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Uvod

U nekatalyzované bimolekulérni reakce A + B — prod. se pfi ptiblizeni obou molekul vytvaii
tzv. aktivovany komplex AB” s relativng vysokou aktivaéni energii Eag. Tento ,horky*
intermediat pak poskytne produkt reakce.

S pouzitim katalyzatoru (K) dojde ale nejprve ke vzniku aktivovaného komplexu AK” a tvorbd
stabilniho intermediatu AK:

A+ K-> AK

Aktivaéni energie Eax komplexu AK” je ale mensi nezli v predchozim ptipadé komplexu AB*
nekatalyzované reakce. Intermedidt AK pak poskytuje finalni reak¢éni produkt pies komplex
AKB":

AK + B — prod. + K

Vyhodnocenim tohoto kinetického modelu plyne, Ze rychlost tvorby produktu je:
d[prod]/dt = ko[AK] [B]

Zména koncentrace intermediatu AK v ustaleném stavu je nulova (steady-state approximation):
d[AK]/dt = ki[A][K]-k2[AK][B] =0

takze rychlost vzniku produktu d[prod]/dt = ki[A][K] je zavisla na rychlostni konstanté vzniku
intermediatu AK. Tato rychlostni konstanta pak v sob¢ zahrnuje aktiva¢ni energii E, tohoto
intermediatu. Vztah mezi rychlostni konstantou, aktiva¢ni energii a teplotou popisuje Arheniova
rovnice: k = A.exp(—E4/RT).

Graficky je mozZzno popsané procesy znazornit na energetickém diagramu v Obr. 1, kde abscisou
je tzv. reakéni koordinata.

Obr. 1 Potencialové energetické kiivky nekatalyzované a katalyzované reakce A + B

Katalyza je tedy proces, kdy chemickou reakci urychlime ptidavkem mensiho mnoZstvi jiné
latky, jejiz obsah je na konci procesu nezménén.

V tzv. katalytickém cyklu katalyzator reaguje s jednou ze slozek reakéni smési a produkt této
reakce reaguje se slozkou druhou za vzniku Zaddaného produktu a zpétné obnovy katalyzatoru,
ktery je pak na konci procesu od produktu fyzikalné separovan.



Katalyza nezméni rovnovazné koncentrace u rovnovaznych reakci, protoze urychli stejnou meérou
ob¢ reakce (doprava i doleva).
Katalyzu Ize rozdé€lit na homogenni a heterogenni.

1. Homogenni katalyza

Homogenni katalyza znamena, Ze vSechny slozky véetné katalyzatoru jsou ve stejné (kapalné)
fazi. Podle typu katalytické reakce rozd€lujeme katalyzatory na acidobasické, oxida¢né-redukéni
a kovokomplexni.

Piikladem homogenni acidobasické katalyzy je napt. esterifikace 4-hydroxybenzoove kyseliny
alkoholy (MeOH az BuOH) za kyselé katalyzy cca 5% kyselinou sirovou na tzv. parabeny

(Obr. 1.1), coz jsou ochranné prostiedky pouzivané v kosmetice.
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Obr. 1.1 Pfiprava parabent

Ptikladem redox katalyzy je synthetickd metoda ndhrady diazoniové skupiny skupinou
hydroxylovou metodou termalni dediazotace ve vodné kyselém prostiedi za ti¢asti méd’naté sole
jako katalyzatoru (Obr. 1.2).

AN, + Cu® —> ArNye + Cu?*
ArNoe — Are + N2
Are + Cu(H,0)?" - ArOH + H" + Cu*

Obr. 1.2 Cohenova methoda hydroxyl-dediazotace

Mnohé oxidace v kapalné fazi vzduSnym nebo ¢istym kyslikem pouzivaji jako katalyzator
rozpustné Co?* sole (napf. naftenat kobaltnaty). Mechanismus jejich pisobeni spo¢iva v tom, Ze
kontrolované rozkladaji hydroperoxidy na radikaly a prodluzuji tak propaga¢ni cyklus (Obr. 1.3).

2RH +1/2 02 —> 2 Re + H:O iniciace

Re + O, - ROQs propagace
ROQe + RH — ROQOH + Re

Re + Re &> R-R terminace
Re + ROOe —» ROOR

ROOH + Co?" —» ROe + OH + Co® Uéinek katalyzatoru — katalyticky cyklus
ROOH + Co®* —» ROOe + H' + Co?*

Obr. 1.3 Oxidace uhlovodiki za ucasti soli Co?*



Kobaltnatou slou¢eninu lze pomérné snadno prevadét na kobaltitou pouhou oxidaci vzduchem.
Protoze zadané reakce potiebuji kyslik, Casto se tyto oxidace provadéji za tlaku, aby se zvysila
koncentrace rozpusténého plynu.

Dalsim ptikladem homogenni redox katalyzy je tzv. Wackeriv proces oxidace ethylenu

(Obr. 1.5) na acetaldehyd, dnes se jiz tento proces pouZziva malo:

CoH4 + 1/20, - CH3CHO

Reakce alkenu s katalyzatorem v prvni fazi katalytického cyklu probiha dle rovnice:
CyH4 + PACI, + H,O — CH3CHO + Pd + 2HCI,

pficemz Pd je neznamé komplexni sloucenina, ve které ma palladium oxidacni ¢islo 0. Zpétna
oxidace na Pd?* je zajisténa kyslikem za redox katalyzy CuCly, ktery v nadbytku chloridi tvoii
komplex [CuCl]*". Regenerace katalyzatord 1ze pak popsat rovnicemi:

CuCl, + 2NaCl — Nay[CuCl,]

Pd + 2[CuCl,]> — Pd* + 2[CuCl,]” + 4CI”

2[CuCl,]” + 4CI™ + 1/20, + 2H" — 2[CuCl,]* + H,0
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Obr. 1.5 Parshalliiv katalyticky cyklus oxidace ethylenu Wackerovym procesem

Je vidét, Ze k hydrogenaci dochazi pies hydrido-komplex. Vznikly acetaldehyd se uvoliuje
kyselinou a komplex [Pd] se zpétné oxiduje vySe popsanym zpusobem.

