5/16/2019

HETEROGEN REAKCIOK

- (Eddig a g és a fazist homogén reakcioktdl volt szé.)
« A heterogén reakciok két fazis hatdrdn jatszédnak le.
« A vdltozds lehet fizikai vagy kémiai,

FOLYAMATOK SZILARD « lehet nukle.é.cic')s vagy nukledci(.)-‘menfes,
. « lehet katalitikus vagy nem katalitikus.
FELULETEKEN - Kombindcidk: s-1, s-g, s-s, |-l (itt csak példdk, részletek

majd a kolloidikdban):

- olvadds, fizikai oldddds, adszorpcid (derités)

- kilbgozds, felUletkezelés (eloxdlds, foszfdtozds)

- elekirédreakciok (késdbb)

« korrézid

» csapadékképz&dés, kristdlyosodds, stb. 4

- HETEROGEN REAKCIOK

FELULETI JELENSEGEK -
ALKALMAZASI PELDAK

ATTEKINTES:

- A heterogén (kontakt) katalizis (gdz/szildrd) a
vegyiparban nagyon jelentds (>90%) [kinetika]
« Elvdlasztédstechnikai mddszerek [egyensuly]:
« kromatogrdfidk (oszlop-, papir-, vékonyréteg-, gdz-,
folyadék-, igen sok vdltozatban),
- ioncserélék (természetes [zeolitok stb.] és mesterséges
[mGgyantdk]),
« carbo medicinalis-tél a talajmikddésen at a
szennyviztisztitokig — rengeteg helyen
« Elektrolizis, galvénelemek

- makroszkopikus tapasztalat — a geometriai nagysdg
nem redlis érték (NaCl vs. kréta)

* ma: atomi-molekuldris dimenzidban kezeljik

- kristalyok felUletét vizsgdljuk és haszndljuk (az amorf
anyagok is vizsgdlhatok)

« a kristalyokat atomok, ionok vagy molekuldk
alkotjdk: atom-, ion-, molekulardcsok

« a kristalyok elemi celldkbdl épUinek fel, ezek
alapjén van 7 kristalyrendszer,

- fontos a racsfelllet geometriai szerkezete, az
atomok tavolsdga, stb.

egy zeolit tipusy anyagban
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- Az atomok elhelyezkedése nagyon vdltozatos:
« Jellegzetes zeolit-szerkezet:
- levagott oktaéderek,
« kis, kocka alaky Uregek és
* egy nagy koézponti Ureg.
« Ez a szerkezet igen nagy
fajlagos felUletet
eredményez.

- A felUlet a néhdny molekulanyi (atomnyi)
kristalygdc ndvekedése sordn alakul ki (olvadékbal,
oldatbdl, gdzkondenzdldssal).

- Kialakulhat (néveszthetd):

- tokéletes egykristdly,

« de dltaldnos (és szinte fontosabb) a (kristdly)-
hibds redlis kristaly (gyakran polikristdly), és az
ilyen ,hibds" feltlet

« kialakulhat apritdssal (kristdly eltérésével).

- [A felUlet nagysdgdnak meghatdrozdsdt Iasd
késébb.]

* Kulcsfogalom: a hibahely (eltérés a tokéletestdl).
« Annyira fontos, hogy gyakran mesterségesen
idézik eld (pl. a tokéletes AgBr nem fényérzékeny.)
= Nyilvénvald a lap, az él és a csics kozotti
kilonbség: mdas-mds az atomok/ionok koérnyezete,
ennek révén potencidlis energidja.
- Kétszer kétféle tipus/fajta (gyakran keverednek):
+ geometriai ill. kémiai hibdk,
« amik megjelenhetek
- afellleten vagy a kristaly belsejében.

- Geometriai hibdk: felGleten vagy a kristdlyban
- A felUleti geometriai hibdk néhdny tipusa:
- sik terasz (ez igazdbdl nem hiba)
* lépcsé Terrace Step
- beszogellés Adatom
« csucs
» egyedi atom

Terrace

- Belsé (geometriai) hibdk: a diszlokdciok a
ndvekedés sordn alakulnak ki, egyUtt nének a
kristallyal,

« pl. csavardiszlokdcié a csavartengely kordl;

- ellentétes csavardiszlokdcid terraszt eredményez
(@)

- Kémiai hibdk: kis eltérés az 6sszetételben
« egyszer( lyuk = ponthiba = vakancia: hidnyzik egy
atom/ion egy rdcsponton
- beékelddik ardcsba egy tébblet atom/ion: ez
egy intersticidlis rdcselem (egyUttal gyakran
geometriai récshibdt is okoz)

- pl. fotoemulzidkndl: Ag* lecsapds sok Br--dal, kevés
|~ jelenlétében

- pl. félvezetSket mesterséges szennyezdkkel dllitanak
elé: ezeket bediffundditatjdk, belelévik, stb. a
rdcsba (szildrdtest-fizika)
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- A szildrd anyag friss felUletét a gdzmolekuldk — gyors
Utkdzések révén — ,,azonnal” beboritjdk.

