás a hordozóval,




-mechanikai, kémiai, termikus stabilitás jó legyen,




-több komponens esetén ezek mindegyikre 




teljesüljenek.

A kiindulási anyagok tisztasága alapvetõen fontos(
Katalizátor készítési módszerek: 

kicsapás, 








gélképzés,








impregnálás,








komponensek nedves 







keverése,








termikus bontás,








különleges módszerek.

Módszerek
Kicsapás kristályos anyag előállítására
Gélképzés
Impregnálás

Befolyásoló tényezõk
hõmérséklet, oldat koncentráció,

kicsapás sebessége és

sorrendje
hõmérséklet

oldat koncentráció,

kicsapás sebessége
oldat töménység,

szárítási sebesség

A módszer változatai
kicsapószert adják a sóoldathoz,

több komponens együttes lecsapása,

sóoldatot adják a kicsapószerhez,

lúgos és savas oldatok összeöntése
gélképzés vizes oldatban,

közeg-szerves oldószer

sol-gel módszer-szerves fémvegyületek elbontása kismennyiségû vízzel
felületi adszorpció révén,

ioncsere révén

Az eljárási lépések
kicsapás,

szûrés,

mosás, szárítás, kalcinálás, aktiválás
kicsapás,

szûrés,

mosás, szárítás, kalcinálás, aktiválás
hordozó evakuálása,

itatás, oldatfelesleg eltávolítás,

rögzítés, szárítás,

aktiválás

Különleges katalizátor készítési módszerek:




-komponensek egyesítése magas hõmérsékleten,




-katalizátor aktív anyagának képzõdése gyors kémiai 



reakció közben,




-fémek gõzölése vákuumban.

Az általános katalizátor készítési módszerek műveletei:




Kicsapás




Hidrotermális átalakítás




Dekantálás, szűrés, centrifugálás




Mosás, felesleges, szennyezõ anyagok eltávolítása,




Szárítás, sebessége, hõmérséklete kihat a katalizátor 





minőségére,




Törés, őrlés




Formázás, meghatározza a katalizátor mechanikai 



tulajdonságait és teljesítményét,




Kalcinálás




Impregnálás




Keverés




Aktiválás, a katalizátor végsõ, ténylegesen mûködõ 



állapotba hozása, hõkezelés, redukció, oxidáció, 




Speciális műveletek, 

szulfidálás, pirofórosság megszüntetése (anoxidáció).

Hidrotermális átalakulások

Átalakulás
Példa

Kis kristály(Nagyobb kristály
Finom hidrargillit átalakítása durva hidrargillitté öregítéssel ammóniás oldatban

Kis amorf részecskék(Nagy amorf részecskék
Szilika vagy alumina hidrogélek öregítése

Amorf szilárd anyag(Kristályos anyag
Pszeudo böhmit(Bayerit(Hidrargillit

Öregítés vízben 9-es pH-n

Kristály1(Kristály2
Bayerit vagy hidrargillit(Böhmit

Autoklávos kezelés 100-400oC-on

Hidrotermális szintézis
Zeolit szintézis szilika-alumina gélekből bázikus közegben

Co, Ni, Zn ferritek szintézise kicsapással és párhuzamos öregítéssel

Katalizátorok módosítása

Promotorok

A promotor olyan anyag, amelyet a készítése közben, kis mennyiségben (( 10%) adnak a katalizátorhoz, önmagában kis aktivitású vagy inaktív, de a reakcióban ahol a katalizátort alkalmazzák fokozza az aktív komponens aktivitását, szelektivitását vagy stabilitását.



aktivitás









2








3








1








promotor %

1-a promotor inaktív,  2-a promotor is aktív,  3-többféle hatás szuperponálódik.

Promotor típusok
Hatásuk

szerkezeti
felület növelése

kettõs hatású
több reakciót kell katalizálni

elektronos
ötvözet képzés

rácsdefekt
félvezetõ hibahely képzés

adlineációs
új fázis létrehozása

szelektivitás
aktív helyek szelektív mérgezése

diffúziós
csökkentik a diffúziós ellenállást

felületi átalakulás promotorai
különbözõ oxidációs fokú formák vagy különbözõ kristályszerkezetû formák közötti átalakulást segítik

Katalizátormérgek

A mérgek olyan anyagok, amelyek a reakcióelegyben ha jelen vannak, már kis mennyiségben csökkentik a katalizátorok aktivitását.

Fajtái

Reverzibilis
a méreg eltávolítható, visszaáll a katalizátor aktivitása

Irreverzibilis
a szorpció nagyon erõs

Kumulálódó
fokozatosan felhalmozódik a katalizátorban, romlik az aktivitás

Kedvezõ hatású méreg
az aktivitást moderálja, szelektivitást növeli

Mérgezésre ható tényezõk:-méregkoncentráció, kis koncentrációnál lineáris,

befedõ faktor és a méregmolekula tartózkodási ideje- együtt adják az effektív toxicitást.

A mérgezõ hatás általában növekvõ hõmérséklettel csökken, kivéve a stabilitás mérgeit. A mérgezõ hatást befolyásolja a méregmolekula mérete és alakja illetve szerkezete.