Jinym typem homogenni katalyzy je reakce za ucasti koordina¢ni slouceniny jako katalyzatoru.
Ta zahrnuje tfi rizné mechanismy, které 1ze ukazat na ptikladu hydrogenaci vodikem (resp.
hydridovym aniontem). Ve vSech téchto pfipadech je vodik v komplexech jako aniont H™.

1. Heterolytické Stépeni vazby H-H
H, + [RuClg]* = [RUHCIs]* + H* + CI”

2. Homolytické Stépeni vazby H-H
H, + 2[Co(CN)s]* = 2[CoH(CN)s]*

3. Inserce (rhodium se oxiduje z 1+ na 3+)
H, + RhL3Cl = RhH,L3Cl, kde L je néjaky elektroneutralni ligand



Ptikladem homogenni katalyzy za ucasti kovokomplexniho katalyzatoru je hydrogenace alkenti
Wilkinsonovym katalyzatorem komplexu [RhCI(PPhs)s], kde se vyuziva schopnosti Rh* vytvatet
s vodikem hydridové komplexy a také koordinovat alkeny prostfednictvim jejich n-vazby.
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Obr. 1.4 Katalyticky cyklus hydrogenace cykloalkenu

Katalyticky cyklus je ukazan na Obr. 1.4. 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 umoziuje tak piistup H, za vzniku oktaedrického hydridového komplexu,
kde Rh* (poskytlo dva elektrony: Rh*—Rh**) je s koordina¢nim &islem 6. Diky tomu, Ze
koordina¢ni vazba na rozpoustédlo neni ptili§ pevna, je rozpoustédlo v rovnovaze substituovano
dvojnou vazbou cykloalkenu. Posléze probihaji pfesmyky v rdmci koordinac¢ni sféry a oba
hydridové vodiky se vazi na alken.

Podobny komplex [RhCO(PPhs)s] se pouziva pti hydroformylacich, kde katalyticky cyklus je
obdobny jako u hydrogenaéniho procesu:

R-CH=CH; + CO + H; -» R—-CH>—CH,CHO,

Analogickym komplexem je také Vasktv komplex [RhCI(CO)(PPhs)s], ktery katalyzuje naopak
oxidacéni procesy.

Dal8im dilezitym ptikladem homogenni katalyzy je polymerace alkeni za katalyzy smési TiCls S
AlEts, tj. Ziegler-Natova katalyzatoru. Modifikaci katalyzatort lze ziskat stereo-regulované
polymery témét od vSech alkent typu CH,=CH-R (Obr. 1.6).

Reakci TiCly s AlEt; vznika nerozpustny TiClzEt (z tohoto pohledu se nejednd o homogenni
katalyzu), na ktery se koordinuje prostiednictvim n-vazby ethylen. Potom dochazi k pfesmyku a
inserci alkenu mezi atom titanu a jiz vazany alkyl. Uvedeny d¢j se stale opakuje.
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Obr. 1.6 Mechanismus polymerace ethylenu za Ziegler-Natovy katalyzy

2. Heterogenni katalyza

Pramyslové stejné dilezita je heterogenni katalyza, kdy katalyzator je ve fazi tuhé, zatimco
reak¢ni smés je ve fazi kapalné nebo plynné.

V soucasnosti 1ze konstatovat, Ze asi 70% vSech vyrabénych chemikalii je pfipravovano za i¢asti
katalyzatoru. Nasledujici tabulka 2.1 ukazuje spotifebu katalyzatorti v technicky dileZitych

procesech v roce 1972.

Tabulka 2.1 Spotieba nékterych katalyzatora v roce 1972

\yroba Proces Katalyzator Roéni spotieba
Mil USD
Chemicky primysl
Vodik a amoniak FParni reformovani Ni, Fe, apod. 10.4
Methanisace, apod. + promotory
Hydrogenace Hydrogenace potr. 25% Niv oleji 6,7
tuk
Hydrogenace min. 25% Niv oleji 2
olejl
Riizne selektivni Raney Ni 4
hydrogenace olefinll| Ni-Cr, Pd na ALO- 0,25
Dehydrogenace Butadien z butanu Cr-Al-oxid 1,52
Styren z Fe-oxid+promotory 1.5
ethylbenzenu
Cxidace Ethylenoxid Ag na nosici 6.3
Ftalanhydrid WoOs + promotory 1,52
na nosici
Maleinanhydrid WoOs + 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. Al 8.7
Polymerace Stereo polymery | Ti, slouc.V, Al-alkyl 18-20
Ma basi Cr 23
Urethanové pény Terc. aminy 8-10
Kumen, tetramery | H-PO. na kiemeling 1




Patrochemicky primysl

K.at. krakovani Zeolity, amorfni 659
alumosilikaty
Kat. reformovani Bi-katalyzatory 21
VZzacné kowvy 9,6
Hydrogenace Co-Mo, Ni-Mo, Ni-wW 10,6
vodikem-odstrangni
aromatll
Hydrogenaéni Vzacne kovy na 13
krakovani amorfnich nosiéich,
kovy na na
molekularnich
sitech
Alkylace H250, 38
HF 6,7

V roce 1978 byla v USA spotieba 1.67x108 t rozliénych katalyzatord, v roce 1985 se v USA
spottebovalo katalyzatori za 1.3x10° USD a roéni riist spotfeby je odhadovan na 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 reak¢niho intermediatu, reakce intermediatu

s druhou slozkou za vzniku produktu a desorpce vzniklych produkti. Reakci jedné z komponent
s katalyzatorem se snizi aktiva¢ni energie celého procesu (Obr. 2.1).
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Obr. 2.1 Potencialové energetické kiivky nekatalyzované a heterogenné katalyzované reakce. 1.

vychozi latky (reaktanty), 2. adsorbované reaktanty, 3. adsorbovany aktivovany komplex, 4.
adsorbované produkty, 5. produkty

Ptikladem heterogenni katalyzy je hydrogenace olefinti vodikem na povrchu niklu. V prvnim
kroku dochézi 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 atomti H i ethylenu po povrchu je velmi nizka, dochazi k jejich migraci a reakci za tvorby
ethanu, jehoz sorp¢ni sily jsou mensi neZ u ethylenu, takze dochazi k desorpci produktu do
reakéniho prostiedi.