« Ez a kinetikus gdzelmélet alapjén szdmolhaté:

P
27mk, T

w

- Levegdben (M ~29 g/mol, 1 atm, 25 °C): Z,, = 3x102” m2s™".

* Mivel 10" atom/m? van, ezért minden egyes
récsatomon 108 /s Utkozés torténik,

« azaz a friss kristélyrdcs-felUletet a gdzmolekuldk
gyakorlatilag régton ellepik (adszorbedlddnak).

-« Az adszorpcié tehdt mennyiségi tobblet a fellleten és
egyuttal — a kdlcsénhatds révén — ,,valamilyen”
min&ségi (szerkezeti, energetikai) vdaltozds is.

« CO molekuldk adszorpcidja platina (111) feltleten:

a) kis boritottsdgndl az eredeti
rdcsszerkezet megmarad

b) nagyobb boritottsagndl
metastabilis fémrdcs alakul ki

[Az abszorpcid: elnyelédés (felddsulds)
egy masik fazisban.]

= Az adszorpcié fogalmai:
- adszorbens: a megkdté anyag (nagy felllettel)
 adszorptivum: a megkotoétt anyag (adszorbdt)

= A deszorpcid: az adszorpcidval ellentétes irdnyl
folyamat, az adszorptivum levdldsa a felUletrdl.

« Az adszorpcié mennyiségi jellemzdje, mértéke:
a © relativ boritottsag: D= elfoglalt adszorpcios helyek széma
"~ Gsszes adszorpcios helyek szama

« © az adszorpcids folyamat sordn vdltozik és adott
kortimények (anyagok, p, T) kdzott egyensulyi
dllapotot, értéket ér el. @ = V/V, . (Vax | rétegre)

« Az adszorpcié sebessége: © vdltozdsa az idében.

15

Az adszorpcié mindségi jellemzéje a fellleti kotédés
jellege és eréssége. Ennek alapjdan van:

fiziszorpcio kemiszorpcié
* kis AggH® [kJ/mol] <0 * nagy AgyH® <<0
* nagy tavolsdg * kis tC’]VOlSC’]g

- egyrétegl
- rendszerint specifikus
* molekulaszerkezet

- tobbrétegl
« nem specifikus
* molekulaszerkezet marad

vdltozik
Se el - lokalizailt (k3tét)
* van der Waals molekuldak

kélcsonhatds + kémiai [kovalens] kotés,

= A kétféle adszorpcié sematikus
dbrdzoldsa (az dbra egy hasonld
jelenségre vonatkozik, de a fizi- és |
a kemiszorpcié lényegét is jol | o/

tUkrozi.) i

- A fiziszorpcié (P)a felUlettdl
nagyobb tdvolsdgon és kisebb
energidju kotédést jelent,

+ a kemiszorpciéra (C) a felUlethez
kdzelebb és erésebben kot6dd
adszorbdtum jellemzé.

| D{A-A)

Potential energy

DiA=A)

Potential energy

- KétirdnyU, egyensulyi folyamat (ellenirdny: deszorpcid):
dinamikus egyensuly dll fenn a gdztéri adszorbens és
az adszorbdtum kdzott.

= Az egyensuly (az adszorpcid mértéke) figg:

« afelUlet és a gdz kémiai mindségétdl,
* ap nyomdastdl és
* a T hémérséklettdl.

« Az egyensUly leirdsi médja: az adszorpcids izoterma (©
figgése a nyomdstdl dllandd hémérsékleten)

* Langmuir-, BET-, Tyomkin-, Freudlich-féle izotermdk

« Ireverzibilis adszorpcié: nagyon jobbra tolt egyensuly!2
18
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= Az egyensuly fUggése a gdz nyomdasdatdl.
» A Langmuir-féle adszorpcids izoterma levezetése:
(Ez az egyrétegy kemiszorpcidra érvényes —
a tébbréteg fiziszorpcidt a BET-izoterma irja le.)
- Négy feltevésen alapszik:
« az adszorpcié reverzibilis egyensulyi folyamat,
= csak monomolekuldris réteg adszorbedlédik,
- a felUlet minden aktiv helye egyenértékd,
» a megkotédés |, szomszéd-figgetlen™.

