2 Katalyza

Katalyza je proces, kdy reakci dvou (Ci vice) latek urychlime pfidavkem
mensiho mnoZstvi jiné latky, jejiz obsah je na konci procesu nezmenén. Katalyzator
reaguje s jednou ze slozek a produkt této reakce reaguje se sloZzkou druhou za
vzniku Zadaného produktu a zpétné tvorby katalyzatoru (tzv. katalyticky cyklus),
ktery pak na konci procesu od produktu oddélime fyzikalni separaci. Katalyza
nezméni rovnovazné koncentrace u rovnovaznych reakci, protoZze urychli o stejnou
miru obé reakce (do prava i do leva).

Nekatalyzovana reakce, ma vysokou aktiva¢ni energii:
A + B — Prod

Katalyzovana reakce, obé nasledujici reakce maji nizkou aktivacni energii:

A + K - AK, rychl. konst. k;
AK + B - Prod + K, ko

Plati, Ze: d[Prod]/dt = k; [B][AK], dale d[AK]/dt = kq [A][K] - k2 [B][AK] = 0O,
takZe v tomto jednoduchém pripadé d[Prod]/dt = k¢ [A][K] .

Rychlostni konstanta zavisi na teploté podle znamého Arheniova vztahu:
k = A exp(-E4/RT), kde E; znaci aktivacni energii.

Naprosto obecné Ize katalyzu rozdélit na katalyzu homogenni a heterogenni.



2.1 Homogenni katalyza

Homogenni katalyza znamena, Ze vSechny slozky v€etné& katalyzatoru jsou ve
stejné fazi (kapalné). Podle typu katalytické reakce rozdélujeme katalyzatory na
acido-bazické, oxidacné-redukéni (zkracené redox) a kovokomplexni.

Prikladem homogenni acido-bazické katalyzy je napf. esterifikace 4-hydroxy-
benzoové kyseliny alkoholy (methanol az butanol) za kyselé katalyzy kyselinou
sirovou (cca. 5%) na tzv. parabeny (obrazek 2.1), coz jsou ochranné prostiedky
pouzivané v kosmetice.

4 Pro posun rovnovahy

COOH var v ROH COOR se odstranuje z reakéni
H' ; smési varem za vzhiku
+ ROH + H,0 azeotropu
OH OH

Obrazek 2.1 Priprava ,parabend”

Prikladem redox katalyzy je syntetickd metoda nahrady diazoniové skupiny
skupinou hydroxylovou — termalni dediazotace ve vodné kyselém prostiedi za ucasti
méedné sole jako katalyzatoru (obrazek 2.2).

ArN," + Cu* — ArNge + Cu?
ArNoe — Are + N>
Are + Cu(H20)** - ArOH + H* + Cu*

Obrazek 2.2 Cohenova metoda hydroxy-dediazotace

Mnohé oxidace v kapalné fazi vzdusnym kyslikem (&i €istym Oz) pouZivaji jako
katalyzator rozpustné sole Co®*. Mechanismus jejich plsobeni spoéiva vtom, Ze
kontrolované rozkladaji hydroperoxidy na radikaly a prodluzuji tak propagacni cyklus
(obrazek 2.3).
2RH + 1/2 O; > 2 Re + H,O iniciace

Re + O; - ROOQOe propagace
ROQOe + RH - ROOH + Re

Re + Re - R-R terminace
Re + ROOe » ROOR

ROOH + Co?* - ROe + OH + Co>* uginek katalyzatoru — katalyticky cyklus
ROOH + Co® — ROOQe + H* + Co**

Obrazek 2.3 Oxidace uhlovodiki za G&asti Co** soli
(napf. naftenat kobaltnaty)



Kobaltnatou slouéeninu lIze pomérné snadno prevadét na kobaltitou pouhou oxidaci
vzduchem (Co®** — Co>*). ProtoZe zadané reakce potiebuji kyslik, ¢asto se tyto
oxidace provadi za tlaku, aby se zvySila koncentrace rozpusténého kysliku.

Homogenni reakce za ucasti koordinacni slouceniny jako katalyzatoru
zahrnuje tfi rizné mechanismy, které si ukaZzeme na pfikladu hydrogenaci vodikem
(pfesnéji fe¢eno hydridovym aniontem).

1. Heterolytické stépeni H-H vazby
H, + [RuClg]® = [RuHCIs]* + H* + CI
2. Homolytické Stepeni H-H vazby
Hz + 2 [Co(CN)s]* = 2 [CoH(CN)s]*>
3. Inserce
H, + Rh(I)LsCl = Rh(Ill)HzL3Cl , kde L je ligand
Ve vSech téchto pfipadech je vodik v téchto komplexech jako H .

Pfikladem homogenni katalyzy za ucCasti kovokomplexniho katalyzatoru je
hydrogenace Wilkinsonovym katalyzatorem, komplexu [RhCI(PPh3)s], kde se vyuZiva
schopnosti Rh* vytvaiet s vodikem hydridové komplexy a také koordinovat alkeny
prostfednictvim jejich =n-vazby. Katalyticky cyklus je ukazan na obrazku 2.4.
Konfigurace valenéni sféry Rh* je 4d® a komplex [RhCI(PPhs)s] ma planarni strukturu
(podobné jako komplexy Ni?*) s hybridizaci sp?d. Jeden p-orbital je vakantni a
umoznuje tak pristup dalSi Castice H (a dale opét H a molekuly rozpoustédla) za
vzniku oktaedrického komplexu (hydridovy komplex, kde Rh* pieslo na Rh**
s koordinaénim cCislem 6). Diky tomu, Ze koordinacni vazba na rozpoustédlo neni
pfili§ pevna, je rozpoustédlo v rovnovaze substituovano dvojnou vazbou cykloalkenu.
Posléze probihaji pfesmyky v ramci koordinacni sféry a oba hydridové atomy se vazi
na alken.
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Obrazek 2.4. Katalyticky cyklus hydrogenace cykloalkenu
Podobny komplex [Rh(CO)(PPh3)3] se pouziva pfi hydroformylacich:

R-CH=CH; + CO + H; - R-CH>-CH,-CHO ,

kde katalyticky cyklus je obdobny jako u hydrogenaéniho procesu.

Analogickym komplexem je také Vaskilv komplex [IrCI(CO)(PPhs),], ktery

katalyzuje naopak oxidacni procesy.

Pfikladem homogenni katalyzy je oxidace alkenu (vyroba acetaldehydu

z ethylenu, dnes proces jiz pfili§ nepouzivany), tzv. Wackeruv proces:

CoHs + 1/2 O, > CH3CHO

kde jednu ¢ast katalytického cyklu mizeme popsat rovnici:

CoH4 + PdCI; + H,O — CH3CHO + Pd(0) + 2 HCI ,

pficemz Pd(0) je neznama komplexni sloucenina, ve které ma paladium oxidacni
gislo 0. Zpétna oxidace na Pd*" je zajisténa kyslikem za katalyzy CuCl, (redox
katalyzator), ktery v nadbytku chloridli tvofi komplex [CuCls]*. Regenerace
katalyzatord Ize tak popsat rovnicemi:

CuClz + 2 NaCl = Naz[CuCly4]



Pd(0) + 2 [CuCls]* — Pd* + 2 [CuCl,] + 4 CI
2 [CUCk] +4 CI + 1/2 Oy + 2 H — 2 [CUCl4]? + H,0

Katalyticky cyklus je na obrazku 2.5.

CHZZCHZ
+
+ 28 + 1/2 02 2cu /
_Hzo
1.krok
/ P?(II)
CH,=CH
2=CHp H,0
CHgCHC\T <
+
l H
Pd(ITI)
+ H-l-OH PQIID)
H — CH,—CH,0H
CH;
Pd(ITI)
CH,=CHOH

Obrazek 2.5. Katalyticky cyklus oxidace ethylenu (Wackertv proces)

Vidime, Ze k hydrogenaci dochazi pres hydrido komplex. Vznikly acetaldehyd se
uvolriuje kyselinou a komplex Pd(0) se zpétné oxiduje vySe popsanym zplsobem.

Dal$im dllezitym pfikladem homogenni katalyzy je polymerace alkeni za
pfitomnosti Ziegler-Nattova katalyzatoru (smés TiCls, a AlEts), kterd probiha jiz za
normalnich podminek. Modifikaci katalyzator( Ize ziskat stereoregulované polymery
témér od vSech alkenll typu CH,=CH-R (obrazek 2.6).

Et
. ALEE; [..Ccl CH=CHj I~ Cl CH
Ticl, —> _Ti — —TiE= i 2
Ccl7] Cl7] CH,
Cl Cl
. CHope
.Cl CH, C1l / Bt
—T =i —> __Ti¥——cCH,
c1” CHy C171
Cl C1l

Obrazek 2.6. Mechanismus polymerace ethylenu za Ziegler-Nattovy katalyzy

Reakci TiCl, s AlEt; vznika nerozpustny TiClsEt (z tohoto pohledu se nejedna o
homogenni katalyzu), na ktery se koordinuje prostfednictvim n-vazby ethylen. Potom

dochazi k pfesmyku a inzerci alkenu mezi atom titanu a jiz vazany alkyl. Uvedeny de€j
se stale opakuje.



2.2 Heterogenni katalyza

Primyslové stejné dllezitd je heterogenni

katalyza

(znamena to, Ze

katalyzator je ve fazi tuhé, zatimco reakéni slozky jsou ve fazi kapalné €i plynné).

Prikladem heterogenni katalyzy je hydrogenace olefinii vodikem na povrchu
niklu. V prvnim kroku dochazi k adsorpci ethylenu a vodiku na povrchu kovu. Vazba
H-H je relativné slaba a sorpce této molekuly je spojena s jeji disociaci na atomy.
Vzhledem k tomu, Ze aktiva¢ni energie pohybu atomi H i ethylenu po povrchu je
velmi nizka, dochazi k jejich migraci a reakci za tvorby ethanu, jehoz sorpéni sily jsou
mensi nez u ethylenu, takze dochazi k desorpci produktu do reakéniho prostredi.

