KATALITYCZNE ODWODORNIENIE HEPTANU

Podstawy teoretyczne

Kataliza — wiadomosci wstepne

Kataliza jest to zjawisko polegajgce na zwiekszeniu szybkosci reakcji chemicznej i/lub
skierowaniu reakcji na jedng z kilku mozliwych termodynamicznie drég prowadzacych do réznych
produktow, w obecnosci niewielkich ilosci substancji zwanych katalizatorami. Substancje te tworzac
nietrwate potaczenia przejsciowe, nie sa jednakze zuzywane w reakgc;ji i nie wystepuja w jej rdwnaniu
stechiometrycznym. Katalizator nie zmienia przy tym potozenia rownowagi chemicznej, wptywa
jedynie na szybkos¢ dochodzenia uktadu do tego stanu.

Termin "kataliza" od greckiego stowa kataAvacil - rozlozenie wprowadzit Berzelius dla
okreslenia zjawisk obserwowanych przez uczonych np. Kirchof, 1811-1814, zaobserwowat przemiane
skrobi w glukoze w obecnosci rozciericzonych kwaséw. Wprowadzajgc termin "kataliza", Berzelius
miat na mysli zniszczenie normalnych sit hamujacych reakcje czasteczek.

Dzis$ kataliza nazywa sie zjawisko zmiany szybkosci reakcji chemicznych w wyniku
oddziatywania na reagenty substancji zwanych katalizatorami.

Katalizator definiuje sie wiec jako substancje, ktora zwieksza szybkosc z jakq reakcja chemiczna
osigga stan rownowagi, sama sie jednak nie zuzywa i ktorej symbol nie wystepuje w rownaniu
stechiometrycznym.

Wyjatkiem jest zjawisko przyspieszania reakcji przez produkty zwane autokataliza.

Dzieki obecnosci katalizatora reakcja moze przebiega¢ nowga drogg prowadzaca przez kilka
etapow, w ktérych powstajg produkty przejSciowe katalizatora z substratami.
W wielu przypadkach przejsciowe oddziatywanie reagujacych substancji z katalizatorem moze
polegaé na wytworzeniu jedynie kompleksu aktywnego :

X+Y+ K-> [XYK]* >Z+K (1)
X, Y — substraty; K — katalizator; Z — produkt

Powstanie wigzan miedzy atomami katalizatora i atomami substratéw oraz zwigzana z tym
deformacja wigzan istniejgcych w wyjsciowych substratach prowadzi do zmniejszenia energii
tworzenia kompleksu aktywnego z udziatem katalizatora w poréwnaniu z kompleksem aktywnym
powstajgcym w reakcji nie katalizowanej, a zatem do zmniejszenia energii aktywacji reakcji.

Nalezy zaznaczy¢, ze potozenie rGwnowagi osiggniete w obecnosci katalizatora jest
identyczne z potozeniem, do ktdrego ostatecznie dochodzi uktad bez katalizatora oraz, ze katalizator
moze jedynie zwiekszy¢ szybko$¢ reakcji, ktdra jest termodynamicznie mozliwa, nie moze natomiast
zapoczatkowacd reakcji, ktdra jest termodynamicznie niemozliwa.

Aktywnosc katalizatora



Im szybciej katalizator doprowadza dang reakcje do stanu rownowagi tym jest aktywniejszy.
Aktywnos¢ katalizatora Ay okresla sie jako réznice miedzy szybkosciami reakcji chemicznej
zachodzacej w obecnosci katalizatora, v, i bez niego, vp:

Ak = VK - Vh (2)

Szybkosc¢ reakcji bez katalizatora jest znikomo mata w poréwnaniu z reakcjg katalizowang stgd miarg
aktywnosci katalizatora jest wprost szybkos¢ reakc;ji vi. Aktywnos¢ katalizatora ma ses tylko w
odniesieniu do danego typu reakcji np: aktywnos¢ katalizatora tlenku wanadu w reakcji utlenienia
weglowodoréw aromatycznych lub w reakcji utlenienia SO5 do SO3.

Szybkosc reakgji katalitycznej mozna odnies¢ do jednostki masy, objetosci, powierzchni
katalizatora lub liczby miejsc aktywnych. W zaleznosci od odniesienia wyraza sie jako:

V;: - TOF —turnover frequecy , czestos¢ obrotéw” ( czestotliwos¢ cykli katalitycznych) —

okreslamy jako liczbe moli substratu reagujgcych w jednostce czasu w przeliczeniu na mol
katalizatora [mol. s*.mol?];

TON —turnover number ,, liczba obrotéw” ( ilos¢ cykli katalitycznych ) — liczba moli substratu
ulegajgcego reakcji w przeliczeniu na mol katalizatora [mol.mol];

V,

W —szybkos¢ wiasciwg, ktéra moze by¢ odniesiona
do powierzchni wtasciwej katalizatora [mol.m%s?]
do jednostki masy katalizatora [mol.gt.s]

do objetosci katalizatora {mol.cm. s1].