Pasobeni heterogenniho katalyzatoru je dano chemii a fyzikou pevné faze. Byla vyvinuta cela
fada teorii vysvétlujicich heterogenni katalyzu (teorie metastabilnich meziproduktd, teorie chyby
krystalové miizky, teorie aktivnich center, elektrické vlastnosti kovi a polovodica) a také spojeni
ruznych teorii dohromady.

Chemisorpce. IC a mechanistické studie ukazuji, Ze pfevazna ¢ast heterogenné katalyzovanych
reakci zahrnuje tvorbu intermedidtu vytvofeného mezi katalyzatorem a nejméné jednou

z reak¢nich slozek. Tento intermediat muze byt vytvoren disociativni chemisorpci, pfenosem
protonu, H', nebo elektronu e nebo pieskupenim vazeb. ProtoZe reakce se odehrava na povrchu
katalyzatoru, je rychlost reakce ovlivnéna pfenosem hmoty a tepla k povrchu katalyzéatoru a
difusnimi procesy v porech katalyzatoru (pokud existuji). Na rozdil od homogenni katalyzy
mohou byt tyto transportni procesy rychlost urcujicim krokem celé reakce.

Geometrické poméry. V heterogenni katalyze se ukazuje, ze katalyticka aktivita Gzce souvisi

s uspofadanim atomt na povrchu krystalu (¢astice) katalyzatoru. V roce 1925 se zrodila teorie
tzv. aktivnich center, coZ jsou v podstaté ,,chyby* v krystalové miiZce, hrany, trhliny nebo
cizorodé atomy (necistoty). Ukazuje se, Ze rizné krystalové modifikace katalyzatoru maji rtizné
katalytické aktivity. Geometrické efekty jsou spojeny s tzv. strukturné citlivymi a strukturné
necitlivymi reakcemi. U prvniho typu reakci aktivita katalyzatoru zavisi na jeho dispersité nebo
velikosti krystalii. Strukturné citlivé reakce vyzaduji souc¢innost minimalné ¢tyi kovovych center
vysS§iho koordinaéniho Cisla, zatimco strukturné necitlivé reakce vyzaduji ti€ast pouze jednoho,
maximalné dvou center. Napiiklad hydrogenolyza ethanu je strukturné citliva, zatimco
hydrogenace ethylenu nebo benzenu na Pt patii mezi strukturné necitlivé reakce.

Elektronickeé faktory. Jejich koncept je zalozen na mySlence, Ze katalyticka aktivita kovi, slitin
a polovodict je dana jejich elektronickymi vlastnostmi. Elektronova interakce mezi
adsorbovanou molekulou (adsorbatem) a kovovym nebo polovodi¢ovym katalyzatorem vede

k tvorb¢ reaktivnich radikalti nebo iontd v adsorpéni vrstve.

Pasovy model elektronové struktury pevnych latek vychazi ze stejnych principt jako pii
objasnovani vazby v molekulach za vyuziti teorie molekulovych orbitali (MO). Piekryvem dvou
atomovych orbitalii vznika jeden MO vazebny a jeden MO antivazebny. V tuhych latkach (napf.
v kovech) piekryv velkého poétu atomovych orbitali vede ke vzniku systému MO s blizkou
energii, které tvoii prakticky kontinualni pas, ktery pokryva uréitou oblast energie (Obr. 2.2).
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Obr. 2.2 Energie MO orbitali vzniklych ptekryvem linearné uspotadanych atomu (1, 2, ...N)

Obsazovani dovolenych energetickych past v pevnych latkach se fidi stejnymi principy jako u

v



maximalné 2 elektrony. Nejvyssi pIn¢ obsazenou hladinu dovoleného pasu nazyvame Fermiho
hladinou (Ef), jejiz energie zavisi také na teploté latky. Z jeji hodnoty pii T = 0 K Ize odvozovat
zakladni zavéry o nékterych fyzikalnich vlastnostech danych latek.
Pii teplotach nad absolutni nulou je dulezité zaplnéni vyssich hladin, které jsou pti 0 K prazdné.
Celkové rozdéleni elektront v dovoleném pésu je popsano Fermiho-Dirackovym zékonem, ktery
zvazuje vliv rostouci teploty na obsazeni hladin elektrony pti zachovani Pauliho principu.
Matematické vyjadreni této rozdélovaci funkce ma tvar:

1

p(E): (E— EF j
exp +1
KT

Je-li p(E) = 1/2 je E = Ef. Tento rozdélovaci princip tika, ze pii T > 0 K se nekteré elektrony
pfesunou do vysSich energetickych hladin, zaplni vodivostni pas a zplsobi elektrickou vodivost
kovi.

Zatimco u kovu vazebné hladiny (MO,) obsazené elektrony a antivazebné hladiny (MO,) vytvoii
dva na sebe ,,nalepené* pasy, u izolantli a polovodict mezi valenénim pasem a vodivostnim
pasem je energetickd mezera, tzv. zakazany péas (Obr. 2.3).
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Obr. 2.3 Diagram MO molekuly NaCl a pasovy diagram krystalu NaCl

U polovodict, kde AE < 3 eV, pfi excitaci elektromagnetickym zafenim nebo vyssi teplotou lze
prevést elektron do vodivostniho pasu a zpiisobit tak elektrickou vodivost. U izolanti, kde je
energeticka mezera AE > 5 eV, nestaci zvysena teplota k tomu, aby elektron z valen¢niho pasu
byl excitovan do vodivostniho pasu a zpusobil tak elektrickou vodivost.

2.1.1 Vlastni (vnitini) polovodice

Ve vlastnich polovodic¢ich je zakdzany pas tak Uzky (AE < 3 eV), ze se tyto latky chovaji jako
izolanty pouze pfi teplotach blizkych 0 K. Fermiho-Dirackovo rozdéleni elektronti pfipousti, ze i
pii teplotdch mirn€ vys$sich nez absolutni nula je ¢ast elektronti umisténa nad Fermiho hladinou



ve vodivostnim pasu. Latka tak zacind byt vodivou ze dnou divodu: (i) ve vodivostnim pasu se
objevuji mobilni elektrony, (ii) valen¢ni pas odchodem excitovanych elektronu ziskava charakter
pasu valen¢né-vodivostniho. Za nositele proudu Ize zde povazovat prazdna mista zbyla po
elektronech, tzv. diry. Pohyb dér je umoznén posunovanim velkého mnozstvi elektronil a neni
prilis rychly. Proud je tedy veden ptevazné prostrednictvim elektrond vynesenych tepelnym
pohybem do vodivostniho pasu. Vyrazny rast vodivosti ¢ S teplotou Ize popsat vztahem blizkym
Arheniové rovnici, ve kterém je aktivacni energie rovna polovi¢ni energii zakazaného pasu

(Ea = 1/12AE)

G = ceXp(—AE/2KT)

Uvedeny vztah lze vyuzit pfi uréovani energie zakazaného pasu z teplotni zavislosti elektrické
vodivosti.