V souc€asnosti Ize konstatovat, Ze asi 70% vSech vyrabénych chemikalii je
pfipravovano za ucasti katalyzatoru. Nasledujici tabulka 2.1 nam ukazuje spotrebu
katalyzatord v technicky dtlezitych procesech v roce 1972.

Tabulka 2.1. Spotifeba nékterych katalyzatort v roce 1972

Vyroba Proces Katalyzator Ro¢ni spotieba
Mil USD
Chemicky primysl
Vodik a amoniak Parni reformovani Ni, Fe, apod. 10,4
Methanisace, apod. + promotory
Hydrogenace Hydrogenace potr. 25% Ni v oleji 6,7
tuku
Hydrogenace min. 25% Ni v oleji 2
oleju
Rlzné selektivni Raney Ni 4
hydrogenace olefinii| Ni-Cr, Pd na Al,O3 0,25
Dehydrogenace Butadien z butanu Cr-Al-oxid 1,5-2
Styren z Fe-oxid+promotory 1,5
ethylbenzenu
Oxidace Ethylenoxid Ag na nosici 6,3
Ftalanhydrid V,05 + promotory 1,5-2
na nosici
Maleinanhydrid V05 + promotory 0,5-0,6
na nosici
Amonoxidace Akrylonitril z U-Sb-oxidy 2,65
propylenu
Oxychlorace Vinylchlorid CuCl; + promotory 2
na nosici
Org. syntéza Friedl-Crafts, apod. AICl; 8,7
Polymerace Stereo polymery | Ti, slouc€.V, Al-alkyl 18-20
Na basi Cr 2,3
Urethanové pény Terc. aminy 9-10
Kumen, tetramery | H;PO,4 na kiemeliné 1




Petrochemicky pramysl

Kat. krakovani Zeolity, amorfni 69
alumosilikaty
Kat. reformovani Bi-katalyzatory 21
Vzacné kovy 9,6
Hydrogenace Co-Mo, Ni-Mo, Ni-W 10,6
vodikem-odstranéni
aromatt
Hydrogenacni Vzacné kovy na 13
krakovani amorfnich nosicich,
kovy na na
molekularnich
sitech
Alkylace H.SO, 39
HF 6,7

V roce 1978 byla v USA spotieba 1,67*10° t rozliénych katalyzatord, v roce 1985 se
v USA spotiebovalo katalyzator(i za 1,3*10° USD a roéni riist spotfeby je odhadovan

na 2%.

2.2.1 Teoretické zaklady heterogenni katalyzy

Cely proces se sklada z adsorpce alespon jedné z komponent na povrchu
katalyzatoru, reakce adsorbantu (substratu) s katalyzatorem za vzniku reakéniho
intermediaru, reakce intermediatu s druhou sloZzkou za vzniku produktu a desorpce
vzniklych produktll. Plati, Ze reakci jedné z komponent s katalyzatorem se snizi

aktivaéni energie celého procesu.

1... vychozi latky (reaktanty), 2... adsorbované reaktanty,
3... adsorbovany aktivovany komplex, 4... adsorbované produkty,

5... produkty

bk




Plsobeni heterogenniho katalyzatoru je dano chemii a fyzikou pevné faze.
Byla vyvinuta cela fada teorii vysvétlujicich heterogenni katalyzu (teorie
metastabilnich meziproduktu, teorie chyby krystalové mfizky, teorie aktivnich center,
elektrické vlastnosti kovl, polovodi¢l, a spojeni riznych teorii dohromady).

Chemisorpce, IC a mechanistické studie ukazuji, ?e prevazna d&ast
heterogenné katalyzovanych reakci zahrnuje tvorbu intermediatu vytvofeného mezi
katalyzatorem a nejméné jednou z reakénich slozek. Tento intermediat mize byt
vytvofen disociativni chemisorpci, pfenosem protonu H* &i elektronu e, nebo
pfeskupenim vazeb. ProtoZe se reakce odehrava na povrchu katalyzatoru, je rychlost
reakce ovlivnéna pfenosem hmoty a tepla k povrchu katalyzatoru, difuznimi procesy
v porech katalyzatoru (pokus existuji). Na rozdil od homogenni katalyzy m{Zou byt
tyto transportni procesy rychlost ur€ujicim krokem celé reakce.

Geometrické pomeéry (korelace) v heterogenni katalyze ukazuji, Ze
katalyticka aktivita Uzce souvisi s usporfadanim atomi na povrchu krystalu (Castice)
katalyzatoru. Uz vroce 1925 se zrodila teorie tzv. aktivnich center, coZz jsou
v podstaté ,chyby“ v krystalové mfizce, hrany, trhliny, necistoty-cizorodé atomy,
apod.. Samoziejmé se ukazuje, Ze razné krystalové modifikace katalyzatoru maji
rizné katalytické aktivity. Geometrické efekty jsou spojeny s rozdilem mezi tzv.
strukturné-citlivymi a strukturné-necitlivymi reakcemi. U prvniho typu reakci aktivita
katalyzatoru zavisi na jeho disperzit€é nebo velikosti krystall. Napf. hydrogenace
ethylenu ¢€i benzenu na Pt patifi mezi strukturné-necitlivé reakce, zatimco
hydrogenolyza ethanu je strukturné citliva. Vysvétleni tohoto jevu (rozdilu) spociva
vtom, Ze strukturné-citlivé reakce vyzaduji soucinnost min. &tyf kovovych center
vySSiho koordinaéniho Cisla, zatim co strukturné-necitlivé reakce vyZzaduji ucast
pouze jednoho, max. dvou center.

Elektronické faktory, jejich koncept je zaloZzen na mySlence, Ze katalyticka
aktivita kov(, slitin a polovodi¢li je dana jejich elektronickymi vlastnostmi. Elektronova
interakce mezi adsorbovanou molekulou (adsorbatem) a kovovym ¢i polovodi¢ovym
katalyzatorem vede k tvorbé reaktivnich radikalll ¢i iontd v adsorpéni vrstvé.

Pasovy model elektronové struktury pevnych latek vychazi ze stejnych
principl jako pfi objasfovani vazby v molekulach za vyuziti teorie molekulovych
orbitald (MO). Plati, Zze prekryvem dvou atomovych orbitaldl vznika jeden MO vazebny
a jeden antivazebny. V tuhych latkach (napf. kovech) prekryv velkého poctu orbital
atomui vede ke vzniku systému MO s blizkou energiii, které tvofi prakticky kontinualni
pas, ktery pokryva urcitou oblast energie (obrazek 2.7)
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Obrazek 2.7. Energie MO orbitalt vzniklych pfekryvem linearné
usporadanych atom (1,2,...N)

Obsazovani dovolenych energetickych past v pevnych latkach se fidi stejnymi

v v

kazda hladina max. 2 elektrony. Nejvyssi pIné obsazenou hladinu dovoleného pasu
nazyvame Fermiho hladinou (Ef), jejiz energie zavisi také na teploté latky. Z jeji
hodnoty pfi T = 0 Klze odvozovat zakladni zavéry o nékterych fyzikalnich

1

kT

p(E) =

exp( F)+1

vlastnostech danych latek.
Pri teplotach nad absolutni nulou je dllezité zaplnéni vyssSich hladin, které

jsou pfi 0 K prazdné. Celkové rozdéleni elektron(i v dovoleném pasu je popsano
Fermiho-Diracovym zakonem, ktery zvazuje vliv rostouci teploty na obsazeni hladin
elektrony pfi zachovani Pauliho principu. Matematické vyjadieni této rozdé&lovaci
funkce ma tvar:

VS8imnéme si, Ze je-li p(E)=1/2 je E = Er. Tento rozd€lovaci zakon nam fika, Ze pfi
T> 0 Kse nékteré elektrony pfesunou do vysSich energetickych hladin, zaplini
vodivostni pas a zpUsobi elektrickou vodivost kov.

Zatimco u kovu vazebné hladiny (MQOVY) obsazené elektrony a antivazebné
(MO?) vytvori dva na sebe ,nalepené” pasy, u izolantll a polovodi¢ti mezi valen&nim
pasem a vodivostnim pasem je energeticka mezera — tzv. zakazany pas (obr. 2.8).
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Obrazek 2.8. Diagram MO molekuly NaCl a pasovy diagram krystalu NaCl

U izolantd, kde energetickd mezera AE> 5 eV, zvySena teplota nestaci k tomu, aby
elektron z valenéniho pasu byl excitovan do vodivostniho pasu a zpusobil tak
elektrickou vodivost.

Naopak u polovodi¢l (AE< 3 eV) pfi excitaci elektromagnetickym zarfenim ¢i

vys$si teplotou Ize prevést elektron do vodivostniho pasu a zplsobit tak elektrickou
vodivost.

Vlastni (vnitini) polovodice

Ve vlastnich polovodi€ich je zakazany pas tak uzky (AE< 3 eV), Ze se tyto
latky chovaji jako izolanty pouze pii teplotach blizkych 0 K. Femiho-Diracovo
rozdéleni elektronl pfipousti, Ze i pfi teplotach mirné vy$sich nez absolutni nula je
¢ast elektronl umisténa nad Fermiho hladinou ve vodivostnim pasu. Latka tak zac¢ina
byt vodivou ze dvou dilvodl. Ve vodivostnim pasu se objevuji mobilni elektrony, ale
soucasné valenéni pas odchodem excitovanych elektronl ziskava charakter pasu
valen¢né-vodivostniho. Za nositele proudu Ize zde povaZovat prazdna mista zbyla po
elektronech, tzv. diry. Pohyb dér je umozZnén posouvanim velkého mnozstvi
elektrond a neni pfili§ rychly. Proud je tedy veden pfevazné prostfednictvim elektront
vynesenych tepelnym pohybem do vodivostniho pasu. Vyrazny rist vodivosti o
s teplotou Ize popsat vztahem blizkym Arrheniové rovnici, ve kterém je aktivacni
energie rovna polovi¢ni energii zakazaného pasu (E;~ 1/2 AE)

o = ope EKT

Uvedeny vztah Ize vyuzit pii ur€ovani energie zakazaného pasu z teplotni zavislosti
elektrické vodivosti.