Selektywnos¢ katalizatora

Katalizator im bardziej przyspiesza okreslong reakcje danego substratu tym jest bardziej
selektywny. Selektywny katalizator przyspieszajgc przebieg reakcji tylko w jednym kierunku pozwala
otrzymad produkt o duzej czystosci, przy matym jednostkowym zuzyciu surowcow.

Selektywnos¢ katalizatora S; definiuje sig jako stosunek ilosci Cpi jednego z kilku mozliwych
produktow (P;) reakcji do catkowitej ilosci produktow ZCpi:

X—2 5P +P, +P, +....+P (3)

_ liczba moli X przeksztaconych do P, n; @
~ cakowita liczba moli X przereagowanych xn,

W praktyce przemystowe] selektywnos¢ = 70-90%, enzymy 100%,

Czas zycia katalizatora



Wazng cechg katalizatora jest tez ,,czas zycia”. Jest to okres czasu, w ktérym katalizator
wykazuje niezmienng aktywnosc i selektywnosc. Moze by¢ on rzedu kilku sekund jak np. w przypadku
katalizatora krakingu lub kilka lat dla katalizatora stosowanego w syntezie amoniaku.

Ze wzgleddw praktycznych reakcje katalityczne dzieli sie na dwie odrebne kategorie jako
kryterium podziatu przyjmujac stan skupienia. Gdy katalizator znajduje sie w tej samej fazie co
substraty i nie wystepuje granica faz, méwimy o katalizie homogenicznej, czyli jednofazowej. Gdy
katalizator stanowi odrebng faze méwimy o katalizie heterogenicznej:

Trzecig grupg katalizatoréw, nie mieszczacy sie w podanej klasyfikacji s enzymy. Sg to duze
ztozone czastki organiczne, zwykle zawierajgce biatko, tworzace koloidy liofilowe, ktdre nie sg
uktadem homogenicznym ani heterogenicznym lecz czyms posrednim ( sg stosowane w syntezach
antybiotykdw, insuliny itp.)

Kataliza homogeniczna.

Klasyczng kataliza homogeniczng jest kataliza kwasowo-zasadowa w roztworach, zas
klasycznym katalizatorem tej reakcji jest proton (H*). Kataliza ta jest szeroko opisana w ksigzkach
chemii organicznej. Takze wiele reakcji katalizowane jest w uktadzie homogenicznym za pomoca
wolnych rodnikéw, cho¢ w przewazajacych przypadkach mamy do czynienia z inicjowaniem a nie
katalizowaniem reakcji. Wiele takich przyktadéw mozna znalei¢ w procesach polimeryzacji. Duzg
grupe katalizatoréw homogenicznych stanowig katalizatory koordynacyjne, ktérymi sg kompleksy
metali przejsciowych. Aktywnos¢ katalityczna metali przejSciowych jest zwigzana z obecnosciag
czesciowo zapetnionych orbitali d. Dostepnos¢ wolnych orbitali d umozliwia koordynacje wokoét
atomu centralnego nastepujgcych ligandéw z niewigzgca para elektronéw lub elektronami rt: CO, Ho,
N olefin, dienéw, fosfin. Struktura kompleksu katalitycznego, czyli ilo$¢ i rodzaj ligandow
otaczajgcych atom centralny decyduje o przebiegu katalizowanej reakcji. Zmieniajac ligandy o rdznej
donorowosci zmienia sie otoczenie elektronowe jonu metalu, jego kwasowos¢, co ma wptyw na
kierunek reakcji. Takze czynniki steryczne czyli objeto$¢ ligandéw w kompleksie zmieniajg przebieg
reakcji.

Reakcje katalityczne w homofazie majg szereg zalet. Mozina je prowadzi¢ w niskich
temperaturach i przy niskich ci$nieniach, tak aktywne sg kompleksowe katalizatory. Charakteryzuja
sie tez bardzo duig selektywnoscig. Zasadnicza wadg katalizy homogenicznej jest trudnosé
wyodrebnienia katalizatora z mieszaniny poreakcyjnej, wskutek czego czes¢ katalizatora traci sie
bezuzytecznie a produkt pozostaje nim zanieczyszczony. Pomimo tych niedogodnosci kompleksy
metali przejSciowych sg coraz szerzej stosowane w przemysle ze wzgledu na duzg selektywnos¢ i
wydajnosé reakcji katalizowanych przez te katalizatory. Zastosowanie tych katalizatorow jest
limitowane przez termiczng trwatos¢ komplekséw oraz temperature wrzenia stosowanych
rozpuszczalnikow.

Kataliza enzymatyczna.