2.1.2 Nevlastni (pfimesové) polovodice

Pocet elektronovych nosi¢t mize byt v latkach typu vlastnich polovodi¢ti zvysen tim, ze se velmi
mala ¢ast atomt prvku nahradi atomy s vy$§im nebo niz§im poctem valenc¢nich elektrond.
Koncentrace dopujicich prvki je velmi nizké (1 atom dopantu na 10° hostitelskych atomi), proto
velmi zalezi na Cistoté dopované latky.

Jako ptiklad lze uvést krystal kfemiku, v némz je mala cast hostitelskych atomti nahrazena atomy
arsenu, které maji o jeden elektron vice. Po vytvoieni ¢ty vazeb s okolnimi atomy zbude na
atomu arzenu jeden nadbyte¢ny elektron. To se projevi v pasovém diagramu tak, ze se v oblasti
zakazanych energii objevi v blizkosti vodivostniho pasu lokalizované hladiny obsazené t€mito
elektrony (Obr. 2.4). Jiz pomérné maly tepelny impuls sta¢i na pievedeni elektront z téchto
donorovych hladin (DH) do pasu vodivostniho. Nositeli proudu jsou v takovych polovodicich
elektrony a latky jsou polovodici typu n (negativni).

excitace elektronl
vodivostni odivostni
pas pas
A A
_5_57
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Das pas
n-typ polovodige p-typ polovodice

Obr. 2.4 Pasovy model nevlastniho polovodice

Jind situace nastane, kdyz je ¢ast atomi kiemiku nahrazena v Krystalu atomy boru s mensim
poctem valenénich elektronti. Neobsazené MO, vzniklé v mistech poruch, maji pon¢kud vyssi
energii nez horni okraj valen¢niho pasu krystalu kiemiku. Tyto hladiny se jiz pfi nizkych
teplotach mohou stat akceptory elektronti a nazyvaji se proto hladiny akceptorové. Vedeni
elektrického proudu pak umoziuji diry vzniklé ve valenénim pasu v disledku prevedeni
elektront na akceptorové hladiny. Takova latka je polovodi¢em typu p (pozitivni).



Vyvolat nebo ovlivnit vodivost Ize i jinymi cestami napiiklad vytvofenim vakanci. Malym
deficitem atomu kysliku 1ze z n¢kterych oxidi prechodnych kovii (ZnO, Fe,O3) vytvofit
polovodice typu n. Polovodice typu p lze zase ziskat z obdobnych oxidt (Cu,0, FeO, FeS) tim,
7e se mala cast atomt kovu prevede do vyssiho oxidac¢niho stupné.

2.2 Typy katalyzatort

Katalyzatory pouzivané v heterogenni katalyze mohou byt hladké ¢astice (krystaly) anebo
porézni material. V katalyzovanych procesech maji ¢tyii zakladni vlastnosti: (i) aktivitu, (ii)
selektivitu, (iif) dobu Zivota a (iv) mechanickou odolnost.

Aktivita a selektivita katalyzatoru. Celkova aktivita katalyzatoru je v podstaté pozorovana
rychlostni konstanta vztazena na jednotkovy objem reaktoru a je ovlivnéna nékolika faktory:
ky = (1 -€).k.Ov.a.0

kde € je relativni mezi¢asticovy objem,

ks je specificka aktivita (rychlostni konstanta) vztazena na jednotku aktivniho povrchu
katalyzatoru,

Oy 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 stupen vyuzitelnosti.

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

Ke katalyzatoru se ¢asto pridavaji dalsi latky jako:

1. Modifikatory. Jsou to substance, které se piidavaji ve velkém mnoZstvi a slouzi ke stabilizaci
aktivni faze (ve smyslu tuhé faze) anebo ke vzniku nové faze nebo miizkové struktury.

2. Aktivatory (promotory) nebo inhibitory. To jsou latky, které se pridavaji do katalyzatoru

v malém mnozstvi, obvykle okolo 0.1 % a které ovliviuji elektronické nebo acidobasické
vlastnosti katalyzatoru. Aktivatory (napi. K,O v Fe/Al,O3) zvysuji basickou aktivitu. Inhibitory
naopak snizuji aktivitu a moznost vedlejSich reakci a zvySuji tak selektivitu procesu.
Nezadoucimi inhibitory jsou tzv. katalytické jedy, jez snizuji aktivitu katalyzatoru i jeho
selektivitu.

Stupen vyuzitelnosti ¢ < 1 zohlediiuje transporty hmoty nebo tepla k povrchu katalyzatoru, tj.
k aktivnim centrim. Je tim vétsi, ¢im vétsi je pomér rychlosti transportu hmoty vici rychlostni
konstant¢. Je hlavné ovlivnén teplotou, tlakem a ptidavkem plynnych nebo kapalnych inerti do
reakéni smési. Zavisi takeé na tvaru katalyzatoru, zda-li se jedna o kulicky, krouzky, apod., na
porozité katalyzatoru a velikosti poru a jejich rozdéleni co do velikosti. Naptiklad pro nevratnou
monomolekularni izotermni reakci katalyzovanou katalyzatorem ve formé tablet plati:

N tgh v _R I|k=.D_u_3 _ W _ ﬂbjﬂmﬁés‘lh?: .

Pp= — kde | Du O, wn&Ei povrch Edstic

Pii¢emz efektivni difusni koeficient je Des ~P?D, kde P je porozita a tgh je hyperbolicky tangens.