Nevlastni (pfFimésové) polovodice

Pocet elektronovych nosi¢li mlze byt v latkach typu viastnich polovodi¢i nebo
izolantl zvySen tim, Ze nahradime velmi malou ¢ast plivodnich prvk( atomy s vy$$im
nebo niz§im poctem valencénich elektronl. Koncentrace dopujicich prvkil je velmi

nizka (1 atom na 10° hostitelskych atomi), proto velmi zalezi na Cistoté dopované
latky.



Jako priklad Ize uvést krystal kiemiku, v némz je mald €ast hostitelskych
atoml nahrazena atomy arsenu, které maji o jeden elektron vice. Po vytvoreni &ty
vazeb s okolnimi atomy kiemiku zbude na atomu arzenu jeden nadbytecny elektron.
To se projevi v pasovem diagramu tak, Ze se v oblasti zakazanych energii objevi
v blizkosti vodivostniho pasu lokalizované hladiny obsazené témito elektrony
(obrazek 2.9). Jiz pomérné maly tepelny pohyb staci na prevedeni elektonll z téchto
donorovych hladin (DH) do pasu vodivostniho. Nositeli proudu jsou v polovodi€ich
tohoto typu elektrony a latky jsou polovodici typu n (negativni).

exclitace elektronu

vodivostni vodivostni
as 2
pé ) pas
valenéni i ivalenéni
pas pas
n-typ polovodicCe p-typ polovodice

Obrazek 2.9. Pasovy model kiemiku jako nevlastniho polovodice

Jina situace nastane, kdyz je ¢ast atoml kiemiku nahrazena v krystalu atomy
boru s mensim poétem valenénich elektronl. Ve ¢tvefici vazeb boru s atomy kfemiku
tak bude vzdy jeden elektron chybé&t. Neobsazené MO, vzniklé v mistech poruch,
maji ponékud vysSi energii nez horni okraj valen¢niho pasu krystalu kiemiku. Tyto
hladiny se jiz pfi nizkych teplotach mohou stat akceptory elektronli a nazyvaji se
proto hladiny akceptorové. Vedeni elektrického proudu pak umoznuji diry vzniklé ve
valen¢nim pasu v disledku prevedeni elektonl na akceptorové hladiny. Takova latka
je polovodiéem typu p (pozitivni).

Vyvolat nebo ovlivnit vodivost Ize i jinymi cestami, napfiklad vytvofenim
vakanci. Napfiklad vytvofenim malého deficitu atomd kysliku Ize z nékterych oxidl
prechodnych kovll (ZnO, Fe,03) vytvorit polovodic¢e typu n. Polovodice typu p lze
zase ziskat z obdobnych oxidi (Cu;O, FeO, FeS) tim, Ze malou c¢ast kovl
pfevedeme do vys$Siho oxidacniho Cisla.



2.2.2 Typy katalyzatoru

V heterogenni katalyze pouzZivané tuhé ¢astice jako katalyzatory, faze (s), maji
v technologickych procesech C&tyii zakladni vlastnosti.

1. Aktivita

2. Selektivita

3. Doba Zivota

4. Mechanicka odolnost

Z hlediska povrchu se muze jednat o hladké castice (krystaly) a nebo porézni
material.

Aktivita a selektivita katalyzatoru

Celkova aktivita katalyzatoru je v podstaté pozorovana rychlostni konstanta
vztaZena na jednotkovy objem reaktoru a je ovlivnéna nékolika faktory:

kv =(1¢).ks.Ov.a. 0

kde ¢ je relativni mezicasticovy objem;
ks je specificka aktivita (rychlostni konstanta) vztazena na jednotku aktivniho
povrchu katalyzatoru;
Ov je je celkovy specificky povrch vztazeny na jednotku objemu katalyzatoru;
a je relativni podil aktivniho povrchu z celkového povrchu katalyzatoru (hlavné
pro katalyzator naneseny na nosici);
¢ je stupeni vyuzitelnosti.

Specificka aktivita (ks) je ur€ena chemickymi vlastnostmi katalyzatoru a jeho
topografii povrchu (v podstaté ur€ena poctem aktivnich center).

Ke katalyzatoru se pridavaji dalSi latky.

1. Modifikatory — jsou substance, které se pfidavaji ve velkém mnozstvi a
slouzi ke stabilizaci aktivni faze (ve smyslu tuhé faze) a nebo ke vzniku
nové faze €i mfizkové struktury.

2. Aktivatory (promotory) a inhibitory jsou latky, které se pridavaji do
katalyzatoru v malém mnozZstvi (obvykle okolo 0,1%) a které ovliviuji
elektronické ¢i acido-bazické vlastnosti katalyzatoru. Aktivatory zvysuji
(napf. K20 v Fe-Al,O3 bazickou) aktivitu. Inhibitory naopak sniZuji aktivitu a
moznost vedlejSich reakci a zvySuji tak selektivitu procesu. Nezadoucimi
inhibitory jsou samoziejmé& katalytické jedy, které snizuji aktivitu
katalyzatoru i jeho selektivitu.

Stupen vyuZitelnosti ¢ (p<1) zohledrniuje vlivy transportni (hmoty/tepla) k povrchu
katalyzatoru (k aktivnimu centru). Je tim vétsi, ¢im vétsi je pomér rychlosti transportu
hmoty viéi rychlostni konstanté. Je hlavné ovlivnén teplotou, tlakem, pfidavkem
inertdl  (plynd do plynné reakéni smési). Zavisi také na struktufe vlastniho
katalyzatoru, zda-li se jedna o kulicky, tablety, krouzky, apod., na porozité



_R ks Oy a R:ﬁ: objem ¢&astic
V= D O, Vvn&jsi povrch &astic

katalyzatoru, velikosti péra a jejich rozdéleni co do velikosti. Napfiklad obecné pro
nevratnou monomolekularni izotermni reakci katalyzovanou katalyzatorem ve formé

0= tg: \%
tablet plati:
pfiemz efektivni difuzni koeficient Des ~ P2.D , kde P je porozita. Pro vysvétleni, tgh
je hyperbolicky tangens.

Specificky povrch Oy je uréen u poréznich latek (katalyzatortl) velikosti povrchu port.
Pro porézni systém s pararelnim cylindrickym usporadanim poéru je:

O, = 4*relativni objem poru / priimér pori

RozliSujeme ultrapéry (< 0,5 nm), mikropéry (£ 2 nm), mesopory (20-50 nm) a
makropory (> 50 nm).

U Cisté krystalickych katalyzatorll je pak Oy dan geometrickym povrchem. U
kubické mfizky krystal(l a kulickovém tvaru je Oy = 6 / pramér krystalq.

Stabilita katalyzatoru nebo jinak jeho doba Zivota muze byt narusena
z mnoha pficin.

1. Pfi vyrobé se nesmi pfestoupit urlitd dana teplota, protoZe jinak by mohlo
dojit k tzv. sintrovani (pfi vyssi teploté& az taveni), coz je rekrystalizace na
vétsi krystaly, spékani krystalll dohromady, u poréznich materialu likvidace
poérl. Vysledkem je, Ze dojde k drastickému snizeni specifického povrchu
a v podstaté k zastaveni katalytického procesu.

2. Zanaseni katalyzatoru — jedna se predevSim o reakce za ucasti
uhlovodiku, kdy za vy$Sich teplot se usazuji na povrchu tzv. t&zké uhlikové
depozity (usadky), které deaktivuji katalyzator. Tyto depozity Ize nékdy
odstranit opatrnym a ne velkym zvySenim reakéni teploty. Obvykle se
katalyzator regeneruje spalenim téchto nanostl, kdy se za urcité teploty
pfivede proud kysliku ve smési s inertnim plynem.

3. Otraveni katalyzatoru — obvykle se jedna o adsorpci stop S, As, Se, Te,
Pb, Sb na aktivni centra a tim likvidaci jejich aktivity.

4. Chemické efekty — obvykle dojde k oxidaci Ci redukci katalyzatoru stopami
necistot.

Co se ty¢e mechanické odolnosti katalyzatoru, ta je pfedevSim vyzadovana
u reakci v systémech pracujicich s pohyblivym loZzem (fluidni reaktory). Pokud je
katalyzator citlivy na otér a jiné mechanické vlivy, pracujeme s loZzem pevnym.
Mechanickou pevnost katalyzatoru Ize zlepS$it nanesenim na nosic.

2.2.2.1 Kovy, slitiny a intermetalické slouceniny
Podle vazebné teorie jsou u kovu v pevném stavu ,core” (jadra plus uzaviena

elektronova slupka) usporadana do krystalové mfizky a valenc¢ni elektrony jsou vice
¢i méné ,volné“, rozprostiené po celém krystalu. Katalyticky aktivni pfechodné kovy



maji postupné zaplhované valencni d-orbitaly, pficemz kovalentni vazba mezi atomy
kovu v mfizce je vytvarena hybridnimi dsp-orbitaly (Paulingova teorie). Tyto hybridni
orbitaly Ize charakterizovat tzv. %-d-charakterem (mira UUcasti d elektron
v orbitalech), pfi€emz plati, Ze &im vétsi je tento %-d-charakter, tim pevnéjsi je vazba
kov-kov a naopak klesa efektivni polomér atomu kovu v dané periodé periodické
tabulky (Ti** ma valenéni slupku d? a polomé&r 90 pm, Cu?* ma d° a polomér 82 pm).
NezapInéné d-pasy (,d-diry“) znamenaji mnoho nezaplnénych kvantovych stavl d-
pasl. TakZze hydrogenacni aktivita kovl VIII skupiny mize byt vykladana jako snaha
zaplnit tyto d-hladiny delokalizovanymi elektrony adsorbatu. V souhlase s pasovym
modelem, charakter ,d-diry“ mize byt zménén tvorbou slitin (¢i smé&snych krystalll).
Napf. hydrogenacéni aktivita Ni, Pd nebo Pt se znacné zvySi pfidavkem malého
mnozstvi Mn, kde interakci obou kovll vznikne tzv. spole¢ny d-pas, ktery ma
mnohem vice okupovatelnych kvantovych stavd (Cili neobsazenych) nez samotny
plvodni kov.