Enzymy s3 stereospecyficznymi, biologicznymi katalizatorami podlegajgcymi tym samym
kinetycznym i termodynamicznym ograniczeniom jak katalizatory chemiczne. Cechy enzymow:

1. Sa one bardzo efektywne, szybkos$¢ reakcji katalizowanych przez enzymy jest 108-1011 razy
szybsza niz reakcji katalizowanych przez uktady nieenzymatyczne ( 106 czasteczek substratu
przereagowuje w ciggu minuty). Reakcje enzymatyczne przebiegajg w tagodnych warunkach
temperatury, pH, ci$nienia i ze zachodzg w najtaniszym, najbezpieczniejszym i najtatwiej
dostepnym rozpuszczalniku - wodzie.



2. Zakres reakcji katalizowanych przez enzymy jest o wiele szerszy niz reakcji katalizowanych
nieenzymatyczne.

3. Enzymy sg zwykle bardzo specyficzne - dany enzym katalizuje tylko jeden typ reakcji. Enzymy
katalizujg reakcje substratdw o okreslonej strukturze i powodujg powstawanie produktu o
okreslonej strukturze. Dzieki temu moze on wybiérczo przeksztatca¢ jeden sktadnik
mieszaniny w jeden produkt o 100% czystosci.

Kataliza enzymatyczna jeszcze dzisiaj jest bardzo kosztowna, ale ze wzgledu na
przedstawione korzysci znajduje ona zastosowanie w przemysle spozywczym i farmaceutycznym i
stanowi 10% udziatu stosowania katalizatorow na Swiecie. Opanowanie syntez i stosowania
katalizatorow enzymatycznych bedzie miato wielkie znaczenie dla probleméw ekologicznych,
zywnosciowych i energetycznych swiata np: enzymatyczna fotoliza wody, enzymatyczna produkcja
skrobi, biatka itp.

Kataliza heterogeniczna.

Zdecydowana wiekszos$¢ najwazniejszych proceséw przemystu chemicznego prowadzona
jest w obecnosci katalizatordw statych tzw. kontaktéw, gtéwnie ze wzgledu na tatwos$é oddzielenia
katalizatora od mieszaniny reakcyjne;j.

Podczas katalizy heterogenicznej reakcja przyspieszana jest poprzez tworzenie na
powierzchni katalizatora przejsciowego kompleksu aktywnego z reagentami. Jedynie pewne
fragmenty powierzchni wykazujg aktywnos$¢ katalityczng. Sg to wazniesienia, naroza, krawedzie
mikrokrysztatéw lub inne defekty mikrostrukturalne powierzchni. Na tych fragmentach powierzchni,
zwanych centrami aktywnymi nastepuje adsorpcja, a potem chemisorpcja substratow. Centra
aktywne mozna rozpatrywacd jako grupy atomoéw najstabiej zwigzane z powierzchnig i znajdujace sie
w najkorzystniejszych warunkach do tworzenia wigzan i wymiany elektronéw lub protonow wskutek
wystepowania nienasyconych wigzan walencyjnych w tych atomach.

Centrum aktywne jest to atom lub grupa atoméw powierzchni, ktdra tworzy z substratami
wigzanie chemiczne prowadzgce do powstania kompleksu przejSciowego a nastepnie produktu

Ze wzgledu na charakter chemiczny centra aktywne na powierzchni mozna podzieli¢:
e centra kwasowe i zasadowe
- typu Bronsteda
- typu Lewisa
e centra redoksowe:
- jony o zmiennej wartosciowosci — ulegajg redukcji lub utlenieniu w obecnosci
raegentow
- centra zdolne do utworzenia kompleksdw z przeniesieniem tadunku z reagentami o
charakterze akceptoréw lub donoréw elektronéw

Etapy heterogenicznej reakcji katalitycznej



Najczesciej w procesach przemystowych stosowane substraty i produkty sg w fazie gazowej a
katalizator jest ciatem statym. Reakcja katalityczna zachodzi wtedy na powierzchni ciata statego.
Rys.1.

Rys.1. Schemat procesu dyfuzji w
ziarnie katalizatora D, —dyfuzja
substratéw do powierzchni
kataliztora; D, - dyfuzja produktéw
od powierzchni kataliztora; Dws i Dwp
— odpowiednio dyfuzja substratow i
produktéw w porach katalizatora.

Proces katalizy na statych katalizatorach porowatych sktada sie z nastepujacych etapow [2]:

a. Transport substratéw z wnetrza fazy gazowej do zewnetrznej powierzchni katalizatora;

b. dyfuzja substratdw w porach katalizatora do jego powierzchni wewnetrznej (w przypadku
katalizatoréow porowatych);

c. chemisorpcja przynajmniej jednego z substratéw na powierzchni katalizatora;

d. reakcja chemiczna na powierzchni katalizatora, w ktorej nastepuje przeksztatcenie
zaadsorbowanych substratéw i powstanie produktow reakc;ji;

e. desorpcja produktow reakcji z powierzchni katalizatora;
f. dyfuzja produktéw od powierzchni wewnetrznej katalizatora;

g. dyfuzja produktéw reakcji od powierzchni zewnetrznej katalizatora do strumienia gazu.