- Ez a négy feltevés gyakran igen jél teljestl, mdskor
csak részlegesen érvényes.

* A dinamikus egyensulyt az adszorpcios (k,) €s a
deszorpcids (ky) folyamat hozza Iétre, tartja fent:

A(g) + M(s, felUlet) = AM(s, felUlet)

« Az adszorpcid sebessége (o« a boritatlan felUlettel):
de

=k, p[N(1-0)]

= [N = az &sszes helyek szdma)
= A deszorpcid sebessége (o a boritott felUlettel):

2 kel
« Egyensulyban a két sebesség egyenld. Ebbdl:
=% ahol k=t
+Kp k, 20

* A Langmuir-izoterma
egyenlet dbrdzoldsa
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+ Az adszorpcié a molekula disszocidciojaval is jarhat
[X, = 2X]. Ekkor a Langmuir-egyenlet:

) - adszorpcid: d@= I —

dt o
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= Az egyensuly fUggése a hémérséklettdl:
« Az adszorpcié rendszerint exoterm

folyamat, ezért mértéke csékkena N\
T emelésével. =TN

» Mint egyensuUlyi folyamatra, a s \
van't Hoff-egyenlettel a K hé- [ R
mérsékletfiggésébdl szamithatéd a ‘\
A, ,H® izoszter adszorpcids entalpia B N
(hétkdznapi nevén: adszorpcids hd): \\

0 0 3
aan] A ebbél( dlnp Jz 4,H N
G )y, R o(1/1) R " N
40 42 44 48 48 50
10° KT

- A tébbrétegU fiziszorpciéra a BET (Brunnauver-Emmett-
Teller) -izoterma érvényes: 2F

SR N L e I
i ) P (e e

* p*: makroszkopikus vastag adszorbedlt £
folyadékréteg folotti géznyomas =
« V: az adszorbedlt gdz térfogata

* V,on: 0z egyrétegd teljes boritottséigot
jellemzé térfogat 1

« c: arendszerre jellemzd dllandd
- Szildérd felUletek meghatdrozdsdra o
BET-készUlékeket alkalmaznak.
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1. AZ ADSZORPCIO

b) mértéke

« A BET izoterma is linearizdlhaté:
Z ity e (c—l)z 4

-2V Wy Vi

mon

w

AV, értékébdl a felllet
(molekuldris dimenziéju)
nagysdga szadmolhato. llyen
mérések alapjdn a (pordzus)
szildrd anyagok felUlete tobb
(tiz) m2/g érték (ami kb. 106-
szorosa az 1 g-os tdmdr gémb 0
geometriai felUletének). 8 e Mioazm 0

n

10%24((1 - 2)(Vi

25

1. AZ ADSZORPCIO
c) A feliileti folyamatok sebessége

« (most csak az adszorpcid, a deszorpcid és a fellleti
mozgds, tehdt még nem a heterogén katalizis)
« Jellemzé adat a megkdtédési valdszinUség (s):
_ arészecskék adszorpcidjdnak sebessége
"~ afelillettel valé iitkdzés gyakorisaga
* a szdmldlé a nyomdsvdltozds sebességével
mérhetd,
« a nevezd a kinetikus gdzelméletbdl szamolhato.
- Kdvetkeztetés: a felUletre érkezést, az Utkdzést a
diffuzids helykeresés, majd megkotédés kdveti.
« A deszorpcié aktivaldstigényld, kinetikailag elsérend(
folyamat. Vizsgdlata nagyon tanulségos. 2%

I11. FELULETEK KATALITIKUS
AKTIVITASA

« Heterogén katalizis — ez mdr kémiai vdltozdst, azaz
reakciot jelent!

« Kataliz&tor (mint kordbban tdargyaltuk, itt is):
« sebességet ndvel (oda-vissza azonosan),
« egyensulyt nem maédosit,
« Uj reakcid utat nyit kisebb aktivaldsi energidval,
« dnmaga visszaképzddik.

- Heterogén katalizis: rendszerint a katalizdtor van a
reaktdns(ok)tol és termék(ek)tdl eltérd fazisban.

« Formdlkinetikailag a szokdsos sebességi egyenletekkel
ezek a heterogén folyamatok is leirhatok.

« A molekuldris mechanizmus tisztdzdsa itt is fontos.