Kovovy charakter elementu je charakterizovan elektronegativitou, vSechny
kovy jsou elektropozitivni a reaguji rychleji ¢i pomaleji s kyslikem nebo vodou. Za
oxida¢nich podminek jenom vzacné kovy jako Pd, Pt, Ir, Au, Ag zlstavaji v metalické
formé, protoze tvofi pouze nestabilni oxidy. Z dalSich kovl se v technologické praxi
daji pouzit pouze ty, které za redukénich podminek tvofi lehce redukovatelné oxidy
(tabulka 2.2). Silné elektropozitivni kovy, které tvofi stabilni oxidy jsou pro redox
reakce nepouzitelné (napf. oxidy alkalickych kov().

Tabulka 2.2. Kovy, které jsou lehce redukovatelné a nebo tvofi nestabilni

oxidy
Pfechodné kovy Nepfiechodné kovy
Fe Co Ni Cu Zn (Si) As Se
Mo Ru Rh Pd Ag Cd Sn Sb Te
W Re Os Ir Pt Au Hg Pb Bi

Katalyticka aktivita kovl v redox reakcich je funkci jejich chemisorpénich
vlastnosti. VSeobecné plati, Ze aktivita se zvySuje od leva do prava v periodach 4-6
az po skupinu kovll VIIIA. Posléze klesa (tabulka 2.3).

Tabulka 2.3. Relativni katalytické aktivity jednoduchych kovi

Hydrogenace ethylenu Rh, Ru>Pd >Pt>Ni>Co, Ir > Fe >

Cu, Ag, Au na SiO,

Hydrogenolysa ethanu Os, Ru > Ni, Rh, Re, Ir, Co > Fe > Pd, Pt

> Cu, Ag, Au

Ste&peni C,4 uhlovodik{ v pfit. H,O pary

W, Mo >Rh > Ni>Cr>Fe > Co

Hydrogenace olefinu

Rh > Pd > Pt> Ni>Fe>Ta, Cr, W

Parni reformovani methanu

Ru>W>Rh>Ni>Co>0s>Pt>Fe
> Mo > Pd > Ag




vvvvv

Ag, Au) k Ni, Pt a Pd snizi jeji hydrogenacni aktivitu. Slitina dvou d-kovl obvykle
vykazuje maximum aktivity pfi ur€itém pfesném slozeni.

Nosice katalyzatorl se pouzivaji s ekonomickych a technologickych dlivoda.
Pomoci nosi¢ll se da docilit lepSiho specifického povrchu, spravného geometrického
usporadani.

Co se tyce selektivity, da se ovlivnit tfemi zplsoby.

1.

Parcialni inhibici pomoci katalytického jedu. Tak napf. pfidavek malého
mnozstvi dichlorethanu do plynného ethylenu pfi jeho oxidaci na ethylen
oxid na Ag velmi snizi totalni oxidaci na CO,. Podobné& dimethylsulfid
plsobi na Pd-katalyzatory pfi hydrogenaci smési alkend a alkinil tak, ze se
pfednostné hydrogenuji alkeny.

Tvorbou slitin s aktivnimi €i inaktivnimi kovy (nebo polovodici), obzvlasté
pak nanesenych na nosiCi (geometrické hledisko). Napf. pfidavkem Zn
k Pd-katalyzatoru se docili toho, Ze zbytkovy acethylen v ethylenu je
selektivné hydrogenovan aniz by byl hydrogenovan ethylen.

Pridavkem oxid(i jako aktivator(i ¢i inhibitorli. Napf. velmi maly pfidavek
oxidll alkalickych kovl (0,01 atomarnich % k Ag katalyzatoru) zlepsi
selektivitu pfi oxidaci ethylenu.

Intermetalické slouceniny jsou kombinaci kovll, napf. FeTi, LaNis, CeCos.
Kovy vzacnych zemin a aktinoidll se specialné pouzivaji pro pfipravu takovych
intermetalickych slou€enin, které adsorbuji vodik disociativné a maji tak
zajimavé redukéni vlastnosti pii hydrogenaci olefintl, ¢i isomerizaci alkantl.

2.2.2.2. Polovodice

Oxidy

Oxidy hraji v technologické praxi (heterogenni katalyza) vyznamnou roli.
V tabulce 2.4 jsou ukazany nejpouzivané€jsSi stabilni oxidy, které slouzi jako zaklad
pro katalyzatory a nosiCe. Jiné oznaceni je na polovodiCe (katalyzatory) a izolatory.
Izolatory se pouzivaji jako nosice a nebo acido-bazické katalyzatory.

Tabulka 2.4 Pevné oxidy

Izolatory Polovodice
Oxidy Oxidy prechodnych prvki Oxidy
nepirechodnych n-typ p-typ vlastni nepirechodnych
prvku prvku
BeO, 8203, SC203, TiOz, CI’203, Mn02 Fe3O4 ZnO, GeOZ,
MgO V205, F6203 A3205
A|203, SiOz, ZFOQ, szOs, FeO, CoO C0304 CdO, SnOZ,
P205 MOO3, T8205 Sb205
CaO, SrO, BaO | HfO,, WO3;, UO3 | NiO, Cu0 CuO HgO, PbO,,
Bi2Os




Existuji dva typy polovodi¢l: p-typ a n-typ. p-Typ polovodite (napf.
nestechiometricky oxid nikelnaty - Ni.1O) ma ,volné“ kladné diry, které v krystalu nad
valenénim pasem vytvari elektron-akceptorni hladinu (pfijima elektrony). n-Typ
polovodi¢e (napf. nestechiometricky oxid zine€naty - Zn.;O) ma ,volné“ elektrony,
které vytvafi na povrchu krystalu nad valenénim pasem elektron-donorni hladinu
(dava elektrony). Oba polovodi€e jsou znazornény na obrazku 2.10.

n-typ polovodiée pred anionickou chemisorpci atomu
s elektronovou afinitou «

vodivostni E
) pas . .
o | Fermiho hladina
UV e nnnnn ‘\\
" elektron-donorni
adsorbat valencni péas hladina
@ = prace potrebna k vystupu
elektronu
p-typ polovodice pred kationickou chemisorpci adsorbatu
s i1onizac¢nim potencidlem I
A vodivostni
I pas

® _-~elektron-akceptorni
e 4~ hladina

_________________ Fermiho hladina

adsorbat valencéni pés

Obrazek 2.10 Princip adsorpce na povrchu polovodice

Polovodi¢e pouzivané v technologické praxi jsou obvykle oxidy, sulfidy a
nékteré chloridy.

CuO a dalSi oxidy (polovodice typu p) vykazuji asto vysokou oxidacni aktivitu,
ktera je ale niz8i nez u cistych kovh Pt, Pd, Ag. V nasledujici tabulce 2.4 jsou
uvedeny katalytické aktivity pro jednoduché oxidacni reakce.

Tabulka 2.4. Katalytické aktivity jednoduchych oxidl kovu
v oxidacnich reakcich

Reaktant Oxidy - poradi
Ho Co>Cu>Mn>Ni>Fe>Zn>Cr>V>Ti
NH3 Co>Cr>Cu>Mn>Ni>Fe>V>Zn




CH,4 Co>Ni>Mn>Cu>Cr>Fe>Ti>V>Zn

CeHs Cr>Co>Mn>Ni>Fe>Cu>Ti> V>Zn

teoreticka Mn>V>Cu>Co>Fe>Ni>Ti> Sn>Zn

Da se vysledovat teoreticka posloupnost, ze které vyplyva, Ze existuje inverzni
vztah mezi aktivitou a energii potfebnou pro odtrZzeni (disociaci) prvniho kyslikového
atomu z mfizky oxidu kovu.

Redukéni aktivity maji nejvétsi oxidy VI skupiny periodického systému (Cr,03,
MoOs3, WO3.), obzvlasté pak jako pevné roztoky v Al,Os.

Lehce redukovatelné polovodice typu p (napf. NiO, Co3;04) jsou za
hydrogenacnich podminek stalé pouze v pfitomnosti vodni pary, ktera umozniuje
zpétnou regeneraci oxidu:

H>0(g) + kov = oxid kovu + H;

Oxidy pfechodnych kovll katalyzuji oxidaéni reakce, dehydrogenace, dekarboxylace,
dekarbonylace, Stépeni C-C vazeb (krakovani). V nasledujici tabulce 2.5 jsou
uvedeny selektivity oxidl v jednotlivych reakcich. Odstupfovana selektivita se da
vysvétlit bud rozdily v elektronegativité, iontovém potencialu kovovych iontd, a nebo
v odstupitelnosti  kysliku z mfizky. Dale plati, Zze dalSi oxidace parcialné
mezi odstranénim prvniho a druhého (resp. tfetiho) kysliku.

Pfechodné kovy ve vysSich oxidaCnich stupnich jsou casto oxidacné
aktivngjsi, ale méné selektivni nez oxidy v nizSich oxidacnich stupnich.