Szybkos¢ ogolna heterogenicznego procesu katalitycznego okreslana jest wzglednymi
szybkosciami poszczegdlnych stadidw i jest ograniczona poprzez stadium najwolniejsze.

Statg szybkosci procesu heterogenicznego ( k*) opisuje nastepujgce wyrazenie (5):

N + N
k D (5)
k - stata szybkosci etapu reakcji chemicznej,
D - wspoétczynnik dyfuzji przez warstewke laminarng o grubosci z.
Gdy odwrotnosci odpowiednich statych szybkosci uzna sie za miare oporéw poszczegdlnych

etapow, to réwnanie (1) wskazuje, ze opdr procesu heterogenicznego réwny jest sumie oporéw:
kinetycznego 1/k i dyfuzyjnego 1/(D/z).



+
k* k D/Z (6)

Jedli wartos$¢ statej szybkosci reakcji chemicznej k znacznie przewyzsza wartos¢ wspdtczynnika
wnikania masy D/z ( k >>D/z) to opor dyfuzji okresla szybkos$é przemiany i proces przebiega w
obszarze dyfuzyjnym. Natomiast, gdy wspodtczynnik wnikania masy D/z jest bardzo duzy w
poréwnaniu ze statg szybkosci reakcji chemicznej (D/z>> k) szybko$¢ przemiany uwarunkowana jest
oporem reakcji chemicznej. Jest to tzw. obszar kinetyczny przebiegu reakcji.

Aby zwiekszy¢ szybko$¢ o0gdlng procesu heterogenicznego nalezy zwiekszyé szybkosé
najwolniejszego etapu.
Reakcja chemiczna (etap d) jest przyspieszana przede wszystkim przez podwyzszenie

temperatury. Wraz ze wzrostem temperatury stata szybkosci reakcji chemicznej rosnie znacznie
szybciej niz wspoétczynnik dyfuzji (Rys. 2).
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Rys 2. Zmiany statej szybkosci reakcji i wspotczynnika dyfuzji wraz ze wzrostem temperatury

Ze wzrostem temperatury w uktadzie obserwuje sie przejscie od obszaru kinetycznego do
obszaru dyfuzyjnego procesu (pod warunkiem, ze pozostate parametry wptywajgce na szybkos¢
przemiany nie ulegajg zmianie). Jezeli stadium najwolniejszym ograniczajgcym szybkos¢ procesu jest
dyfuzja (etap a, g) to najskuteczniejszym sposobem jego przyspieszenia jest zwiekszenie ruchu
burzliwego strumienia gazu (cieczy) w nieruchomym ztozu katalizatora lub mieszanie mieszaniny
reakcyjnej z katalizatorem.

Proces zachodzi w obszarze dyfuzji wewnetrznej, gdy najwolniejsze sg stadia b i f.
Najskuteczniejszym sposobem intensyfikacji w tym przypadku jest zmniejszenie):Srednicy ziaren
katalizatora i zwiekszenie rozmiaru poréw.

Wzrost stezenia reagentow lub ciSnienia przyspiesza zarowno dyfuzyjne jak i kinetyczne
stadia katalizy. Dla procesdw przebiegajgcych w obszarze kinetycznym zwiekszenie temperatury
zawsze przybliza proces do stanu réwnowagi, lecz wydajno$s¢ rodwnowagowa ze wzrostem
temperatury zwieksza sie w przypadku procesdow endotermicznych i maleje dla procesow
egzotermicznych. Zastosowanie cisnienia jest jednym ze sposobdw zwiekszenia wydajnosci
odwracalnych reakcji katalitycznych na skale przemystowg, przebiegajacych ze zmniejszeniem
objetosci produktéw gazowych.

Proces katalizy heterogenicznej jest przyspieszany przez zwiekszenie powierzchni
miedzyfazowej, czyli powierzchni katalizatora. Mozna to osiggna¢ przez rozdrobnienie katalizatora

lub specjalng preparatyke ziaren katalizatora.

Sktadniki katalizatora i ich funkcje



Katalizatory heterogeniczne stanowig jedno- lub wielofazowe uktfady ciat statych o
zréznicowanym sktadzie chemicznym. Formowane sg w postaci ziaren o nieregularnych lub
okreslonych ksztattach i ze wzgledu na mozliwos¢ zapewnienia jak najwiekszego kontaktu z
reagentami preparuje sie je tak by miaty jak najwiekszg powierzchnie wtasciwg. Otrzymuje sie to
poprzez wytworzenie porowatej struktury ziarna. Jako, ze powierzchnia $cian poréow jest nawet kilka
set razy wieksza od powierzchni zewnetrznej ziaren, reakcja biegnie przede wszystkim wewnatrz
ziaren katalizatora.