Méregtípusok

Aktivitást csökkentõ mérgek
Szelektivitást csökkentõ mérgek
Stabilitás mérgei
Diffúzió mérgei

aktív helyet inaktív vegyületté alakítják, a katalizátor elektronállapotát kedvezõtlenül befolyásolják
fémek lerakódása izomerizáló v. dehidratáló katalizátoron, vas megjelenése metanol szintézis katalizátorán
savak, amik a fémeket vagy oxidokat oldhatóvá teszik
nagy moleku-lájú anyagok adszorp-ciója a pórusok szájánál

fémek és fémoxidok mérgezõdnek




N, S, O, P, As tartalmú molekulák, kétféle formájuk van: a mérgezõ és a magasabb oxidációs fokú védett forma,

fémek és fémionok-d pályán üres hellyel,

telítetlen kötést tartalmazó vegyületek: C(C, C(C, C(O, C(N.




A katalizátorok fáradása, regenerálása

A katalizátorok életének 3 fázisa:




aktivitás






1

2

3








használat ideje

1- állandó aktivitás kialakulása, 2- állandó aktivitás ideje, 3- aktivitás csökkenés ideje.

Aktivitás csökkenésének okai:

-mérgezõdés,







-felület csökkenése-szinterelõdés,







-felület (lehámlása(, aktív 






komponens leválik a hordozóról,







-katalizátor tömege csökken, 






kihordás miatt,







-aktív komponens kioldódása.

Regenerálás módszerei:


-szennyezõ anyagok leoldása,







-szennyezõk leégetése,







-enyhe oxidáció és redukció vagy 





szulfidálás.

Katalizátor készítési eljárások

(Fémek visszanyerésének módszereivel)

Ipari példák a katalizátorgyártásra:

Raney nikkel elõállítása (ötvözetkészítés, ötvözet õrlése, szitálása, kioldás, mosás, tárolás, szállítás, bemérés reakcióelegybe, használt, regdó katalizátor ártalmatlanítása, nikkel tartalmának visszanyerése).

Aktívszén hordozós palládium katalizátor elõállítása (hordozó és palládium prekurzor elõkészítése, impregnálás, fémleválasztás, mosás, szárítás, tárolás, szállítás, bemérés reakcióelegybe, használt katalizátor tárolása, regenerálása, visszanyert palládium tisztítása és a katalizátor készítéshez használt prekurzor elkészítése).

Nagy fémtartalmú hordozós nikkel katalizátor készítése (komponensek lecsapása, szûrés, mosás, szárítás, kalcinálás, formázás, aktiválás, anoxidálás, tárolás, reaktorba helyezés és aktiválás, regenerálás, újrafeldolgozás).

Kis fémtartalmú alumíniumoxid hordozós platina készítése (impregnálás, (eggshell( típusú aktív réteg, kalcinálás, aktiválás, alkalmazás).

1.) Raney-nikkel

Murray Raney amerikai vegyész a század húszas éveiben jelentette be találmányait, amelyek a nevével jelzett vázkatalizátorok elõállítására vonatkoztak. Találmányának lényege az volt, hogy a Ni-Al ötvözetporból az Al-ot lúggal kioldotta és a visszamaradt szivacsos szerkezetû Ni katalizátort elsõsorban hidrogénezési reakcióban alkalmazta. Ez a katalizátor enyhe körülmények között (T( 100oC, nyomás(10 bar) összemérhetõ aktivitású a nemesfém katalizátorokkal.

A Raney-nikkel katalizátor manapság használatos elõállítási technológiája:

1.) Ötvözetpor készítés

Ötvözési indukciós kemencében  Homogén ötvözet lesz! Al-ban oldják a granulált Ni-t. Nagy hõeffektus!

Ni-Al tömegarány 50:50%

Keletkezõ intermetallikus fázisok

Ni2Al3

NiAl3

A folyékony ötvözetet kokillákba öntik, levegõvel hûtik. Az ötvözet rudakat õrlik, elõször kalapácsos malomban  (szemcseméret ( 1 cm), majd vibrációs malomban. Ez utóbbi kb. 1-1,5 cm átmérõjû és 15 cm hosszú speciális acél rudacskákat tartalmaz, amelyek az õrlendõ ötvözet  darabokat összeütve aprítják. A vibrációs malomból az õrlemény rázó szitasorozatra jut. amelyen elválasztják a szemcsefrakciókat. Katalizátor készítésre általában a 0,1 mm-nél kisebb szemcséjû frakciókat használják, a nagyobbakat visszaviszik a malomba, a túl finom port visszaviszik az ötvözet készítéshez.

2.) Kioldás és mosás

Az ötvözetport 20-25t%-os NaOH oldatba adagolják, amit keverõs készülékbe tesznek. A H2 gázfejlõdés az Al oldódása nyomán olyan heves, hogy a habképzõdés nagyon erõs, ezért, hogy a reakcióelegy ne fusson ki a készülékbõl, habdetektort alkalmaznak, amelyik megfelelõ pillanatban leállítja az ötvözetport adagoló rázócsúszdát. Miután az ötvözetport beadagolták, a reakcióelegy felmelegedett, további két órán át forrás közben kevertetik. Erre azért van szükség, hogy az Al minél tökéletesebben kioldódjon és a késõbbiek során, például tárolás közben ne játszódjon le un. utókioldás, ami hidrogént fejlesztene és veszélyes. A kioldás után a katalizátort elõször dekantálással mossák, mivel nagy sûrûsége miatt a R-Ni gyorsan ülepszik. A dekantált alumínát lúgot timföldgyárakba szállítják.  A végén a katalizátort vízszintes tengelyû N2  öblítéses centrifugán mossák teljesen semlegesre. A kész katalizátort jól zárható dobokba töltik víz alatt, mert igen  pirofóros. Ez azt jelenti, hogy ha megszárad, akkor levegõn felizzik.  Ez a tulajdonsága meghatározza a felhasználása során követendõ mûveletek szabályait. Mind a készülékbe történõ beadagoláskor, mind szûréskor biztosítani kell a folyadékkal való borítottságot és/vagy a levegõ ill. oxigén kizárását.