Specificky povrch O, je ur¢en u poréznich latek velikosti povrchu pora. Pro porézni systém
S paralelnim cylindrickym uspotadanim pora je:
Oy = 4xrelativni objem port/primér pora

Z hlediska velikosti pora lze rozlisit tzv. ultrapory (< 0.5 nm), mesopory (< 2 nm) a makropory
(> 50 nm). U ¢isté krystalickych katalyzatoru je pak O, ddn geometrickym povrchem. U kubické
krystalové miizky a kulickového tvaru je Oy = 6/pramér krystal.

Doba zivota (stabilita) katalyzatoru muze byt ovlivnéna mnoha faktory:

1. Sintrovani, taveni. Pfi vyrob¢ nesmi byt piekro¢ena uréita dana teplota, protoZe jinak by mohlo
dojit k tzv. sintrovani eventuelné, pii jesté vyssi teploté, az k taveni. Sintrovani je rekrystalizace
na vétsi krystaly nebo spékani krystalii: u poréznich materialti tim dochazi k likvidaci pora.
Vysledkem je drastické snizeni specifického povrchu a v podstaté k zastaveni katalyzy.

2. Zanaseni katalyzatoru. Jedna se piedevsim o reakce za ucasti uhlovodikd, kdy za vyssich teplot
se usazuji na povrchu téZké uhlikové depozity, tzv. Usady, které deaktivuji katalyzator. Tyto
depozity 1ze nékdy odstranit mirnym zvysSenim reakéni teploty. Obvykle se katalyzator
regeneruje spalenim téchto nanosi v proudu smési kysliku s inertem.

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

4. Chemické efekty. Stopy necistot v reakéni smési mohou oxidovat nebo redukovat katalyzator.

Mechanické odolnost katalyzatoru je pfedev§im pozadovana u reakci probihajicich ve
fluidnich reaktorech. Pokud je katalyzator citlivy na otér a jiné mechanické vlivy, musi byt
pouzivan v reaktorech pouze s pevnym loZzem. Mechanické vlastnosti Ize zlepSit nanesenim
katalyzatoru na nosic.

2.2.1 Kovy, slitiny a intermetalické slouc¢eniny

Podle vazebné teorie jsou u kovi v pevném stavu ,,core® (jadra plus uzaviena elektronova slupka)
uspotfadana do krystalové miizky a valencni elektrony jsou viceméné ,,volné* rozprostiené po
celém krystalu. Katalyticky aktivni pfechodné kovy maji postupné zaplhované valen¢ni d-
orbitaly, kde kovalentni vazba mezi atomy kovu v miizce je vytvaiena hybridnimi dsp-orbitaly
(Paulingova teorie). Tyto hybridni orbitaly Ize charakterizovat tzv. mirou tcasti d-elektrond

v orbitalech (%d charakterem). Cim vétsi je tento %d charakter, tim pevnéjsi je vazba kov—kov a
tim mensi je efektivni polomér atomu kovu v dané periods periodické tabulky; Ti** ma valenéni
slupku d? a polomdr 90 pm, Cu?* ma d° a polomér 82 pm. Nezaplnéné d-pasy (d-diry) znamenaji
mnoho nezaplnénych kvantovych stavli d-pésii. Hydrogenacni aktivita kovi VIII skupiny mtze
byt vykladana jako snaha zaplnit tyto d-hladiny nelokalizovanymi elektrony adsorbatu.

V souhlase s pasovym modelem, charakter ,,d-diry* mize byt zménén tvorbou slitin nebo
smésnych krystalii. Napt. hydrogenacni aktivita Ni, Pd, nebo Pt se zna¢n¢ zvysi pridavkem
malého mnozstvi Mn, kde interakci obou kovii vznikne tzv. spole¢ny d-pés, ktery ma mnohem
vice okupovatelnych (neobsazenych) kvantovych stavii nez samotny ptivodni kov.

Kovovy charakter elementu je charakterizovan elektronegativitou, viechny kovy jsou malo
elektronegativni a reaguji rychleji nebo pomaleji s kyslikem nebo vodou. Za oxida¢nich
podminek jenom vzacné kovy jako Pd, Pt, Ir, Au, Ag zlstavaji v metalické formé, protoze tvoii
pouze nestabilni oxidy. Z dalsich kovii se v technologické praxi pouzivaji pouze ty, které za
redukénich podminek tvofi lehce redukovatelné oxidy (tabulka 2.2). Nejméné elektronegativni



kovy, které tvoii stabilni oxidy jsou pro redox reakce nepouzitelné (napt. oxidy alkalickych
kovi).

Tabulka 2.2 Kovy, které tvori nestabilni (Iehce redukovatelné) oxidy

Piechodné kowy Nepiechodné kowy

Fe Co Mi Cu £n =) As Se

Mo Fu Rh Pd Ag Cd =n =b Te
W Re Os Ir Pt Au Hg Pb Bi

Katalyticka aktivita kovii v redox reakcich je funkeci jejich chemisorpénich vlastnosti. Aktivita se
zvySuje 0od leva doprava v periodach 4 az 6 az po skupinu kova VIlla, pak klesa (tabulka 2.3).

Tabulka 2.3 Relativni katalytické aktivity kovi

Hydrogenace ethylenu Rh, Ru=Pd = Pt =Ni= Co, Ir = Fe >
Cu, Ag, Au na S10;
Hydrogenclysa ethanu Os, Ru = Ni, Rh, Re, Ir, Co = Fe = Pd, Pt
= Cu, Ag, Au
St&peni C4 uhlovodik( v pfit. H;O pary  |W. Mo > Rh > Ni > Cr> Fe > Co
Hydrogenace olefin( Rh>Pd=Pt>Ni>Fe=Ta, Cr, W
Parni reformovani methanu Ru=W=Rh=>Ni=Co>0s>Pi>Fe
= Mo = Pd= Ag

Katalytickou aktivitu kovu Ize ovlivnit tvorbou slitin. Napiiklad ptidavek kovii ze skupiny Ib (tj.
Cu, Ag, Au) k Ni, Pt a Pd snizi jejich hydrogena¢ni aktivitu. Slitina dvou pfechodnych kovii
Casto vykazuje maximum aktivity v zavislosti na sloZeni.