Wiekszos$¢ katalizatordw zawiera trzy typy sktadnikéw:
1. substancja aktywna ( 0,1 — 100%)

2. nosnik

3. promotory

Rola sktadnikéw aktywnych — aktywnos$¢ katalityczna, wytwarza centra aktywne dla przebiegu
reakcji katalizowanej — metale, tlenki metali.

Rola no$nika:
a) rozwiniecie powierzchni wtasciwej substancji aktywnej a co za tym idzie zmniejszenie
ilosci potrzebnej substancji aktywnej,
b) podniesienie odpornosci mechanicznej,
c) zwieksza stabilnoséstabilnose,
d) zapobiega rekrystalizacji substancji aktywnej,
e) odprowadzenie ciepta wytwarzanego w czasie reakcji.

Najwazniejszg rolg nosnika jest zapewnienie witasciwej dyspersji sktadnika aktywnego na
rozwinietej powierzchni nosnika. Powierzchnia nosnika powinna by¢ stabilna i nie powinna ulegaé
zmianie w czasie reakcji jak i wraz z temperaturg. Powinien zapewniac stabilne zdyspergowanie
substancji aktywnej na powierzchni i uniemozliwiac tgczenie krystalitdw. Nosnik nie powinien tez
wykazywac aktywnosci katalitycznej w kierunku niepozgdanych produktéw. Najczasciej stosowane
nosniki przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Podstawowe nosniki w katalizie heterogenicznej i ich zastosowanie

Noénik Powierzchnia wtasciwa m?/g Zastosowanie
a- Al,O3 5-10 Selektywne utlenianie, odwodnienie
v- Al,O3 160-300 Kraking,
Glinokrzemiany 200-500 Kraking, izomeryzacja
Ni (uwodornienie)
Silikazel SiO; 200-1000 Ni (uwodornienie),
Wegiel aktywny 600-1200 Rh, Pt, Pd - Selektywne uwodornienie
Zeolity 300-600 Procesy rafineryjne, synteza organiczna
Promotory

Do katalizatora w trakcie wytwarzania dodaje sie rézne substancje zwane promotorami,
ktére mogg zmieniac aktywnos¢, selektywnosé, stabilnosé katalizatora.

Zmiany aktywnosci katalizatora

Aktywnos$¢ katalizatora $cisle zalezy od chemisorpcji substratu na powierzchni. Jesli substrat
jest bardzo silnie chemisorbowany to nie opusci centrum aktywnego katalizatora. Efekt ten




nazywamy zatruciem. W przypadku bardzo stabej adsorpcji oddziatywanie katalizatora na reagenty
jest zbyt stabe i substraty szybciej desorbujg niz reagujg do produktéow.

Jednym z wazniejszych probleméw katalizy heterogenicznej jest zatrucie katalizatora, ktore
polega na czesciowej lub catkowitej utracie aktywnosci wskutek dziatania niewielkich ilosci substancji
zwanych truciznami kontaktu. Trucizny zwykle sg wprowadzane wraz z surowcami wejsciowymi jako
ich naturalne zanieczyszczenie. Zatrucie nastepuje wskutek trwatej adsorpcji lub reakcji trucizny z
katalizatorem i powstania zwigzku katalitycznie nieaktywnego. Zatrucie moze by¢ odwracalne i
nieodwracalne. Szczegélnie wrazliwe sg na zatrucia katalizatory metaliczne.

Dezaktywacja katalizatora, polega na czesciowej lub catkowitej utracie aktywnosci wskutek:

1) Dziatania niewielkich ilosci substancji zwanych truciznami kontaktu. Truciznami
katalizatoréw sg: siarkowoddr, siarczki organiczne i nieorganiczne, zwigzki arsenu,
zwiazki fosforu, otowiu, rteci — nieodwracalne.

3) Zmniejszenia powierzchni aktywnej w warunkach podwyzszonej temperatury, w wyniku
rekrystalizacji lub spiekania - nieodwracalne

4) Utrata aktywnych komponentdw z powierzchni katalizatora do fazy gazowej w wysokich
temperaturach - nieodwracalne.

5) Mechaniczne pokrywanie powierzchni katalizatora zanieczyszczeniami np: pytem
lub substancjami statymi powstajgcymi podczas katalizy. Takim przyktadem blokowania
powierzchni jest gromadzenie sie zwigzkéw wegla na powierzchni glinokrzemianéw
podczas krakingu katalitycznego. Zregenerowanie katalizatora nastepuje przez wypalenie
powstatego koksu.

Zatrucie

Spiekanie Odparowanie

Rys. 3. Utrata aktywnosci katalizatora.