A felhasznált R-Ni-t általában savban oldva ártalmatlanítják, az így keletkezett Ni sókat hasznosítják.

R-Ni-t használnak pl. benzol, nitril vegyületek, nitro vegyületek hidrogénezésére.

2. Aktivszén hordozós Pd katalizátor.
Az aktivszén hordozós Pd katalizátorokat a finomkémiai iparban folyadék fázisú hidrogénezésekre használják, sokféle funkciós csoport telítésére alkalmas, sok esetben különleges szelektivitása miatt használják.

A palládium/szén katalizátor elõállítási és regenerálási technológiája

1.) Katalizátor készítés

A katalizátorhoz olyan aktív szénre van szükség, amelyik megfelelõen nagy felületû (S>500 m2/g) és nem tartalmaz katalizátor mérget (például  kénvegyületet, ZnCl2-ot). 

A feladat az, hogy a Pd-ot a rendelkezésre álló nagy  felületre a lehetõ legegyenletesebben eloszlassuk, azaz a pórusokba is bejuttassuk és rögzítsük is ott.

A készítés lépései a következõk:

Impregnálás, az aktívszenet a Pd  prekurzor oldatával összehozzuk keverõs autoklávban, (H2PdCl4), olyan segédanyagokat alkalmazva (polivinilalkohol, tetraalkil ammóniumsók) amelyek biztosítják a jó nedvesítést és a palládium vegyület  elosztását a hordozón.

Lúgosítás

A szuszpenziót keverés közben meglúgosítjuk, amikor leválik a szén felületére a Pd(OH)2.

H2PdCl4 + 4 NaOH(Pd (OH)2 + 4 NaCl + 2H2O

Redukció

Ezután a készüléket lezárjuk, N2-nel öblítjük, H2-nel öblítjük, majd H2-ben redukáljuk a katalizátort , a Pd(OH)2-ot fém Pd-má alakítva. Végül a katalizátort megfelelõ szûrõkészüléken ionmentes vízzel mossuk.

A nedves katalizátort általában levegõn 50-60 oC-on szárítják

A száraz katalizátor nem pirofóros, viszont használat elõtt általában vízzel nedvesítik. Ha nem kerülhet  víz a reakcióelegybe, akkor más alkalmas oldószert kell választani. Metanolt a Pd/C kigyújthatja.

A hidrogénezési reakciókban felhasznált Pd/C katalizátorokat alkalmas szûrõn elválasztják a reakcióelegybõl, a szûrõn oldószerrel, majd vízzel mossák, esetleg gõzölik a szerves anyag lehetõ legteljesebb eltávolítása érdekében.

A vízzel nedvesített katalizátor széntartalmát kemencében oxidálják és a megmaradó hamu Pd tartalmát feloldják, HCl+HNO3 vagy HCl+H2O2 elegyében. A kapott Pd sót tisztítani kell, vannak nedves és metallurgiai eljárások a Pd tisztítására. Mindenesetre az új katalizátor készítéséhez tiszta Pd vegyületre van szükség, hogy az aktivítás és szelektivitás megmaradjon.

Al2O3   hordozós Pt (o,1--1%)

 A gõzfázisú hidrogénezésekhez vagy szénhidrogén reakciókhoz alkalmas Al2O3 hordozós Pt katalizátort szintén impregnálással készítenek. Ehhez viszont elõre el kell készíteni a megfelelõ formájú Al2O3-at.  Ezt általában 

(- Al2O3, amit Al(OH)3 megfelelõ hõmérsékletû hõkezelésével és formázásával állítanak elõ. A megfelelõ formájú hordozót a Pt vegyület oldatával impregnálják, majd a Pt tartalmú hordozót általában H2-ben magasabb hõmérsékleten redukálják. Fontos szempont lehet az ilyen katalizátorok készítésénél, hogy az Al2O3 szemcse milyen mélységéig juttassák be a Pt-t, ez a fém kihasználtságát befolyásolja (eggshell catalyst).

Nagy fémtartalmú hordozós Ni katalizátor

A 10 %-nál nagyobb fémtartalmú Al2O3 hordozós Ni katalizátor készítése együttlecsapással lehetséges. Ni és Al sók oldatához lúgot adva vegyes Ni és Al hidroxid csapadékot kapnak, amit szûrnek és mosnak. Ezután megfelelõ hõmérséklet programmal szárítják és kalcinálják, ez utóbbi során lesz a hidroxidból oxid.

A kapott oxid port tablettázáshoz szükséges segédanyagokkal összekeverik és préssel megfelelõ formára préselik. A darabos katalizátort a redukáló reaktorba töltik és H2-nel kb 400oC hõmérsékleten redukálják. A redukált katalizátor pirofóros, ezért lehûtés után inert gázba (N2, CO2) kevert kis koncentrációjú oxigénnel "anoxidálják", amikor is a felületen adszorbeálódott hidrogént távolítják el és a legfinomabb eloszlású nikkel szemcséket oxidálják a felületükön. Ezzel a pirofórosság megszûnik és a katalizátor tárolható, kezelhetõ levegõn, aktivitása is megmarad.