27

I11. FELULETEK KATALITIKUS
AKTIVITASA

- Példdk katalizdlt reakcidk aktivaldsi energidira:

2HI > H + | - 184
Au 105
Pt 59

2NO, 52N, + 0O, - 245
AU 121
Pt 134

ONH; —» N, +3H, - 350
W 162

I11. FELULETEK KATALITIKUS
AKTIVITASA

* A mechanizmus: a reakcié nyilvan a szildrd felUleten

jatszédik le (kontakt katalizis). Két eset:

= mindkét reaktdns adszorbedlodik a fellleten és az
ott lejatszd6dd reakcid utdn tavozik a termék(ek),

= csak az egyik reaktdns adszorbedlddik és a mdsik

ezzel reagdl, majd a termék(ek) eltavozik.

Ekdzben gyakran a szildrd felUlet szerkezete is dtalakul

- legaldbbis atmenetileg.

A heterogén katalizisre dltaldnosan érvényes elmélet
még nem szUletett, sokféle megkdzelités ismert. Ezek
adott esetben (nagyon) jok, pontosak, de nem
dltalanosithaték minden esetre.

I11. FELULETEK KATALITIKUS
AKTIVITASA

* Langmuir-Hinshelwood-mechanizmus:
« mindkét reaktdns (A és B) kemiszorbedlddik
« sztéchiometria: A+B —» P
* kinetika: v=k0,06,
* Ha a Langmuir-izoterma érvényes (gyakran igen):
ol K.p, ¥ Kypgy
1+K,p,+Kypy K I+K,p,+Kypy

A

- Ebbdl kévetkezik a sebességi egyenlet alakja — ami
kisérletileg mérhetd, illetve ellendriznetd:
kK, Ksp4Pp

v=k-0,-0p =
ot (1+KAPA+KBPB)2
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III. FELULETEK KATALITIKUS
AKTIVITASA

* Eley-Rideal-mechanizmus:
- areakcié egy adszorbedlt (A) és egy gdzfdzis (B) molekula
kozott jatszodik le:
* sztéchiometria: A+B > P
* kinetika: v=k 6, py
« Ha A-ra érvényes a Langmuir-izoterma (gyakran):

K,p
Do), o, e e
40 1+KApApB

Sokkal gyakoribb a Langmuir-Hinshelwood-
mechanizmus, de vannak példdk az Eley-Rideal-
mechanizmusra is (pl. Hy(gdz) + D,(ad)).

III. FELULETEK KATALITIKUS
AKTIVITASA

- Klasszikus szervetlen példdak: kontakt kénsavgydrtds,
ammoniaszintézis, salétromsavgydrtds.

- Példdk szerves vegyipari heterogén katalizisre:

Fémek hidrogénezés
dehidrogénezés Fe, Ni, Pt, Ag
Félvezetd oxidok és  oxiddcid NiO, ZnO, MgO
szulfidok deszulfurizdlds Bi,03/M0Q3, MoS,
Szigetel& oxidok dehidratdldas Al,O3, SIO,, MgO
Savak polimerizacid HaPOy, HySO,
izomerizacio SiO,/Al,O4
krakkolds zeolitok
alkilezés 2

III. FELULETEK KATALITIKUS
AKTIVITASA

o

A heterogén katalitikus aktivitds
jellegzetes vulkdngérbéje a
hdrom &tmeneti fémsorra:

Az elég erds kdtdédés (a
molekula kétéseinek fellazuldsa)
és a még elégséges mozgé-
konysag arénya az dtmeneti
fémeknél a periédusos rendszer
egyes soraiban az oszZlopszém
figgvényében ,vulkdnalaky”
maximumot mutat.

Iog {relatwe rate)

III. FELULETEK KATALITIKUS
AKTIVITASA

« A heterogén (kontakt) katalizis gyakorlata:

» Rendszerint hordozds katalizGtorokat alkalmaznak (sok
katalizdtorigen draga, és a pordzus hordozdval nagy
fajlagos felUlet érheté el),

« nyilt, dramldsos reaktorokban dolgoznak,

« kokatalizdtorok még gyorsitanak.

« A katalizatorokat idénként regenerdljék, mert vannak
inhibitorok, sét katalizdtormérgek is,

» ezért fontos a reaktdnsok elétisztitdsa.

* A katalizator gyakran nem csak gyorsit, hanem irdnyit is
(orto- helyett meta-szubsztiticid; a C-oxiddcidja meddig
menjen (C-OH, C=0, COOH).

+ Gyakori a gydkds mechanizmus (az erds kemiszorpciod
homolitikus kotéshasitdst idéz eld). 34