Cechy katalizatora heterogenicznego
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Katalizator heterogeniczny powinien charakteryzowac sie:
- wysoka aktywnoscia, ktdra pozwoli uzyska¢ znaczne stopnie przereagowania,

- wysokg selektywnoscig, ktéra zapewni otrzymanie pozgdanego produktu z wysokg
wydajnoscia,

- w ciggu dtugiego okresu pracy powinien zachowac statg aktywnos¢ i selektywnosé,
odpornos¢ na dziatanie trucizn,

- powinien by¢ formowany w ksztattki zapewniajgce wysokie predkosci przeptywu reagentéw
(mate opory przeptywu),

- dobrg wytrzymatoscia mechaniczng na Sciskanie i Scieranie

Czas kontaktu reagentow z katalizatorem jest wazng charakterystyka procesu technologicznego,
ktora umozliwia obliczanie objetosci reaktoréw niezbednej do wyprodukowania zamierzonej ilosci
produktu. Czas kontaktu mozna obliczy¢ ze wzoru:

V, =objetos¢ nasypowa katalizatora (m3),
V,, = objetos¢ mieszaniny reakcyjnej przeptywajgcej przez katalizator (m3/s)

Im aktywniejszy katalizator (A1>A>>As) tym krotszy jest czas zetkniecia (Ti< T2< T3) potrzebny
do uzyskania zatozonej wydajnosci produktu.

Klasyfikacja katalizatorow

Zasadniczo rozrézniamy dwa typy katalitycznych reakcji kontaktowych:



1. utleniajgco-redukcyjne — zwigzane z przejsciem elektronu od katalizatora do substratu np.
uwodornianie, utlenianie, odwodornianie. Reakcje takie przebiegajg na powierzchni katalizatoréw
redoks: metalicznych np. Fe, Pt, Ni, lub pétprzewodnikowych np. V,0s.

2. kwasowo-zasadowe — zwigzane z przejsciem protonu pomiedzy kwasem i zasadg zgodnie z
modelem Brgnsteda albo zgodnie z definicjg Lewisa, zwigzane z tworzeniem lub zrywaniem wigzania
koordynacyjnego. Dlatego katalizatorami mogg by¢ zwigzki, ktére mogg uzyskiwaé lub tracic¢ proton
lub wolng pare elektronowg, katalizatory jonowe, tlenki metali izolatory np. glinokrzemiany lub
zeolity. Do tej grupy reakcji nalezg procesy hydrolizy, izomeryzacji, hydratacji, dehydratacji,
polimeryzacji.

Tabela. 1. Katalizatory heterogeniczne - podziat i charakterystyka

Reakcje redukcji Reakcje utleniania Reakcje kwasowo-zasadowe

Charakterystyka metale tlenki metali tlenki metali
katalizatora potprzewodniki izolatory
Pierwiastki Pt, Pd, , Rh, Mo, V, Cr, Fe, Al., Si, Mg, P
Ni, Co, Co, Ni, Mn,
Reakcje katalizowane uwodornienie selektywne izomeryzacja
odwodornienie utlenianie kraking
catkowite utlenienie | catkowite utlenianie alkilowanie

odwodnienie

Substancja aktywna

atomy, klastery,
ziarna , wodorki
metalu

tlenki
oksosole
roztwory state

tlenki
glinokrzemiany
zeolity

Centra aktywne na zbiér atoméw M poledry -M-O- centra Bronsteda (H*, OH)
powierzchni (My) i Lewisa (AI**, 0%)
Podstawowe formy H, R R*, R*, Oy, O, O% karbokationy,
chemisorpcyjne (rodniki karboaniony

substratow

weglowodorowe)

Nosnik

S*>50m?/g

S<10m?/g

brak

* - S - powierzchnia

Jak wynika z tablicy metale przejSciowe sg dobrymi katalizatorami reakcji zachodzacych z
udziatem wodoru, tatwo sie on adsorbuje na powierzchni. Metale bardzo aktywne chemicznie sg
bezwartosciowe jako katalizatory utleniania, poniewaz w temperaturze procesu utlenig sie w catej
masie. Tylko tzw metale szlachetne ( pallad, platyna, srebro), ktdre sg odporne na utlenienie w temp.
procesu mogg by¢ wykorzystane jako katalizatory reakcji utleniania. Z drugiej strony wiele tlenkéw
jest doskonatymi katalizatorami utleniania, nie nadajg sie one w wiekszosci do uwodornienia, gdyz
bedg sie redukowac¢ do metalu.

Katalizatory heterogeniczne stosowane sg w przemysle ze wzgledu na nastepujgce cechy:

1. tatwe oddzielenie i odzysk - mozliwos¢ usuniecia katalizatora ze srodowiska reakcji, jego odzysk i
regeneracja w celu ponownego uzycia.

2. Wysoka trwatosé co pozwala zastosowac katalizatory w nieruchomych i fluidalnych ztozach.
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3. Stabilnos$¢ termiczna - w szerokim zakresie warunkdéw reakcji, co umozliwia prowadzenie reakgji,
ktére ze wzgleddéw termodynamicznych muszg byé prowadzone w wysokich temperaturach ( kraking,
odwodornienie).