Katalitikus berendezések

A reaktorok jellemzésénél alkalmazott fontosabb fogalmak:





Térsebesség ( betáplált anyag térfogata
katalizátor térfogat.óra

Tartózkodási idõ ( 3600    térsebesség






idõegység alatt átáramlott anyagtérfogat

Lineáris áramlási sebesség(





reaktor keresztmetszet - kat. ágy ker.met.


Átalakulás, konverzió( összes átalakult mol    betáplált anyag moljai


Szelektivitás(kívánt termékké alakult anyag moljai   összes átalakult mol


Termelés, hozam(kívánt termékké alakult anyag moljai  bevitt anyag mol

Katalizátor aktivitása: tömegegységnyi katalizátorral idõegység alatt átalakított anyag mennyisége.

Katalitikus reaktorok típusai

Csoportosításuk

Tömegmegmaradás egyenlete szerint
Hõenergia-megmaradás egyenlete szerint

keverõs szakaszos
izoterm

folyamatos csõ
adiabatikus

folyamatos üst
politerm

félig folyamatos üst


Fixágyas reaktorok

Betáplált anyag halmazállapota szerint: gáz, folyadék, gáz-folyadék.

Elõnyei:
-egyszerû, -kevés karbantartást igényel, -a katalizátor nem mozog, könnyû elválasztani a reakcióelegytõl, - a kontaktidõ széles tartományban változtatható.

Hátrányai:
-nagy reaktorokban rossz a hõközlés, -nehéz az egyenletes áramlási viszonyok biztosítása a reaktor sugara mentén, -a katalizátor cseréje bonyolult.

Típusváltozatok: hüvelyes reaktor, fürdõs reaktor

Tálcás illetve háló formájú katalizátort tartalmazó reaktor.

Hõmérséklet kézbentartásának módszerei: folyadék párologtatás, hideg gáz vagy folyadék bekeverés, sóolvadékos hûtés.

Reaktor szerkezeti anyagával szemben támasztott követelmények:



-inaktív, -stabil, -megfelelõ szilárdságú.

Fontos paraméterek a reaktor hossza, átmérõje, ezek aránya, az áramlás iránya. Újabban termelékenység növekedést értek el nem-stacioner módon mûködtetve reaktorokat, például áramlás irányát és sebességét idõnként változtatva.

Mozgóágyas rendszerek

Fluidizációs reaktorok- krakkolás.

Jellemzõk: katalizátor egyenletes áramlása, reaktáns egyenletes eloszlása, katalizátor minimális kopása, optimális hõcsere a reaktorban. Alkalmas berendezések szükségesek a katalizátor elválasztására, például ciklonok.

Folyadékfázisú és háromfázisú reaktorok.

A jó keverés illetve gázbekeverés és tömítettség megoldása növekvõ nyomáson bonyolult feladat. Az egyik változat a csúszógyûrûs tömszelencék alkalmazása, a másik a mágneskuplungos meghajtás, amelyik nem igényel tömszelencét.

Katalitikus eljárások gazdaságossága

A katalitikus eljárások gazdaságosságának megítélésénél több tényezõt kell figyelembe venni:






-az új katalizátor ára,






-a katalizátor aktivitása,






-a katalizátor élettartama,






-a reakcióelegy katalizátorméreg 





tartalma, illetve a méregtelenítés 





költségei,






-a regenerálás költsége, a használt 





katalizátor értéke vagy 







ártalmatlanításának költségei,






-a katalizátorcsere költségei,






-az üzemeltetés költségei.

Ipari katalitikus technológiák

Hidrogénezés




A hidrogénezés mechanizmusa általában a fenti reakciósémának megfelelõ Langmuir-Hinshelwood kinetikát követi.

Ipari példák redukciós eljárásokra

Petrolkémia: hidrodeszulfurizálás, hidrokrakk, hidrodezalkilezés, etilén hidrogénes tisztítása

Szerves vegyipar: metanol szintézis, benzol, fenol, butanál, 2-etil-hexénál, nitrobenzol hidrogénezés.

Szervetlen vegyipar: ammónia szintézis, salétromsav hidrogénezése hidroxilaminná.

Élelmiszeripar: olajok, zsírok keményítése

Oxidációs eljárások

Többféle mechanizmus. egy elektronos vagy proton átmenet, elektron páros átmenete, két különbözõ fémion vesz részt, egyik támadja az oxidálandó molekulát, a másik aktiválja az oxigént, a molekulába belépõ oxigén származhat nemcsak oxigénbõl, hanem más felületi intermediertõl is.

Jellemzõ felületi intermedier az allil gyök.

Kiindulási anyag
Termék
Módszer
Oxidálószer és/vagy katalizátor

paraffinok
zsírsavak
homogén ox.
Co, Mn sók + levegõ

etilén
etilénoxid
heterogén
Ag + levegõ


acetaldehid
homogén
Pd+Cu sók + levegõ

olefinek
oxiránok
homogén
persavak

alkoholok
karbonil vegyületek
homogén

heterogén
CrO3
Ag, Cu + levegõ

aromások, benzol
MSA
heterogén
V2O5

orto-xilol
FSA
heterogén
V2O5

toluol
benzoesav
homogén
Co, Mn sók + levegõ

kumol
kumol-hidroperoxid
homogén
Co, Mn sók + levegõ

benzol
fenol
heterogén, még csak kísérleti stádiumban
ZSM zeolit + N2O

para-xilol
tereftálsav
homogén
Co, Mn sók

Homogénkatalitikus oxidáció átmeneti fém komplexszel
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Homogénkatalitikus oxidáció változó vegyértékû fémionnal
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Heterogén fémkatalizált oxidáció
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Katalitikus oxidációs reaktorok tervezési problémái