Nosice katalyzatori. Pomoci nosi¢u se dociluje lepsiho specifického povrchu a spravného
geometrického tvaru.

Selektivita. Lze ji ovlivnit tfemi zptsoby:

(1) Parcialni inhibici pomoci katalytického jedu. Naptiklad ptidavek malého mnozstvi
dichlorethanu do plynného ethylenu pii jeho oxidaci na oxiran na Ag velmi snizi totalni oxidaci
na CO,. Dimethylsulfoxid piisobi na Pd-katalyzatory pti hydrogenaci smési alkent a alkint tak,
ze se prednostné hydrogenuji alkeny.

(i) Tvorbou slitin s aktivnimi nebo inaktivnimi kovy nebo polovodi¢i nanesenymi na nosici.
Naptiklad pridavkem Zn k Pd-katalyzatoru se docili selektivni hydrogenace zbytkoveho
acetylenu v ethylenu, aniz by byl hydrogenovan ethylen.

(ii1) Ptidavkem oxidu jako aktivator nebo inhibitord. Naptiklad maly pfidavek oxidl alkalickych
kovu (0.01 molarnich %) k Ag katalyzatoru zlepsi selektivitu pfi oxidaci ethylenu.
Intermetalické slouceniny. Pro pfipravu intermetalickych sloucenin, které disociativné absorbuji
vodik a maji zajimavé reduk¢ni vlastnosti pti hydrogenaci olefind nebo isomeraci alkani se
pouzivaji kovy vzacnych zemin a aktinoidd. Jsou to kombinace kovi naptiklad FeTi, LaNis,
CeCos.

2.2.2 Polovodice

Jako polovodivé katalyzatory se v technologii pouzivaji oxidy nebo sulfidy kovi.

Oxidy hraji v heterogenni katalyze vyznamnou roli. p-Typ polovodice (napiiklad
nestechiometricky Ni.,;O) ma ,,volné* kladné diry, které v krystalu nad valenénim pasem vytvaii
elektron-akceptorni hladinu. n-Typ polovodi¢e (napiiklad nestechiometricky Zn.;0) ma ,,volné*



elektrony, které vytvaii na povrchu krystalu nad valenénim pasem elektron-donorni hladinu.
Pasové diagramy a princip adsorpce na obou typech polovodi¢t jsou znazornény na obrazku 2.5.

n-typ polovodiée pled znicnickou chemisorpci atomu
s elektronovou afinitou o

vodivostni .
E

L A IS Fermiho hladina
....................................... |

" elektron-donorni
hladina

adscorbat valenini pas

@ = prace potfebna k vystupu
elektronu

p-typ polovediée pfed kationickou chemiscorpci adsorbatu
s iconizaénim potencialem I

A vodivostni

~elektron-akceptorni
4~ hladina

i — Fermiho hladina

adsorbat valenéni ::c_.:

Obr. 2.5 Princip adsorpce na povrchu polovodice

V tabulce 2.4 jsou ukazany nejpouzivangjsi stabilni oxidy, které slouzi jako zaklad pro
polovodivé katalyzatory a nosice. Izolatory se pouzivaji jako nosi¢e nebo jako acidobasické

katalyzatory.

Tabulka 2.4 Pevné oxidy
lzolatory Folovodite
Crxidy Oxidy pfechodnych prvk(l Crxidy
nepfechodnych n-typ p-typ viastni nepiechodnych
prvki prvk(l
BeQ, BoOs, SCE-DL TiO, Cra0s, MnO: Fes0, ZnQ, GED'E:
MgD’ V:0e, Fe0y As:0.
AlzOs, Sic}z: 210, Nbz0s, FeQ, Col Cozy CdO, Sn Oz,
P:0s MoOs, Taz0s She0s
Cal, SrQ, BaO | HIO,, WOs, UO4 NIO, CuzO CuQ HgO, PbO;,
Bi-O¢

CuO a dalsi polovodice n-typu vykazuji asto vysokou oxidaéni aktivitu, ktera je ale nizs$i nez u
Cistych kovi jako jsou Pt, Pd nebo Ag. V nasledujici tabulce 2.5 jsou uvedeny katalytické
aktivity pro jednoduché oxida¢ni reakce.



Tabulka 2.5 Katalytické aktivity jednoduchych oxidt kovli v oxida¢nich reakcich

Reaktant Oxidy - pofadi
Hz Co=Cu=Mn=Ni=Fe-Zn=Cr=\=Ti
NH 2 Co=Cr=Cu=Mn=Ni=Fe=V=Zn
CH, Co=Ni=Mn=Cu=Cr=Fe=Ti=V=Zn
CeHs Cr=Co=Mn=Ni=Fe=Cu=Ti> V=Zn
teoreticka Mn=V=Cu=Co=Fes=Ni=Ti= Sn=Zn

vwroe

Cim vy$si je aktivita polovodivého katalyzatoru tim niZ$i je energie potiebna pro odtrzeni
prvniho kyslikového atomu z miizky oxidu kovu.

Nejvyssi redukéni aktivity maji oxidy VI. skupiny periodické tabulky (Cr,O3, MoO.3, WO.3),
zvlasteé jsou-li ve form¢ tuhych roztoka s Al,Os.

Lehce redukovatelné polovodice typu p (napiiklad NiO, Co30,) jsou za hydrogenaénich
podminek stalé pouze v pfitomnosti vodni pary, ktera umoziiuje zpétnou regeneraci oxidu:
H,0(g) + kov = oxid + H;

Oxidy ptechodnych kovl katalyzuji oxida¢ni reakce, dehydrogenace, dekarboxylace,
dekarbonylace a krakovani. V nasledujici tabulce 2.6 jsou uvedeny selektivity oxida

Vv jednotlivych reakcich. Odstupiiovana selektivita se da vysvétlit bud’ rozdily v elektronegativité,
iontovém potencialu kovovych iontd, nebo v odstupitelnosti kysliku z miizky oxidu. Dalsi
oxidace parcialn€ oxidovanych produktii je tim nepravdépodobnéjsi, ¢im vétsi je energeticky
rozdil mezi odstranénim prvniho a druhého (resp. tfetiho) atomu kysliku.

Ptechodné kovy ve vyssich oxidacnich stupnich jsou Casto oxidacné aktivnéjsi, ale méné

selektivni nez oxidy v niz$ich oxida¢nich stupnich.