Tabulka 2.5. Selektivita jednoduchych oxidll v nékterych procesech

Oxidace propylenu na akrolein MoO3>Sb,04>V205>TiO; = Fe;,03 > SiO;
>WO3.A|203
Katalytické krakovani C,4 parafind za UO,>Mo00O3>V,05>Cr03>WO03

pfitomnosti vodni pary

Oxidace benzenu na maleinanhydrid V,05>Cr,03> MoO3>C0,03




2.2.2.3 Anorganické sole
Do této skupiny patfi hlavné chloridy, sulfidy, sirany a fosfaty.
Halogenidy

Halogenidy, zvlasté chloridy kationtl s uzavienou elektronovou slupkou
(MgCl,, AICl;) mGzeme pocitat mezi izolatory. Tyto jako pfidavek ke katalyticky
aktivnim, ale tékavym chloridiim prechodnych kovl a médi, maji technicky vyznam.
Tak napf. se pfidava KCl do CuCl, za tvorby pseudo-tetraedrickych iontti CuCls®,
pficemz se nejen zamezi ,t€kavosti® CuCl,, ale také se zvySi pfi oxychloraénich
procesech adsorpce O, na povrchu katalyzatoru. Tak napfiklad ,DEACON® zplsob
oxychlorace uhlovodik je vysoce U¢inny v tom, Ze ,zpracovava“ i odpadajici vedlejsi
produkt, to je HCI, a to oxidaci:

4 HCI+ O; > 2Cl; + 2 H,O

Aktivita chloridu kovu pfi oxidaci HCI na Cl; klesa v fadé CrCl; > CuCl; > FeCls;
> MnCl; > NiCly.

Tékavosti chloridi zamezime také jejich nanesenim na nosi¢, napf. CuCl; na
kiemelinu &i Al,O3 (1 — 20 % hmotnostnich CuCl,). Mezi Cu®* a atomy kysliku nosice
jsou koordinaéni vazby.

Chlorid hlinity je nejpouzivangjSim katalyzatorem ze skupiny MeCl;. Co do
vodivosti se jedna o izolant. Jako Lewisova kyselina katalyzuje fadu izomerizaci,
alkylaci, pfesmykll a polymerizaci. Jedna se o vyroby ethylbenzenu, adamantanu
apod.

Sulfidy

Sulfidy kovl maji polyfunkéni katalytické vlastnosti diky tomu, Ze jsou to
polovodiCe a zaroven maiji kyselé vlastnosti (kysely katalyzator). Proto se pouZivaji u
redoxreakci a také pro kysele katalyzované reakce jako jsou izomerizace, krakovani,
dehydratace.

Pozorovatelnou aktivitu vykazuji teprve pfi teplotach 200 — 250°C. Podobné
jako chloridy jsou sulfidy pfi obvyklych reakénich teplotach stabilni pouze v
pfitomnosti slou¢enin obsahujicich siru. Ve vodikové atmosféfe v zavislosti na
reakcéni teploté se pro dvojmocny kov utvafi rovnovaha:

Me + H,S = MeS + H»
Z toho plyne, Ze relativné mala koncentrace H,S (1 % objemovych) prevadi kovy jako
Ni, Co, Fe, W, Mo na nejnizsi sulfidy NizSz, CogSs, FeS, MoS;, WS,.

V pfitomnosti pary se ustavi nasledujici rovnovaha:

MeO + H,S = MeS + H,0O



Ve srovnani s ostatnimi typy katalyzatorl jsou sulfidické katalyzatory malo
citivé na katalytické jevy (s vyjimkou arzenovych slou€enin) a usazeniny. Sulfidy
kovi Ni+Mo, Co+Mo, Ni+Co+No, Ni+W na nosi¢i Al,03-SiO, se pouzivaji jako
hydrogenacni a hydrokrakovaci katalyzatory. Hlavni pouziti je v odsifeni zemniho
plynu a nafty pfed dal$im zpracovanim. Dale napfiklad sulfidy vzacnych kovi se
pouzivaji tam, kde jiné katalyzatory nefunguji. Jedna se napfiklad o hydrogenace
nitro skupin ve slouceninach obsahujicich siru, nebo pfi selektivni hydrogenaci Ar-S-
S-Ar na Ar-SH.

Sirany a fosfaty

Sirany hliniku a médi funguji jako nenaprotonované kyseliny a zplsobuji izomerizaci
dvojné vazby.

K>SO4 se pfidava k V205 napfiklad pfi oxidaci naftalenu na anhydrid kyseliny
ftalové. Princip funkce je pry v tvorbé roztaveného filmu siranu drasliku a vanadu na
povrchu ¢astic.

Al (PQO,); je dobfe znamy kysely katalyzator. V technologické praxi se ale
pouZziva jen malo, protoze ma podobné vlastnosti jako zeolity. To jest, jedna se o
mikroporésni krystalicky material, ktery ma p6ry a vnitini kanalky, jejichz velikosti
muzeme fidit selektivitu reakci.

2.2.2.4 Pevné kyseliny a baze (izolatory)

Pevné oxidy 3. periody prvkdl Na,O, MgO, Al,O3, SiO, a P,0s jsou izolatory
z hlediska vodivosti a pfedstavuji fadu od bazického (Na,O) prfes amfoterni az po
kysely (P20s5). Oxidy vysSich peridod se chovaji podobné.

Podivame-li se na mfizku SiO,, vidime, e kazdy kationt Si** je obklopen
tetrahedraln& &tyfmi koordinovanymi O anionty. Na rozich a hranach krystalu se ale
vyskytuji O% anionty, které utvaii sit negativnich naboji, které jsou pfistupné
protonim H”, takZe se na povrchu krystalu utvofi soustava —OH skupin. Z toho plyne,
Ze povrch krystalu se chova jako slaba kyselina (obrazek 2.11)

—éi—OH + NaOH =—= —Ti—O_NaJr + H,0

Obrazek 2.11 Rovnovaha na povrchu krystalu SiO; ve vodné alkalickém
prostredi

Zcela obdobné se chova Al,O3 (také slaba pevna kyselina).

Technologicka zkusenost ukazuje, Ze mnohem silngjSi kyselosti Ize dosahnout
kombinaci dvou oxidl, kde oba zUcastnéné kationty maiji bud' rozdilné koordinacni
Cisla a nebo jsou v jiném oxida¢nim stupni. Lze pfipravit tak odstupfiovanou kyselost
(tabulka 2.6 ).



Tabulka 2.6. Kyselost smésnych oxidu

Komponenty A-B Komponenta A Povrch Hammet. funkce
(hmot. %) (m?/g) Ho
Al,03-SiO, 94 270 -8,2
Zr0,-Si0O, 88 448 -8,2 az-7,2
Ga;03-SiO, 92,5 90 -8,2 az-7,2
BeO-SiO, 85 110 -6,4
MgO-SiO, 70 450 -6,4
Y203;-SiO, 92,5 118 -5,6
Lay03-SiO, 92,5 80 -5,6 az-3,2

Vidime napf., Zze smésny oxid Al,O3—SiO; (94%/6%) ma stejnou kyselost jako 90%
roztok kyseliny sirovée.

Velky technicky vyznam maji pfirodni a synthetické aluminosilikaty, obzvlasté
pak zeolity.

ProtoZze vySe uvedené pevné kyseliny neplsobi na redox reakce (jsou to
izolatory), jsou vysoce ucinné u reakci, které probihaji iontovym mechanismem
(substituce, adice, krakovaci reakce).

Zeolity jsou vSeobecného vzroce My,O, AlLO3, SiO, a H2O, kde M je bud
jednovazebny alkalicky kov (n = 1) a nebo dvojvazebny (n = 2) kov alkalickych
zemin.

Zeolity maji krystalovou mfizku kubicko-oktaedrickou, ktera muze tvofit fady
struktur. Zeolity obsahuji charakteristické kanalky a buriky (kavity) definovanych
velikosti a prostorové pravidelné uspofadanych. Tvofi prostorové sito s priimérem
otvortl 0,3 — 1 nm. Krystalicka mrizka zeolitd ma rohy obsazeny SiO4 a AlO4 .

Zeolity (nejpouzivangjsi) jsou ve dvou formach. Zeolity X, kde SiO2/Al,03 = 2-3
a zeolity Y, kde SiO,/Al,O; = 3-6. Kationty, které vyrovnavaji zaporné naboje AlO,
skupin mizou byt snadno nahrazeny katalyticky aktivnimi kovovymi kationty. Tyto
mohou byt ¢asto redukovany na kov a ziska se tak extrémné vysoky stupen disperze
aktivnich kovovych center.

Skvélou vlastnosti zeolitd je jejich ,tvarova“ selektivita, zplisobena velikosti a
tvarem kanalkl a bunék.

Kovové kationty mohou byt odstranény z mfizky pUsobenim NH;" (tzv.
dekationizace) a nasledném zahfati. Vtéto formé& jsou =zeolity pevnymi
Bréonstedtovymi a Lewisovymi kyselinami.

Nasledujici tabulka 2.7 dava kratky prehled typického pouziti zeolit.



Tabulka 2.7. Pouziti zeolith v petrochemii

Proces Priklad Typ katalyzatoru
Krakovani Stépeni uhlovodikll C1s ZeolitY
na Cs.1o
Hydrokrakovani Stépeni stfednich a Ni, Mo, W, Pt, Pd na
tézkych destilatl zeolitu Y

v pfitomnosti vodiku

Isomerisace Pfemeéna C,¢ parafini na Pd na zeolitu Y

jejich isomery

Reformovani Dehydrogenace Ni, Co a zeolit X

nasycenych cyklickych
uhlovodikl na aromaty

Alkylace Alkylace aromatt H-zeolit Y

Hydrogenace Hydrogenace aromat( Ni, Co, Pt na Ca-zeolitu X

Na obrazku 2.12 je ukazana funkce pevnych kyselin. Zcela obecné jako pevné
kyseliny slouzi:

1.
2.

oo

Malo tékavé kyseliny (HzPOg4, H,SO4) na pevném poréznim nosici.

Pevné anorganické kyseliny a jejich bud <&astecné nebo plné
dehydratované produkty (aluminosilikaty, aluminotitanaty, oxidy kifemiku,
hliniku, titanu a wolframu).

Syntetické organické iontoménice (kationt aktivni)

Soli kyslikatych mineralnich kyselin, pfedevS§im tézkych kovi (fosfaty,
obzvlasté primarni a sekundarni, sulfaty, wolframaty a cinatany).
Halogenidy trojmocnych kovll na poréznim nosici.