Hol van a forró hely(


hõmérséklet






hot spot avagy forró hely







reaktor hossza

Hol van a reaktor stabil munkapontja(






elvezetett hõmennyiség

hõfejlõdés ill.

hõeltávolítás

sebessége








reakcióban keletkezõ hõm.








stabil mûködés tartománya







hõmérséklet különbség (T






reaktor és a hûtõközeg között

Gyakran alkalmaznak fluid ágyas reaktort oxidációban. Elõfordul, hogy olyan összetételû eleggyel dolgoznak, ami a robbanási határokon belül van. Víz beadagolása jótékony hatású lehet: szelektivitás növelés, katalizátor stabilizálás, hõmérsékletemelkedés csökkentése.

Csõreaktorok használatánál a hûtõközeg sóolvadék (káliumnitrát és nitrit elegye). Egyre gyakrabban alkalmaznak nyomottvizes reaktorokat is.

A katalízis a levegõszennyezõdés leküzdésében

A szennyezõdés forrásai:

-ipari mûveletek, vegyipar






-tüzelés,






-erõmûvek,






-robbanómotoros jármûvek.

Fontosabb szennyezõ anyagok: CO, NO, SO2, szénhidrogének, fluorozott és klórozott szénhidrogének.

Szennyezõ anyagok katalitikus eltávolítási módszerei:

Diesel füst


oxidáció

Szénhidrogének

oxidáció

CO



oxidáció

Mérgezõ szerves anyagok
oxidáció és termikus bontás 1200oC felett

NO



redukció

Klórozott szénhidrogének: veszély a dioxin képzõdés. 

Ipari szagtalanítás

Zsírok enyv, hal, kávé, PVC, poliuretán feldolgozás, gépkocsi fényezés.


szennyezett levegõ




hõcserélõ








katalizátorágy



kilépõ





láng


füstgáz






fûtõanyag

NOx kibocsátás salétromsavgyártásnál, ipari tüzelõberendezéseknél.

Véggázok 0.08-0.03% Nox

2-3% O2 tartalmúak.

Redukálószerek:
H2, szénhidrogének, NH3.

H2 + NO2( NO + H2O

2H2 + 2NO ( 2H2O + N2
A hidrogén redukálószer esetén a katalizátor monolit hordozós platina.

A szükséges minimális belépési hõmérséklet: hidrogénnel 470K, metánnal 750K, propán-butánnal 520K. Az oxigén eltávolítás, mivel gyorsabban reagál, mint a nitrogénoxidok, növeli a redukálószer igényt és a hõmérsékletet.

Az ammónia használatának az az elõnye, hogy szelektíven csak a nitrogénoxidokkal reagál. Ilymódon kevesebb kell belõle, viszont drágább, mint a szénhidrogének.

6NO2 + 8NH3 ( 7N2 + 12H2O

6NO + 4NH3 ( 5N2 + 6H2O

Katalizátorok: Pt, Ru/ Al2O3, Cu-zeoliton, V2O5 /Al2O3, TiO2.

Gépjármûvek kipufogógázainak tisztítása

Megoldandó feladatok: CO és szénhidrogén oxidáció, NO redukció, Diesel füst oxidáció.

A katalitikus rendszerrel szembeni elvárások: minimális hõmérsékleten dolgozzon, hosszú élettartamú legyen, aktivitását fenntartsa változó térsebességnél és összetételnél, karbantartást ne igényeljen.
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levegõ/üzemanyag normalizált érték

A katalitikus rendszerek igazán hatásosan csak befecskendezõs motorokkal dolgoznak.

Korszerû rendszerek: két katalizátorággyal mûködõ illetve a többfunkciós katalizátorral dolgozó. Elõbbinél a NO redukció történik az elsõben és az oxidációs folyamatok a másodikban, levegõ betáplálással. A többfunkciós katalizátor vezérelt motorral dolgozik, azaz oxigénszonda méri a kipufogógázok oxigéntartalmát, és ennek megfelelõen változtatja a keverék összetételét. A redukáló összetételnél a katalizátorágyban lévõ oxigénleadó komponensek (például ritkaföldfémoxidok) teszik tökéletessé az oxidációt.

A katalizátorok fõ komponensei: nemesfémek Pt/Pd, Pt/Rh, Fe, Ce oxidok, Ag vanadát. A katalizátor aktív komponenseit alumíniumoxiddal bevont kerámia monolitra viszik fel.

Diesel-motorok káros kibocsátásának csökkentése

A Diesel-motorok elterjedtsége nő, mert jobb hatásfokúak, tartósabbak.

A Diesel motorok kibocsátása két tényezőben is különbözik az Otto-motorok kibocsátásától: lényegesen nagyobb mennyiségben emittálnak szilárd részecskéket (korom) és „szegényebb” a kipufogó gáz, azaz oxidálóbb hatású.

A szilárd részecskék kémiai összetételük és szemcseméretük okán is veszélyesek, a szemcsék kormot és oldható szerves anyagot tartalmaznak, ez utóbbiak jó része kondenzált aromás szénhidrogén, ami karcinogén hatású. Egyes vizsgálatok szerint a városi por szennyezés tekintélyes része a Diesel-motoroktól származik, s kimutatták a porszennyezés és a halálozási arány korrelációját amerikai tanulmányok. Egy busz 200kW-os motorja óránként kb. 80g szilárd szennyezést termel, ha megfelel a szigorú amerikai szabványnak, elképzelhető, hogy mennyi a kibocsátása a rossz állapotú járművek motorjának.