5. tatwos$é manipulowania - relatywnie tatwe manipulowanie w operacjach o duzej skali.

Katalizatory heterogenicznych reakgcji utleniania-redukcji.

Katalizatorami tej grupy reakcji s przewodniki prgdu elektrycznego - metale oraz
potprzewodniki - tlenki i siarczki metali. Najwiekszg aktywnoscig i réznorodnoscig dziatania
odznaczajg sie metale dtugich okresdw uktadu okresowego pierwiastkdéw. Sg to w zasadzie metale |,
VI, VII, VIIl grupy: Cu, Ag, Cr, Mo, W, U, Fe, Co, Ni, Pt, Pd itp. Wszystkie wymienione metale s3
pierwiastkami przejsSciowymi o niezapetnionej powtoce d i charakteryzujace sie takimi wtasnosciami
jak:

- zmienna wartosciowos¢,
- podatno$¢ do tworzenia komplekséw,
- stosunkowo niewielkg energig potrzebng do wyrwania elektronu.

Szczegblnie aktywne sg metale posiadajgce niesparowane elektrony na orbitalach
zewnetrznych d. Wolne i zapetnione orbitale d sg potrzebne do luznego zwigzania adsorbowanej
czasteczki z powierzchnig w fazie wstepnej, z ktorej czgsteczka ta przechodzi pdzniej w stan
trwatego zwigzania z powierzchnig

Kataliza metalami.

Metale grup przejsciowych, pojedyncze lub w mieszaninie z innymi sktadnikami, katalizuja
wiele rekcji redoksowych z udziatem czgsteczkowego wodoru :, uwodornienie, odwodornienie,
hydrogenoliza ( rozerwanie wigzania C-C, C-O, C-N i uwodornienie), a takze reakcje utleniania z
udziatem tlenu.

Ze wzgledu na wysoka cene metali aktywnych katalitycznie np.:Pt, Pd, w przemysle stosuje
sie metale osadzone na nosniki nieorganiczne. Wyjatkiem sg katalizatory do syntezy amoniaku-
zelazo, uwodornienia ttuszczy- nikiel Ranya. W pierwotnym zamysle rola nosnika miata polega¢ na
zwiekszeniu powierzchni wiasciwej fazy metalicznej i utrzymaniu jej duzej dyspersji. Rozmiary czastek
metalicznych na nosniku wahajg od 0,1 nm do kilkudziesieciu nm Mozliwe jest tez wystepowanie na
powierzchni nosnika pojedynczych atoméw metalu.

Rozktad fazy metalicznej na nosniku zalezy od energii wigzah M-M i M-nosnik. Gdy:
M-M < M-N to metal tworzy warstwe o grubosci jednego atomu;
M-M > M-N to wéwczas metal tworzy czastki tréjwymiarowe - ta forma wystepuje czesciej.
Stwierdzono wzrost aktywnosci i selektywnosci wraz ze wzrostem stopnia rozdrobnienia metalu na
nosniku.

Katalizatory heterogenicznych reakcji kwasowo-zasadowych

Do grupy reakcji, zwanych katalizg kwasowo-zasadowg lub jonowag nalezg reakcje
izomeryzacji, krakingu, alkilowania, polimeryzacji przebiegajgce wobec glinokrzemianéw (Al,03-
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Si05) jako katalizatoréw oraz odwodnienie na katalizatorach, ktérymi sg tlenki izolatory takie jak
Al,03, Si0y, MgO.

Najlepsze wtasnosci katalityczne wykazujg krystaliczne glinokrzemiany naturalne i sztuczne
zwane zeolitami o wzorze ogélnym: M»/,0. Aly03. xSi0;. yH, O gdzie x>2, n= wartoéciowos¢
kationu metalu M. Maksymalna wartosc x dla naturalnych zeolitdw jest réwna 10. Majg one bardzo
duzg powierzchnie wewnetrzng w postaci kanalikéw o okreslonej geometrii.

Cechg charakterystyczng katalizatoréw glinokrzemianowych ( naturalnych i syntetycznych)
sg ich wtasnosci kwasowe. Wynikajg one z zaktécen sieci krystalicznej krzemionki spowodowanych
wprowadzeniem atomow glinu w miejsce atomow krzemu. Podstawiajgc krzem glinem otrzymuje
sie jon AIO45‘. Z kazdym wiec wprowadzonym atomem glinu powstaje nadmiar fadunku ujemnego,
ktory musi by¢ zrdwnowazony; jesli tadunkiem réwnowazgcym jest proton powstaje silnie kwasowe
centrum aktywne typu Bronsteda. Na powierzchni glinokrzemianéw obok centréw kwasowych
typu Bronsteda wystepujg centra kwasowe typu Lewisa.