Zeolity v dekationizované formé& nebo po vyméné kationtll alkalickych kovt
a kovu alkalickych zemin za kationty téZzkych kov(.

Pevné bazické katalyzatory jsou:

1.

e

Pevné anorganické baze (oxidy a hydroxidy alkalickych kovl a kovu
alkalickych zemin bez nosite nebo na nosici, amidy alkalickych kovl a
kov( alkalickych zemin).

lontoménice (anionické).

Karbonaty, karbidy, sulfidy, nitridy, silikaty alkalickych kovl a kovu
alkalickych zemin.




| | | -
; 0 0

—0-AlL + RX =—== —O-Al-XR —0-A1-XR R
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| |
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O 0

Bronstedtova kyselina

Obrazek 2.12. Priklad mechanismu plsobeni pevnych kyselin

- Kondenzace acetonu na diaceton alkohol katalyzovany Ba(OH), nebo Ca(OH),
na nosici.

- Prfeména methylcyklopentenu na methylcyklopentadien katalyzovany Na.

- Dimerizace propenu na 2-methylpenten katalyzovany alkalickymi kovy, nebo

jejich hydrydy ¢i amidy.

Polymerizace butadienu, katalyzovana Na.

2.2.2.5 Bifunkéni katalyzatory

Mnoho primyslovych procestl v sobé& zahrnuje sekvenci reakénich krokd, pfi
kterych vznikaji riizné reakéni intermediaty. Z toho vyplyva, Ze je potieba pouzit
riznych katalyzator(i. Nej¢ast&jSi kombinace byva redox a acido-bazicka katalyza.
V takovych pfipadech se pouzivaji bifunkéni (&i polyfunkéni) katalyzatory, které
urychluji vSechny reakéni kroky.

Prikladem je isomerizace alkant (napf. n-butanu), ktera probiha pres
karbokationty. Tvorba karbokationtll ale vyZzaduje malé mnozstvi alkénd. Z toho
plyne, Ze isomerizace vyZaduje dehydrogenacéni katalyzator (tvorba alkenl), kysely
katalyzator (tvorba karbkationtu) a hydrogenacni katalyzator. Dehydrogenace a
hydrogenace se provadi na metalickém katalyzatoru.



Katalytické reformovani a hydrogenacni krakovani také zahrnuji jako jeden
z reakénich krokud tvorbu olefinli. Dilezita reakce v reformovani benzinl je konverze
alkylcyklopentanu na aromaty, napfiklad methylcyklopentanu na benzen:

Xy Pt

Ve vySe uvedenych pfipadech mame v katalyzatoru systém dvou rGznych
aktivnich center. Existuji ale i katalyzatory typu TiO, nebo Cr,O3, které funguji jako
kysely katalyzator a protoZze se mohou vyskytovat v riznych oxidacich stavech, tak
také funguiji jako hydrogenaéné — dehydrogenacni katalyzatory.

Podobnym bifunkénim katalyzatorem je Bi,O3.MoO;, ktery se pouZiva pfi
amonoxidaci propenu. Prvnim krokem je tvroba alylradikalu abstrakci vodikového
atomu na Bi centru. V amonoxidacich Mo centrum je ve formé& diiminu a kombinaci
s alylradikalem dava dusikaty komplex.

2.2.2.6 Organické iontoménice

Jedna se o ¢aste¢né spojené (cross-linked chain polymers) fetézce polymert
(napf. od styrenu a divinylbenzenu), které obsahuji specifické ionogenni skupiny.
Kationické iontoméni¢e maji sulfoskupiny (-SOszH"), které jsou velmi silnymi
kyselinami. Anionické iontomé&nice obsahuji kvarterni ammoniové skupiny (-NR4"OH"
), které se chovaji jako silné baze. Ve formé soli slouzi iontoméni€e jako nosi¢e pro
katalyticky aktivni kovové ionty nebo kovové komplexy. Vyménitelné ionty, H* resp.
OH", vyrovnavaji naboje ionogennich skupin a nazyvaji se protiionty. Takze
iontoménice katalyzuji reakce podobné jako H* & OH™ v homogenni katalyze (acido-
bazicka katalyza). Katalyticka aktivita iontoménice primarné zavisi na sile kyselych Ci
bazickych skupin. Dale pak samoziejmé& na porozit€ katalyzatoru (transportni a
difuzni jevy). Vnitini difuze se sklada z difuze v pérech a difuze ve hmoté& polymeru.
Difuze ve hmoté zavisi na vzdalenosti mezi fetézci polymeru a na poctu
,crosslinkovani“. Samoziejmé& reakce za ucasti velkych molekul a nevodnych
rozpoustédel vyzaduji slabé crosslinkované polymerni iontoménice. Gelové polymery
jsou vyhodné pro katalyzu reakci ve vodném prostiedi.

Primyslové syntézy katalyzované organickymi iontoménici jsou:

epoxidace polymerizace
hydratace esterifikace
kondenzace zmydeldovani
nitrace dehydratace

oligomerizace inverze cukru



Nevyhodou téchto organickych iontoménicl je jejich omezena termicka stabilita (pro
sulfonované pryskyfice pracovni teplota je max. 110°C, pro pryskyfice s kvarternimi
amoniovymi skupinami max. 40°C).

2.2.2.7 Kovokomplexni slouc¢eniny

Podobné& jako v homogenni katalyze, i v heterogenni katalyze se pouZivaji
kovokomplexni slou€eniny a katalyzuji fadu reakci — hydrogenace, oligomerizace,
polymerace, hydroformylace, oxidace a adice. Jejich vyhodou je vysoka selektivita,
protoZze Ize jemné ,naladit* jejich vlastnosti vhodnou volbou centralnich kationtli a
ligandd. V heterogenni katalyze je komplex bud nanesen na nosic¢i (adsorbovan)
nebo svazan s nosi¢em koordinacni vazbou (v tomto pfipadé musi mit nosi¢
elektrondonorni skupinu schopnou koordinace, Cili byti ligandem, tercialni aminy,
tercialni fosfiny, thioly) (obrazek 2.13)

CHo oc\Rh/01\Rh,CO CHz

CH X ’ N Ve N

: @ oc” c1” ‘co ?HOX

CHy > CHy

CHO—X CEH@*X—» Rh (CO) ,C1
CH, CH,

X = NMeZ, CHZNMGZ, SH, P(C4H9)2, CH2P(C6H5)2
Obrazek 2.13. Tvorba heterogenniho kovokomplexu na polymernim nosici

Heterogenni katalyza obvykle zacina tim, Ze v komplexu je jedna pozice vakantni a
v prvnim kroku jedna z reakénich komponent poslouZzi jako ligand. DalSi kroky jsou
velmi podobné jako u katalyzy homogenni.

Vyhoda téchto heterogennich kovokomplex(l je v tom, Ze jsou levnéjsi (oproti
homogenni katalyze), protoZze pouzivaji mensi mnozstvi vzacnych kovid. Odpada
oproti homogenni katalyze problematické oddéleni katalyzatoru z reakénich produkttl
(z reakéni smési na konci reakce). Také selektivita reakci mize byt vyssi diky
moznosti ovlivnit stérické pomeéry na nosi¢i. Nevyhodou je opé&t omezena tepelna
stabilita, protoze polymery maji nizSi body tani.

2.2.2.8 Enzymy

Jedna se o biologické katalyzatory s vysokou selektivitou pro katalyzu reakci
v zivych systémech. Jedna se o proteiny sloZzené z vice nez 1000 aminokyselin
spojené do charakteristické sekvence. Aktivita a specificky ucinek zavisi pak na
geometrické konformaci, kde se utvafi vodikové vazby mezi rliznymi segmenty
makromolekuly. V uréité konformaci pak skupiny enzymu jsou schopny navazat
molekulu substratu a aktivovat substrat pro danou reakci. Enzymatické reakce jsou
Siroce pouzivany v potravinaiském pramyslu. V chemickém primyslu se rozsifila po
roce 1960, kdy se podafilo provést tzv. imobilizaci enzymi. Jedna se o navazani
enzymu (obvykle kovalentni vazbou) na pevny nosi¢. Ztoho plynu opét vyhoda



snadné separace enzymatického katalyzatoru od reakénich produktti. Casta technika
je také mikrokapsulace enzymu do semipermeabilni membrany, ktera propusti
reakeni slozky dovnitf (a produkty ven), ale nepropusti ,velky enzym®.

Vyznamné pramyslové aplikace jsou konverze skrobu pres dextriny a glukosu
na fruktosu s pouzitim enzymu a-amylasa, glukoamylasa a gluko-isomerasa.

2.2.3 Vyroba katalyzatorti

Vlastnosti heterogenniho katalyzatoru silné zavisi na zpUlsobu jeho pfipravy.
na nosici, potom minoritni mnozstvi aktivni latky je uloZzeno na vice ¢i méné& poréznim
materialu interniho chrakteru. Nosi¢ slouZi k dispergaci aktivni slozky na velkou
plochu, umozni spravné geometrické pomeéry, a spravné mechanické vlastnosti.

Pfirodnimi nosi€i jsou kiemelina, azbest, kaolin, bauxit. Syntetické nosi¢e maji
tu vyhodu, Ze je Ize definované pfipravovat s definovanymi vlastnostmi — silikagel,
aktivovany C, zeolity, riizné silikaty apod.

Z hlediska pripravy rozeznavame nasledujici druhy katalyzatortl a procesu:

srazené katalyzatory (srazeci reakce),
zeolity,

impregnované katalyzatory (impregnace),
tavené katalyzatory,

skeletalni katalyzatory (louzeni),
kalcinované katalyzatory,

redukované katalyzatory,

susené katalyzatory.

Srazené katalyzatory

Ve vyrobé srazenych katalyzator(i je prvni krok tvorba amorfni ¢&i krystalické
srazeniny (nebo gelu), ktera je posléze opatrné promyvana, aby doslo k odstranéni
cizich iontld. Mokra sraZenina je pak zpracovana na finalni katalyzator su$enim,
formovanim, kalcinovanim a aktivaci.