Tabulka 2.6 Selektivita jednotlivych oxida v nékterych procesech

Oxidace propylenu na akrolein MoO:=>8b:04>V20:>TiOz = Fe:03> Si0:z
=W0s AlzOs
Katalyticke krakovani C,parafin za UOeMo O Va0s=Cra05=W0,
piitormnosti vodn | pary
Oxidace benzenu na maleinanhydrid WoOe=Cra04= MoOs>Co:04

Sulfidy kovii. Maji polyfunkcni katalytické vlastnosti diky tomu, Ze jsou to polovodice a zaroven
maji kyselé vlastnosti. Proto se pouzivaji u redox-reakci a takeé pro kysele katalyzované reakce
jako jsou isomerace, krakovani a dehydratace. Pozorovatelnou aktivitu vykazuji teprve pii
teplotach 200-250 °C.

Podobné¢ jako chloridy jsou sulfidy pti obvyklych reakénich teplotach stabilni pouze

V pfitomnosti slouc¢enin obsahujicich siru. Ve vodikové atmosféte, v zavislosti na reakéni teploté,

se pro dvojmocny kov utvari rovnovéha:
Me + H,S = MeS + H,

Z toho plyne, Ze relativné mala koncentrace HS (1 objemové %) pievadi kovy jako Ni, Co, Fe,
W a Mo na nejnizsi sulfidy NiszSy, C0gSg, FeS, M0S; a WS;. V piitomnosti vodni pary se ustavi
nasledujici rovnovaha:

MeO + H,S = MeS + H,0



Ve srovnani s ostatnimi typy katalyzatori jsou sulfidické malo citlivé na katalytické jedy (s
vyjimkou sloucenin arsenu) a deposity. Sulfidy kovli jako Ni/Mo, Ni/Co, Ni/W na nosici
Al,05/SiO; se pouzivaji jako hydrogenac¢ni a hydro-krakovaci katalyzatory. Hlavni pouziti je

V odsifeni zemniho plynu a nafty pfed dalSim zpracovanim. Dale naptiklad sulfidy vzacnych
kovil se pouzivaji tam, kde jiné katalyzatory nefunguji. Jedna se napiiklad o hydrogenace
nitroskupiny ve slouceninach obsahujicich siru, nebo pfi selektivni hydrogenaci Ar—S—S—Ar na
ArSH.

2.2.3 Anorganickeé sole

Do této skupiny patti hlavné chloridy, sirany a fosfaty.

Chloridy. Zvlasté chloridy kationd s uzavienou elektronovou slupkou (MgCl,, AlCl3) miizeme
pocitat mezi izolatory. Tyto, jako ptidavek ke katalyticky aktivnim, ale t€kavym chloridim
ptechodnych kovii a médi, maji technicky vyznam. Tak napiiklad KCI se pfidava k CuCl, za
tvorby pseudo-tetraedrickych ionti CuCl,*", pfiGemz se nejen zamezi ,tékavosti CuCl,, ale také
se zvysi adsorpce O, na povrchu katalyzatoru pii oxychlora¢nich procesech. Tak naptiklad
,DEACON* zptisob oxychlorace uhlovodiki je vysoce G¢inny tim, Ze ,,zpracovava“ i odpadajici
HCIl oxida¢ni reakci:

4HCI + O, —» 2Cl, + 2H,0

Aktivita chloridi kova pii oxidaci HCl na Cl; klesa v fadé

CfClg > CuCl, > FeCI3 > MnCl, > NiCl,

Tekavosti chloridi se zamezi také jejich nenesenim na nosi¢, naptiklad CuCl; na kiemelinu nebo
Al,03 (1-20 % CuCl,). Mezi Cu®* a atomy kysliku nosice se pfitom tvoi{ koordina&ni vazby.
Chlorid hlinity je nejpouzivanéjs$im katalyzatorem ze skupiny MeCls, Co do vodivosti se jedna o
isolant. Jako Lewisova kyselina katalyzuje isomerace, alkylace, ptesmyky a polymerace.
Piikladem mohou byt vyroby ethylbenzenu, adamantanu apod.

Sirany a fosfaty. Sirany hliniku a médi funguji jako nenaprotonované Kyseliny a zptisobuji
isomeraci dvojné vazby.

K>SOy se ptidava k V,0s5 napiiklad pii1 oxidaci naftalenu na ftalanhydrid. Pfedpoklada se, ze
princip funkce je v tvorbé roztaveného filmu siranu drasliku a vanadu na povrchu ¢astic V,0s.
Al>(POy);3 je dobie znamy kysely katalyzator. Prakticky se pfili§ nepouziva, protoze jej lze
nahradit zeolity. Jedna se o mikroporesni krystalicky material, ktery ma pory a vnitini kanalky
jejichz velikost umoziiuje ovlivitovat selektivitu reakci.

2.2.4 Pevné kyseliny a baze (isolatory)

Pevné oxidy 3. periody (Na,O, MgO, Al,O3, SiO, a P,0s) jsou z hlediska vodivosti isolatory a
predstavuji fadu od basického (NayO) ptes amfoterni az po kysely (P20s). Oxidy vysSich period
se chovaji podobné.

V miizce SiO; je kazdy kationt Si** obklopen tetrahedralng étyfmi koordinovanymi aniony O,
Na rozich a hranach krystalu se ale nachézeji O®" aniony, které utvaii sit’ negativnich nabojt,
které jsou pfistupné protontim, takze se na povrchu krystalu utvoii soustava —OH skupin. Z toho
plyne, Zze povrch krystalu se chova jako slaba kyselina (Obr. 2.6).
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Obr. 2.6 Rovnovaha na povrchu krystalu SiO, ve vodné-alkalickém prostiedi

Obdobné¢ se chova Al,Os. Silnéjsi kyselosti Ize dosdhnout kombinaci dvou oxidii, kde oba
zacastnéné kationy maji bud’ rozdilna koordina¢ni ¢isla a nebo maji jiny oxidaéni stupeti. Lze tak
ptipravit katalyzator s odstupniovanou aciditou (tabulka 2.7).