Az oxidáló katalizátorokkal csökkenteni lehetett a poliaromás szénhidrogének mennyiségét, viszont a koromét nem.

A korom eltávolítására szűrőket iktatnak a kipufogó gázok útjába, viszont ezek növelik az áramlási ellenállást és ezzel együtt a fogyasztást. A megnövelt áramlási ellenállás ugyan növeli a szűrő hőmérsékletét, de nem annyira, hogy a korom elégjen, amihez 550-600 oC kell, további gond a motor esetleges károsodása.

A Diesel-motorokban több nitrogénoxid keletkezik, amit a katalizátorok NO2-dá oxidálnak, ez viszont képes oxidálni a kormot katalitikus segítséggel. Legjobb katalizátornak erre a célra az alumíniumoxid hordozós Pt bizonyult. Feltétele volt még ennek a folytonos regenerálású csapdának a kis kéntartalmú üzemanyag és a turbófeltöltő is. A katalitikus szűrőt úgy alakították ki, hogy a kerámia monolitra vitték fel az alumíniumoxidot és a Pt-át és ezzel összeépítették a szintén kerámia szűrőt, ami biztosította a megfelelő hőmérsékletet a korom és a nitrogéndioxid reakciójához. Ezek a folytonos regenerálású szűrők 250oC feletti hőmérsékleten dolgoznak, a tesztek szerint ezer órás kísérletekben stabil aktivitással.

A katalitikus kipufogó gáz tisztítás problémái

Hideg indítás

megoldási módok: 
gyorsan bemelegedő kis térfogatú starter katalizátorágy





elektromosan fűtött katalizátorágy

Benzinszegény üzemmódban dolgozó motorokhoz katalizátor: zeolit abszorber tárolja a szénhidrogéneket az indítási fázis gazdag keverékének maradványából.

Szenzorok: az oxigén szenzorok mellett több helyen kell mérni a hőmérsékletet, kipufogó gázokét, katalizátorágyét. NOx elektród a nitrogénoxidok mérésére.

Tüzelőanyagcellák

A tüzelőanyagcella két elektródból és a köztük lévő elektrolitból áll. Az egyik elektródhoz oxigént, a másikhoz hidrogént vezetve elektromos áramot, hőt és vizet termel. A hidrogént vezetjük az anódhoz, az oxigént a katódhoz. Az elektródok katalitikusan aktív anyagot tartalmaznak, ezen a hidrogén protonná és elektronná alakul. A proton áthalad az elektroliton és a katódon az oxigénnel és az áramkörön át megérkező elektronnal vízzé alakul.
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Előnyeik: kis káros kibocsátás, jó hatásfok, moduláris felépítés, helybeli telepíthetőség, zajtalan működés.

Alkálikus elektrolittal a következő reakciók játszódnak le.

A katódon:  O2 + 2 H2O + 4 e- ( 4 OH-
Az anódon:  2 H2 + 4 OH- ( 4 H2O + 4 e-

A bruttó reakció: 2 H2 + O2 ( 2 H2O

Az elektrokémiai katódos folyamatban van egy peroxid ion képződési lépés, a peroxid bomlási lépés viszont erősen exoterm, a reakcióhő a felhasználható energia veszteséggel arányos ( 1,2V helyett legfeljebb 1,1V potenciál).

Termodinamikai hatásfok: efftd = (G/(H

(G = - n*F*E

ahol n az elektronszáma a folymatnak,

F a Faraday konstans (96500 A*s)

E az elméleti cellapotenciál.

Ebből levezethető az elektrokémiai hatásfok: 

effel = V/E 

ahol V a cellafeszültség.

A hidrogén-oxigén cellára 25oC-on a megfelelő értékek:

(H = -287 kJ/mol, (G = -238 kJ/mol, (S = -164 JK-1mol-1, n = 2

Ezekből az értékekből számolva efftd = 0,83, E = 1,23V

Terhelés alatt (100mA/cm2) a cella feszültség kb. 0,85V lehet. Ebből az elektrokémiai hatásfok: effel = Vterh/E = 0,85/1,23 = 0,69

A termikus hatásfokot úgy kapjuk, hogy kiszámoljuk a hidrogén-oxigén reakció entalpiájából a vonatkozó feszültséget: 

(287 kJ/mol)/(2*96,5 kA*s) = 1,5V
0,85/1,5 = 0,57

A 43% veszteség kétféle, az egyik az ohmos ellenállásból adódik, azaz a cellán áthaladó áram hőtermeléséből, a másik a peroxid intermedier katódos folyamatban történő bomlásából keletkezik. További feszültségcsökkenést okoz a gázok kisebb parciális nyomása a porózus elektródokban. Az elektrolit koncentráció változása az elektródokon (higulása az anódon, koncentrálódása a katódon) is csökkenti a cellafeszültséget.

A nagyobb hőmérsékleten működő cellák a hulladékhő hasznosítása révén 80%-ig terjedő hatásfokot is eléhetnek.