Krystalinita, velikost &astic, porozita a sloZeni sraZzeniny se ,nastavuje”
podminkami vyroby. Jako pravidlo plati, Ze se pouzavaji takové roztoky iontl (vych.
latek), které jsou pak snadno odstranitelné vymyvanim nebo termickou dekompozici.
Termicky rozloZitelné anionty jsou karbonaty, karboxylaty, nitraty. Z kationt( to jsou
amoniové kationty. Rychlost srazeni, nastaveni vychozi koncentrace roztokli pak
ovlivni homogenitu velikosti ¢astic srazeniny. Napf. molybdenat Zeleznaty se jako
katalyzator pouziva pfi oxidaci methanolu:

Fe(NO3)2 + (NH4)2MoO4 —» FeMoO4 (srazenina) + 2NH4NO3

Impregnované katalyzatory

Jednoducha metoda, kdy se porézni nosi¢ impregnuje (napousti) roztokem
aktivni slou€eniny. Po impregnaci se prebyte€ny roztok odstrani filtraci, dekantaci Ci
centrifugaci. Vzduch z p6ri se pak odstrani vakuovanim, nebo je nahrazen parou
(H20) nebo rozpustnym plynem (CO2, NH3). Pfi pfipravé viceslozkového katalyzatoru
na nosi¢i musime dat pozor na to, Ze adsorpéni sily jsou pro rlizné latky rizné, takze
musime nastavit spravne vychozi koncentrace slozek v impregnacnim roztoku.
Slozku, ktera se adsorbuje hiife davame ve vyssi koncentraci.



Skleletalni katalyzatory

Sem patii vSeobecné znamy a pouzivany Ra-Ni. Skeletalni katalyzator
vznikne ze slitiny dvou kovl, z nichZz jeden méné vzacny je odstranén (rozpustén)
louzenim v kyselinach ¢&i bazich. Skeletalni kovy jsou vSeobecné& ze skupiny IB a
VIl B periodické tabulky (Fe, Co, Ni, Cu, Ag) zatimco Al, Zn, Si, Mg jsou
nejpouzivanégjSi kovy do tvorby slitin (ty co se pak odstranuji). Napf. tavenim se
pfipravi slitina NiAls a NiAls. Slitina se pak louzi 20 — 30 % vodnym roztokem NaOH
a dostaneme vysoce aktivni Ni obsahujici 90 — 97% Ni, 4 — 8% Al, 0,3 — 0,5% Al,O3
a 1 - 2% vodiku rozpusténého ve skeletu.

Suseni

Dllezitou operaci, na které zavisi porozita srazeného katalyzatoru je suseni.
Proto se musi pfisné kontrolovat teplota a rychlost suseni. Pro impregonvané
katalyzatory vSeobecné plati, Ze €¢im niZSi teplota suSeni tim Iépe. Nejlepsi by bylo
samovolné suseni za laboratorni teploty, kdy dostaneme uniformni material. Bohuzel
ale plati, Ze kapalina se odpafuje lépe z velkych pérli. Kapalina odpafena z malych
port se doplriuje kapilarni elevaci z velkych pord a kdyz je suseni pomalé, aktivni
material (ktery jsme nanesli impregnaci) se koncentruje v pérech malych, které
nemusi byt tak snadno dostupné reaktantim. Proto impregnujeme pokud mozZno
nasycenym roztokem aktivni komponenty a susSime tak rychle, jak je to jen mozné.
Suseni se obvykle provadi v rotaéni susarné. Pro suseni granulovanych katalyzatorQ
pouzivame (protoZe jsou citlivé na otér) liskové susarny. Fluidni katalyzatory, které
maji velmi malé castice, navic jsou mechanicky odolné, se pfipravuji na
rozprasovacich susarnach.

Kalcinace

Kalcinace je tepelné zpracovani provadéné v oxidacni atmosfére pri teploté
lehce nad teplotou operacni (ta co bude v reaktoru). Cilem kalcinace je stabilzace
fyzikalnich, chemickych a katalytickych vlastnosti katalyzatoru.

Béhem kalcinace probiha fada procesu:

1) Termicky nestabilni slou€eniny jsou odstranény (karbonaty, nitraty apod.)
rozkladem na plyny — obvykle oxidy.

2) Dekompozi¢ni produkty mohou tvofit nové slouceniny reakcemi v tuhé fazi.

3) Amorfni oblasti katalyzatoru pfejdou na krystalické.

4) Teplotou se ustavi ,spravna“ krystalova modifikace.

5) Muze se zménit velkost porll a jejich mechanicka odolnost se obvykle zvysi.

Redukce

Metalické katalyzatory se €asto pfipravuji redukci tzv. prekurzoru, které obsahuji
aktivni komponenty jako jsou oxidy €i chloridy. Redukci vodikem &i jinymi reduk&nimi



plyny za zvySené teploty se utvafi jadra kovl (indukéni perioda). Jakmile je
dostate€na koncentrace jader, zacne samovolné& za vzniku tepla probihat dalSi rychla
redukce. Abychom nepfekroCili sintrovaci teplotu, fedi se vodik dusikem. Vytvofena
voda se odstrani dikladnym suSenim. Béhem redukce se parcialni tlak vodnich par
udrZuje na co nejnizsi urovni, abychom zvysili reduk&ni potencial (aby byl co nejvyssi
pracialni tlak vodiku) a zaroveri minimalizovali hydrotermalni rlst krystalinickych
oblasti prekurzoru.

Pozor, Casto takto pfipraveny kovovy katalyzator je na vzduchu pyroforicky.
V takovém pfipadé se cCasteCné pasivuje povrchovou oxidaci proudem plynu
obsahujiciho trochu O,, ulozZi se do reaktoru a pIné aktivuje za redukénich podminek.



2.2.4 Klasifikace heterogenné katalyzovanych reakci

Nasledujici tabulka 2.8 ukazuje zakladni rozdéleni heterogenné
katalyzovanych reakci podle mechanismu plsobeni. Toto déleni je obdobné jako je
tomu u homogenni katalyzy.

Tabulka 2.8. Klasifikace heterogenné& katalyzovanych reakci

Redox reakce hydrogenace, dehydrogenace, disproporcionace (vymena
vodiku), oxidace, oxidativni dehydrogenace

Substituéni reakce |hydrolyza, aminace, halogenace

Adi¢né-eliminacni | hydratace, dyhydratace, aminace, karbonylace, karboxylace,

reakce alkylace, dealkylace (krakovani), hydrohalogenace,
hydrosulfidace, kondenzace,depolymerizace
Molekularni zmenseni ¢i rozsifeni kruhu, sleletalni izomerizace, posun
pfesmyky dvojné ¢i trojné vazby

Cykliza¢ni reakce |aromatizace (pomoci dehydrogenace, dehydratace,
dehydrosulfidace, apod.), uzavieni kruhu na anhydridy,
cyklické ethery, sulfidy, iminy

Redox reakce jsou katalyzovany tuhymi slou¢eninami, které samoziejmé také
jsou redox systémy. Do téchto sloucenin patfi kovy, polovodi¢e a ne&které kovoveé
komplexy. Diky tomu, Ze tyto redox katalyzatory umozni pfenos elektronu mezi
reagenty (oxidace, redukce, hydrogenace, dehydrogenace), jedna se o homolytické
reakce. Zakladni pfedstava je, Ze adsorpci jednoho zreagentll na povrchu
katalyzatoru dojde k pfenosu elektronu (bud na katalyzator, nebo naopak na reagent)
za vzniku neutralniho intermediatu radikalového typu navazaného na katalyzator
homopolarni vazbou.

Substituce, adice, eliminace a molekularni pfesmyky jsou katalyzovany
sloueninami, které nemaji zadné pohyblivé elektrony (izolatory), ale maji acido-
bazické vlastnosti. Reakce probihaji bez odstépeni elektronli a oznaduji se pod
spole€nym pojmem heterolytické reakce. U katalyzatoru mluvime pak o acido-
bazické Ci iontové katalyze. Tyto reakce probihaji pfes tvorbu iontového intermediatu
a jsou katalyzovany kyselymi ¢i bazickymi tuhymi latkami (jako Al,O3; a CaO), jakoz
Bronstedtovymi nebo Lewisovymi kyselinami €i bazemi.

Obé trfidy uvedenych katalyzatorll nepopisuji ale vSechny mechanismy
plsobeni. Jak jsme jiz vidéli, existuji katalyzatory na bazi komplexnich slouc¢enin.

Nasledujici tabulky davaji kratky prehled katalyzatorli pouzivanych pro
primyslové syntézy. Oxidac¢ni katalyzatory jsou soudasti kapitoly pojednavajici o
oxidacich.

Katalyzatory pro pfemény oxidu uhelnatého probereme také v pfislusné
kapitole.