Na powierzchni tlenku glinu wystepujg zaréwno centra kwasowe typu Lewisa jak i Bronsteda.
Wraz ze wzrostem stopnia uwodnienia ilos¢ centréw kwasowych Bronsteda ro$nie a w wyniku
kalcynacji tlenku glinu oraz glinokrzemiandéw zmniejsza sie, natomiast zwieksza sie ilos¢ centrow
kwasowych Lewisa. (Rys.4). Jedne i drugie centra katalizujg reakcje weglowodordw, ktdrych
mechanizm polega na tworzeniu karbokationu.

OH .,

-—o—ﬁlu.—o— + HO— —0——:?.:—0— - —o—?llo—

H H
N\ /
©

o o o
Centrum kwasowe Uwodnione centrum Centrum kwasowe
Lewisa Lewisa Br&dnsteda

Rys.4. Powstawanie centréw kwasowych i Lewisa na powierzchni glinokrzemiandw.

Reakcje odwodornienia.

Reakcje odwodornienia prowadzone sg wobec katalizatoréw metalicznych. W
przeciwienstwie do reakcji uwodornienia, reakcje odwodornienia sg endotermiczne i korzystne sg
wysokie temperatury reakcji 400°C — 600°C. Jednym z produktow reakcji jest wodor wiec korzystne
jest utrzymywanie niskiego czgstkowego cisnienia wodoru. W reakcji odwodornienia liczba moli
produktow jest zawsze wieksza od liczby moli substratow wiec utrzymywanie niskiego cisnienia w
trakcie reakcji przesuwa rownowage w kierunku odwodornionych produktow.

Gtéwne zastosowania przemystowe katalitycznych proceséw odwodornienia w przemysle
potrochemicznycm to:

1. Odwodornienie butanéw i pantanéw do odpowiednich dialkenéw ( butadienu, izoprenu),

CsH1o = CH»=CH — CH=CH, + 2H, (8)
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2. Odwodornienie alkanéw o dtugosci faricuch Cs - C13 do odpowiednich mono a-alkendw,
CioHa2 —> CH2=CH(CH2),CH;s + H; (9)

3. Odwodornienie heksanui wyzszych akanéw do weglowodordw aromatycznych,
CsHisa— CsHe + 4H> (10)

C7/His—> CeHsCHs + 4H, (12)

4. Odwodornienie etylobenzenu do styrenu,

CeHsCH,CHs —  CgHsCH=CH, + H; (12)

5. Odwodornienie alkoholi do aldehydéw

CHsCH,OH — CHsCHO + H; (23)

W 1949 roku po raz pierwszy zastosowano w reakcjach przemystowego
odwodornienia alkanéw do alkendéw i aromatow ( pkt.1-3, réwnanie 8-11) jako katalizator platyne
naniesiong na tlenek glinu. Wykazywat on znacznie wyzszg aktywnos¢ niz stosowane do tej pory
katalizatory tlenkowe jak CrOs; i MoOs. Stosowano 0,3-0,7% platyny naniesionej na tlenek glinu.
Dodatek renu do katalizatora platynowego zwiekszyt jego aktywnosc i selektywnosc.

Reakcja aromatyzacji w ktdrej powstajg weglowodory aromatyczne z weglowodoréw
alifatycznych nasyconych (réwnanie 10,11) jest reakcjg wieloetapowg. W pierwszym etapie nastepuje
odwodornienie akanéw do alkenédw a w drugim etapie przebiega reakcja dehydrocyklizacji
powstatych alkenéw. Pierwszy etap jest szybki i rdwnowaga ustala sie w krétkim czasie. Reakcja
odwodornienia cykloheksanu jest tez reakcjg bardzo szybka. Najwolniejszym etapem jest reakcja
cyklizacji heksenu do cykloheksanu i ten etap limituje szybkos¢ catego procesu. Przebieg tej reakcji na
przyktadzie n-heksanu przedstawiono na schemacie 1.

n-CqHy,

1 .
= 2B, o AH =968 ksl
Gl AT, ’ mo

B *

Schemat 1. Reakcja odwodornienia n-heksanu do benzenu. Temp. 500-530°C, katalizator Pt/Al,Os.

Reakcje odwodornienia etylobenzenu do styrenu (rekacja 12) prowadzona jest w
wyzszych temperaturach niz reakcje z pkt. 1-3.Stosuje sie jako katalizator tlenek zelaza.

Reakcje odwodornienia alkoholi do odpowiednich aldehydéw (rekacja 13)
przebiegajg w tagodniejszych warunkach, zdecydowanie nizszych temperaturach. W zaleznosci od
rodzaju alkoholu uzytego w reakcji stosuje sie rézne katalizatory np. srebro na nosniku, nikiel Raney’a
lub katalizator bimetaliczny miedz/cynk.
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