Porózus gáz diffúziós elektródok működése azt jelenti, hogy nagy felületen biztosítják a reaktánsok hozzáférését és termékek eltávozását transzportgátlás nélkül. Fontos még az elektród potenciál, ami változik az áramsűrűséggel, ami viszont a felület növelésével változik. Az elektródok három fázisú zónáját nagy felületű fémporok (hidrofil) vagy szenek (hidrofób) használatával alakítják ki. A szén elektródok kötőanyaga a PTFE, emellett még fém háló vezetőt is be kell építeni. Az elktródban van egy vékony nedvesíthető réteg, ami az elektrolittal érintkezik és a másik hidrofób réteg, ami a gázzal érintkezik.

A hidrofil elektródokat szinterelt fémporokból készítik. Vezetőképességük jó, Raney-fém szerkezetek jó katalitikus aktivitásúak.

Előnyök
Hátrányok

Fosszilis tüzelőanyag megtakarítás a jobb hatásfok révén
Nagy bekerülési költség

Kis szennyezés
A gázalakú üzemanyag tárolók nagy tömege és térfogata

Ivóvíz minőségű vizet termelnek
A hidrogén cseppfolyósítás energiaigénye mintegy 30%-a a tárolt energiának

Kevés mozgó alkatrész
A tiszta hidrogén jelenleg túl drága. Nem versenyképes

Kis zajszint
A hidrogén elosztó infrastruktúra jelenleg hiányzik

Kis karbantartás igény
A cellák élettartama nem ismert pontosan (40e óra savas, 10e óra lúgos, 5e óra nagy hőmérsékletű cellákkal az eddig elért üzemidő laborban)

Gyors beindítás
A lúgos cellákban elbomlik a széndioxid, emiatt a hidrogénből és a levegőből el kell távolítani

A regeneratív hidrogén-oxigén rendszer energiatárolást tesz lehetővé
A szénhidrogének direkt oxidációjával működő cellák húsz év kutatás után is laboratóriumi szinten vannak

Olcsó fűtőanyagok használhatóak a nagy hőmérsékletű rendszerekben


Az együttes hőtermelés javítja a nagy hőmérsékletű rendszerek hatásfokát


A tüzelőanyag cellák alkalmasak a jövőbeli nukleáris-szoláris-hidrogén folyamatokban


A tüzelőanyagcellás autó battériák az elektromos járműveket hatékonyabbá és újratölthetővé teszik


Hidrogén és oxigén elektródokat más rendszerekben is használnak (Ni-H2, Zn-levegő, Al-levegő)


A cellák feszülsége 1 V körüli, ezért sorba kötik és összeépítik őket, kétféle mód lehetséges: monopoláris és bipoláris. A monopoláris elrendezés jó vezetőképességű elektródokat igényel. Ha egy celle nem működik megfelelően, akkor kiiktatható. Nagyobb felületű celláknál (F>400cm2) a bipoláris elrendezés előnyösebb, viszont ennél egy cella hibája is az egész egység kieséséhez vezet.

Az üzemanyag ellátás hidrogén esetén egyszerű, bizonyos cellák tiszta hidrogént igényelnek, CO és CO2 tartalom korlátozott. A hidrogén jöhet palackból vagy előállíthatják a helyszinen szénhidrogénekből, alkoholokból, krakkolással, pirolízissel, vízgáz reakcióban. A nagy hőmérsékletű celláknál a szénhidrogének átalakítása történhet a tüzelőanyagcellák belsejében is. Ez előnyös a rendszer hőgazdálkodása miatt, ugyanis az átalakítási reakciók endotermek, a cellák viszont hűtést igényelnek. Oxidáló ágensként levegőt vagy oxigént használnak, a levegőfelesleg szolgálhat a reakcióban keletkezet víz eltávolítására és hűtésre is.

A tüzelőanyag cellák által szolgáltatott elektromos áramot áramátalakítón átvezetve kapnak megfelelő feszültségű váltóáramot.

A tüzelőanyag cellák osztályozása

Direkt





Indirekt

Közvetlenül oxidálják az üzemanyagot
Előzetes üzemanyag átalakítással működnek, ez csökkenti a hatásfokot

Működési hőmérséklet szerint:

Nagy


közepes

alacsony

Működési nyomás szerint:

Nagy


közepes

alacsony

Az üzemanyag és az oxidálószer szerint:

Gázalakú reaktánsok (hidrogén, ammónia, levegő, oxigén)

Folyadék üzemanyagok (alkoholok, hidrazin, szénhidrogének)

Szilárd üzemanyagok (szén, hidridek)

Elektrolit szerint:

Lúgos cellák (AFC). Foszforsavas cellák (PAFC). Karbonát olvadékos cellák (MCFC). Szilárd oxid cellák (SOFC). Protoncserélő membrános cellák (PEMFC). Az elektrolit lehet folyadék halmazállapotú, ezek a mobil elektrolitos rendszerek, ha az elektrolit szilárd mátrixba van felitatva, akkor ezeket immobil vagy mátrix rendszereknek hívják.

AFC: KOH oldat elektrolit, CO2 mentes üzemanyagot és levegőt igényel. Az elektródok lehetnek nikkel, vagy platina fémmel készültek, a katód szénből és műanyagból.

MCFC: anód porózus nikkel, oxidokkal keverve, a katód lítium tartalmú szinterelt nikkel-oxid. Az elektrolit Li-K karbonát, lítium-aluminát mátrixban, a cellák bipoláris konfigurációjúak. Működési hőmérséklet kb. 700oC.