Tabulka 2.9. Katalyzatory pro hydrogenace

Reakce Priklad Katalyzator
(promotory)

-C=C- + H, —» -CH=CH- odstranéni acethylenu z Pd/SiO,

ethylenu
-CH=CH-CH=CH-+ H;, —» diolefiny v pritomnosti Pd/Al,O4
-CH=CH-CH,-CH,- olefin(
-CH=CH- + H; —» ztuZzovani tukd Ra-Ni
- CH>-CH,-

R-CH=CH-CHO + H; —

Platinové kovy

R-CH,CH,-CHO na nosici
R-CH=CH-CN + H; —» adiponitril z dikyanbutenu Pd/uhli
R-CH,CH»-CN
R=H Ra-Ni
@R + 34, —> QR R = alkyl, aryl, karboxyl, Rh/nosié
amino, alkylamino, hydroxyl,
alkoxy
OH oH Pd/nosic
G — O
OH o Pt/nosic
G — O
R-CH=CH-CHO + 2 H, —» butyraldehyd na butanol Ni/nosi¢
R-CH2CH,-CH,OH
R-CH,CH,-CHO + H, —»
R-CH,CH,-CH,OH
R-CH=CH-CHO + H; —» R- krotonaldehyd na 2-butenol Pt/nosic
CH=CH-CH,OH (Zn, Fe)
CH=CH-CHO CH=CH—CH,0H Pd/nosi¢
R 4+ H, —> R
RCOOH + 2 H, - RCH,0H + H,O| kys. adipova na hexandiol Ra-Co
0 0 Pd/nosic
R R

(g

R
@) @)




Ni/SiO2

o)
| _CH,OH
RO 0 + 2H, —> R,
| CH-OH
o)
RCO-CIl + H, - RCHO + Rosenmundova reakce Pd/BaSO,4
HCI (sirné slouceniny)
R-CH=CH-CN + 2 H, —» Cu-chromit
R-CH=CH-CH,-NH, (Ba)
RCN + 2 H, - RCHyNH, adiponitril na Ra-Co
hexamethylendiamin nebo Fe
(Mn, P)
R-CH=NOH + H; - R-CH,-NHOH Pd nebo Pt na
nosici
R-CH=NOH + 2 H, —» Rh/nosi¢
R-CH,-NH; + H,0O pfi nizkém pH
Pt/uhli
R-NO; + 3 H, > R-NH; + 2 H,O nitrobenzen na anilin Cu-chromit
(Ba)
nebo Pd/uhli

Tabulka 2.10. Katalyzatory pro hydrataci a dehydrataci (kysele katal. reakce)

R-CH=CH-R" + H,O —» Vyroba ethanolu z ethylenu H3zPO4/SiO5
RCH(OH)CH,R’ 2-propanol z propenu
OH Vyroba styrenu NaP03/SiO_2
CH-CH; CH=CH, nebo zeolit
g
RCOOH + NH; —» RCN + 2 H,0O Vyroba adiponitrilu z kys. H3PO4/SiO;
adipové
1.0 0 kyselé zeolity jako

HO—(CH,) ;,~OH ——» H* zdroj

Tabulka 2.11. Katalyzatory pro amonoxidace

VSb3z010/VSbOs

NH3/0,
R—CH=CH-CHj3

— R—CH=CH—-CN

akrylonitril z propylenu

V,05/Sb,04

CH,

L, — X

CHj

CN ftalodinitril z o-xylenu

CN




Tabulka 2.12. Katalyzatory pro dehydrogenace a oxidativni dehydrogenace

. -H, Butadien z butenu Mg-ferrit
R—CH,CH,—CH=CH-R o, (P+Ni)
. nebo
RECH=CH-CH=CH=R Ca (Sr) Ni fosfat
(Cn)
R-CH,CH3 - H, > RCH=CH> Styren z ethylbenzenu Fes0O3
(Cry03, K;0)
n-CeH14 - 4 H, > benzen Cr03-Al203
(alkalie)
1 1 cyklohexanon z Zn0O
R\ -H, RN cyklohexanolu (alkalie)

2,77

, CH-OH —» C=0
R/

R




Tabulka 2.13. Katalyzatory pro pfemény oxidu uhelnatého

Reakce Priklad Katalyzator
(promotor)
CO + 2 H, = CH3;0H Vysokotlaka vyroba Zn0-Cr,03
methanolu
Nizkotlaka vyroba Cu
methanolu (ZnO-Al,03, ZnO-
Cr205)
n CO + 2n Hy; = CH2n+1OH + (n-1) HO Cu
(alkalie/ZnQ)
(2n-1) CO + (n+1) H, = Cu
CnH2n+1OH + (n-1) CO, (alkalie/ZnQ)
n CO +2n H, —» CyH2, + n HO Fischer-Tropschova Fe
syntéza (alkalie, ThO,,
MgO)
n CO + (2n+1) H, » C,Hz2p42 + n HO Fischer-Tropschova Fe
syntéza (Al2O3)
2n CO + (n+1) Hy —» CyH2n42 + n CO2 Iso-syntéza ThO,,Zn0O- Al,O3
(K20)
2n CO+nH; - CHoy +n CO, Iso-syntéza ThO,,Zn0O- Al,O3
(K20)
CO +3H,=CH4 + H0O Methanisace Ni/a- Al,O5
MgAIl,O4
Deoxo-proces Ru/nosié

(nizkoteplotni vyroba)

CO + H,0 =CO;3 + Hy Vysokoteplotni Fe;03- Cry04
konvertovani
Nizkoteplotni Cu
Konvertovani (ZnO- AlLO3)
Konvertovani CoMo-sulfid
v prit. sirnych sloug. (AlO3)
ChHm + H2O - n CO + (n+m/2)H, Parni reformovani Ni/keramicky
nosi¢
(alkalie)
olefin + CO + H, — aldehyd Hydroformylace HCo(CO),

(oxo reakce)

HRh(CO)(PPh3)3




Tabulka 2.14. Katalyzatory pro oxychlorace

CH,=CH, + 2 HCI + 1/2 O, —»
CH,=CH,CI + H,O

Vyroba vinylchloridu CuCly/ Al;O3

Tabulka 2.15. Katalyzatory pro kysele katalyzované reakce

benzen + ethylen — ethylbenzen

BF3/ Al,O3, AICI3

benzen + propen — kunem H3PO4/SiO;
hydroperoxid kumenu — fenol + aceton H2SO4
Tabulka 2.15. Katalyzatory pro reakce olefin( a diolefin(
ethylen + butadien — Adice RhCl3
1,4-hexadien + 2,4-hexadien
2 butadien — cis,cis-1,5-cykloktadien Cyklizace Ni(akrylonitril), +
PPh3
3 butadien — 2,5,9-cyklododekatrien Cyklizace Ni(akrylonitril),
2 propen = ethylen + buten Dismutace Mo nebo
cyklohexen + ethylen = 1,7-oktadien W/ Al,O3, nebo
W/SiO,
2 ethylen — buten Oligomerizace Al(C2Hs)3
ethylen —» o-olefiny
ethylen — polyethylen Polymerace TiCly + Al(C2H5s)3
CFO3/Si02
MOO3/A|203
propen — polypropylen Polymerace o-TiCl3 + Al(C2H5s)3

butadien — polybutadien
1,4-trans-
1,4-Cis-

Al(i-C4Hsg)s + VOClI;
Al(i-C4Ho),Cl + CoCl,

Pro vysvétleni Zn-chromit je sloucenina, ktera spada do podvojnych slou€enin
obecného slozeni Me(Il)O.Cr,03. Dfive byly tyto slou€eniny povazovany za
chromitany. ProtoZe krystalograficky patii do skupiny tzv. spinell a plné se shoduji
svoji mfizkovou strukturou se spinelem MgO.Al,O3;, nemohou byt povazovany za

chromitany. Samotny ,chromit® je pfirodni nerost FeO. Cr,0s.




Fischer-Tropschova syntéza uhlovodikl z pohledu heterogenni katalyzy

Tuto ¢ast prinasime proto, aby student vidél, jaké jsou hlavni problémy u
primyslové heterogenni katalyzy, kterym musi ¢elit organicky technolog.

Fischer-Tropschova syntéza uhlovodiki je katalyticka hydrogenace CO
v pfitomnosti katalyzatoru za vzniku smési parafin( a olefinl s rliznym poétem uhlik(
(Cqaz Cy).

Dfive se pouzivaly kobaltové katalyzatory, kde probiha reakce podle rovnice:

CO + 2H, - -CHy- + H,0O AH, = -164 kJ.mol’

Vidime, Ze kyslik z oxidu uhelnatého odchazi ve vodé jako druhém reak&énim
produktu. Formalné je syntéza pfipravou olefinli, protoze prfechodné vznikajici
methylenové skupiny polymeruji. ProtoZze ale reakce probiha pii 200°C (a za
normalniho tlaku ¢&i mirného podtlaku) a pfi této teploté ma kobaltovy katalyzator
hydrogenacni ucinky, dojde k hydrogenaci prfevazné ¢asti olefinli na parafiny.

Provozni kobaltovy katalyzator obsahuje 100 hmotnostnich dild Co, 5 dild
ThO,, 8 dill MgO a 200 dild kifemeliny. Katalyzator ma velmi malou tepelnou
vodivost, takze problém odvodu reakéniho tepla je velmi velky. Na 1 m® vstupniho
syntézniho plynu vznika priblizné 2700 kJ, kde toto teplo je potfeba odvést tak,
abychom reakéni teplotu katalyzatoru udrzeli s piesnosti + 1°C. Reaktory na
kobaltovém katalyzatoru mohou pojmout 10 m® katalyzatoru a pravé pro obtizny
odvod tepla pracuji pouze se zatizenim 1000 m® syntézniho plynu za hodinu.
Potfeba chladici plochy je za t&chto podminek asi 3000 m?.

Dnes se pouzivaji katalyzatory Zelezné (slozeni viz tabulka 2.13). Pfi syntéze
parafind vznika jako kyslikaty produkt CO:

2CO + H, - -CH,- + CO, AH, = -203 kJ.mol’

kde podmiky reakce jsou 320°C, tlak 25 baru. ProtoZe ale Zelezo za téchto podminek
plsobi mnohem méné& hydrogenaéné&, vznikd mnohem vice olefinil. Zelezné
katalyzatory maji mnohem lepSi vodivost tepla, takze problémy s odvodem tepla
nejsou tak velké.

Napriklad vyrobni zplsob Ruhrchemie-Lurgi pracuje s pevné uloZzenym
katalyzatorem a reakéni teplo se odvadi chladici plochou umisténou v reaktoru
(trubkovy systém umistény v reaktoru).

Jiny zpuUsob pracuje s katalyzatorem ve vznosu (fluidni loze), kde opét
v reaktoru je umistén chladici systém.

Existuji i systémy pracujici v kapaliné, kde katalyzator je suspendovany.

Odvadéni reakéniho tepla je tak intenzivni, Ze tyto reaktory mohou pracovat pfi
zatizeni 6-8 nasobném v porovnani sreaktory naplnénymi  kobaltovym
katalyzatorem.