Tipikus elektród reakciók:

Anódon
H2 + CO32- ( H2O + CO2 +2 e-
Katódon
½ O2 + CO2 +2 e- ( CO32-
PAFC: elektrolit foszforsav szilíciumkarbid mátrixban, elektródok Pt/C/PTFE, bipoláris lemezek grafit-műanyag kompozitokból készülnek. Ezek a cellák átalakított üzemanyaggal is működnek, mert a széndioxid és a szénmonoxid nem zavarnak.

PEMFC: elektrolit lemez szulfonált politetrafluoretilén.

SOFC: elektrolit Y2O3 és ZrO2 keveréke, működési hőmérséklet 1000oC. 

Anódos reakciók: H2 + O2- ( H2O + 2 e-
CO + O2-( CO2 + 2 e-
Katódos reakció: ½ O2 + 2 e- ( O2-
Anód anyaga Ni/ZrO2, katód anyaga LaMnO3.

Ipari katalízis című tárgy vizsga témakörei

1.Katalízis definiciója, katalitikus és termikus reakciók összehasonlítása.

2. A katalitikus reakció aktiválási energiája.

3. Katalitikus rendszerek osztályozása.

4. Homogén fémkomplex katalizátorokkal végrehajtható reakciók.

5. Fémkomplexek térbeli formái, kémiai kötés a komplexekben.

6. Fémkomplexek ligandum-típúsai, ezek kötései a központi fématommal.

7. Fémkomplexek reakciótípusai.

8. Átmenetifém komplexekkel megvalósított ipari eljárások.

9. A fizikai és kemiszorpció jellemzése.

10. Adszorpciós izotermák, a Langmuir izoterma értelmezése.

11. A fajlagos felület, a porozitás definíciója, pórusfajták.

12. Katalitikusan aktív fémek kristálytani jellemzése, egykristályok felületének tanulmányozása.

13. Molekulák adszorbeált állapotai.

14. Adszorpció folyamatának energetikai jellemzése.

15. Adszorbátumok és adszorbensek osztályozása, az adszorpció erõsségét meghatározó tényezõk.

16. Kemiszorpció oxidok felületén.

17. Savas karakterû felületi helyek leírása.

18. Elektronelmélet legfontosabb következtetései.

19. A geometriai elmélet alapfeltevései, a vulkángörbe elv megfogalmazása.

20. A szerkezetérzékeny és a szerkezetérzéketlen reakciók definíciója és magyarázata.

21. Az ötvözetkatalizátorok szerepe. Az ötvözetek fajtái.

22. Az ötvözetek felületi összetételének változása a diszperzitással és a kemiszorpcióval.

23. A katalízis felületkémiai tárgyalása: a vizsgálható egykristályok- ultravákuumban alkalmazott módszerek, berendezések.

24. Felületek szerkezete, átrendezõdés lehetõségei, a diszperzitás és a fémrészecskékben lévõ atomok száma közötti összefüggés, a hibahelyek különbözõ változatai.

25. Katalitikus reakciók felületkémiai tárgyalása, az ammóniaszintézis katalizátorának vizsgálata, az erõsen adszorbeálódott felületi szénréteg szerepe a Pt, Pd katalízisben.

26. Katalizátorok szelektivitásának definíciója, bemutatása a szintézisgáz-elegyek reakcióin.

27. A szelektivitás változatai a hidrogénezési reakciók példáin bemutatva.

28. A szelektivitást meghatározó tényezõk.  A vulkángörbe elv alkalmazása a szelektivitás mértékének magyarázatára. A szabad koordinációs helyek és a halmaz-hatás megjelenése a katalizátorok szelektivitásában.

29. Heterogén katalizátorok osztályozása. Fémkatalizátorok fajtái. Oxid-, szulfid-, foszfát-alapú katalizátorok.

30. Zeolitok, felületi aktív helyeik, alakszelektivitás.

31. Katalizátorhordozók jellemzése, osztályozása, tulajdonságai.

32. Katalitikus reakciók sebességének meghatározási módszerei és készülékei.

33. Sebességi egyenletek formái, összefüggés a kémiai reakciókkal.

34. A hõmérséklet hatása a katalitikus reakciók sebességére.

35. Reakciósebesség mennyiségi leírása gáz-folyadék-szilárd rendszerben. A sebességmeghatározó részlépések felderítési módszerei.

36. Heterogén katalizátorok vizsgálatának módszerei: adszorpciós módszerek, szilárdtest vizsgálati módszerek a katalizátorkutatásban.

37. Heterogén katalizátorok tulajdonságainak összefüggése egymással és a katalizátorok ipari alkalmazhatóságával. Katalizátorok kiválasztásának alapelvei.

38. Katalizátorok készítésének módszerei. A katalizátorkészítési eljárások közös mûveletei.

39. Katalizátorok promoveálása.

40. Katalizátormérgek típusai. A katalizátorok mérgezésére ható tényezõk.

41. Katalizátorok fáradása és regenerálása.

42. Raney-nikkel elõállítási technológiája.

43. Aktívszénhordozós palládium katalizátor elõállításának és a palládium visszanyerésének technológiája.

44. Katalitikus reaktorok típusai.

45. Katalitikus eljárások gazdaságosságának megítélése.

46. Példák katalitikus hidrogénezõ eljárásokra.

47. Példák katalitikus oxidációs eljárásokra.

48. Katalitikus eljárások a levegõszennyezõdések eltávolításában.

49. A robbanómotorok kipuffogógázainak tisztítása katalitikus módszerekkel.

H+


            H+
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