Tabulka 2.7 Acidita smésnych oxida

Komponenty A-B Kompeonenta A Povrch Hammet. funkce
{(hmot. %) (m°/g) Hg
ALO~5i0- 94 270 -8,2
Zr0—~5i0; 88 448 8,2 aZz-7.2
Ga,0+Si0; 825 a0 82 aZ-7.2
Be0-5i0; 85 110 -6.4
Mg O-5i0= 70 450 -6.4
Y0510 825 118 -5,6
Laz0—5i0: 825 80 -56a-3.2

Z tabulky 2.7 je vidét, ze smésny oxid Al,03/SiO, 94:6 ma stejnou kyselost jako 90 % kyselina
Sirova.

Velky technicky vyznam maji ptirodni a synthetické aluminosilikaty, zvlasté pak tzv. zeolity.
Zeolity jsou vSeobecného vzorce MO, Al,O3, SiO; a H,0, kde M je bud’ jednovazny alkalicky
kov (n = 1) nebo dvojvazny kov (n = 2) alkalickych zemin. Krystalicka miizka zeoliti ma rohy
obsazeny SiO, a AlO, .

Kationy, které vyrovnavani zaporné ndboje mohou byt ¢asto redukovany na kov a ziska se tak
extrémné vysoky stupeii disperse aktivnich kovovych center.

Kovové kationy mohou byt odstranény z miizky plisobenim NH," (tzv. dekationisace) a
nasledném zahiati. V této formé jsou zeolity pevnymi Bronstedtovymi a Lewisovymi kyselinami.
Nejpouzivangjsi zeolity jsou ve dvou formach: (i) zeolity X, kde pomér SiO,/Al,O3 je 2-3 a (ii)
zeolity Y, kde pomér SiO,/Al,O3 je 3-6.

Zeolity maji krystalickou mtizku kubicko-oktaedrickou, ktera mtize tvoftit fady struktur. Zeolity
obsahuji charakteristické kanalky a dutiny (kavity) definovanych velikosti a prostorové
pravidelné uspotadanych. Tvoii prostorové sito s priimérem otvort 0.3-1 nm a jejich skvélou
vlastnosti je ,,tvarova“ selektivita, zpisobena velikosti a tvarem kanalki a kavit.

Protoze vySe uvedené pevné kyseliny neplisobi na redox reakce (jsou to isolatory), jsou vysoce
uc¢inné u reakci, které probihaji iontovym mechanismem (substituce, adice, krakovani).
Nésledujici tabulka 2.8 poskytuje struény ptehled pouziti zeoliti v petrochemii.



Tabulka 2.8 Pouziti zeolit v petrochemii

Proces Priklad Typ katalyzatoru
Krakovani Stépeni uhlovodikil Cqs Zeolit Y
na Csqg
Hydrokrakovani Qt-épen[ stiednich a Ni, Mo, W, Pt, Pd na
t&zkych destilati zeolitu Y
v piitomnosti vediku
Isomerisace Pfeména Cas parafini na Pd na zeolitu Y
jejich isomeny
Reformovani Dehydrogenace Ni, Co a zeolt X
nasycenych cyklickych
uhlovodikl na aromaty
Alkylace Alkylace aromatil H-zeolit Y
Hydrogenace Hydrogenace aromatll Ni, Co, Pt na Ca-zeolitu X

Na Obr 2.7 je ukdzéana funkce tuhych kyselin. Jako tuhé kyseliny jsou:
(1) malo tékavé kyseliny (H3PO4, H,SO4) na porésnim nosici,
(11) pevné anorganické kyseliny a jejich ¢astecné nebo zcela dehydratované produkty
(alumosilikaty, alumotitanaty, oxidy kiemiku, hliniku, titanu a wolframu),
(iii) synthetické organické iontoménice (kation-aktivni)
(iv) soli kyslikatych mineralnich kyselin, pfedevsim tézkych kovu (fosfaty, obzvlasté primarni a
sekundarni, sulfaty, wolframaty a cinatany),
(v) halogenidy troyjmocnych kovili na poréznim nosici,
(vi) zeolity v dekationizované formé nebo po vyméné kationt alkalickych kovii a kovi
alkalickych zemin za kationy téZkych kovi.
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Obr. 2.7 Piiklad mechanismu pisobeni pevnych kyselin

Tuhymi bazickymi katalyzatory jsou:

(1) pevné anorganické baze (oxidy a hydroxidy alkalickych kovii a kovili alkalickych zemin bez
nosice nebo na nosici, amidy alkalickych kovii a kovi alkalickych zemin),

(i1) iontoménice (anionické),

(ii1) karbonaty, karbidy, sulfidy, nitridy, silikaty alkalickych kovl a kovl alkalickych zemin.
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(i) kondensace acetonu na diacetonalkohol katalyzovana Ba(OH), nebo Ca(OH); na nosici,
(i1) premeéna methylcyklopentenu na methylcyklopentadien katalyzovana Na,

(iii) dimerisace propenu na 2-methylpenten katalizovana alkalickymi kovy nebo jejich hydridy
nebo amidy,

(iv) polymerace butadienu katalyzovana Na

2.2.5 Bifunk¢ni katalyzatory

Mnoho pramyslovych procest v sobé zahrnuje sekvenci reak¢nich krokd, pii kterych vznikaji
ruzné reakéni intermediaty. Z toho plyne, Ze je tfeba pouzit riznych katalyzatort.. Nejcastéjsi
kombinace byvéa redox a acidobasicka katalyza. V takovych piipadech se pouzivaji bifunkéni
nebo polyfunkéni katalyzatory, které urychluji vSechny reakéni kroky.

Piikladem je isomerace aklani (napiiklad n-butanu), ktera probiha pies karbokationty. Tvorba
karbokationtii ale vyzaduje malé mnozstvi alkent v reakéni smési. Z toho plyne, Ze isomerace
vyzaduje dehydrogenacni katalyzator pro tvorbu alkent, kysely katalyzator pro tvorbu
karbokationtt a hydrogenaéni katalyzator. Dehydrogenace a hydrogenace se provadi na
metalickych katalyzatorech.

Katalytické reformovani a hydrogenac¢ni krakovani také zahrnuji jako jeden z reakénich kroki
tvorbu olefind. Dtlezitd reakce v reformovani benzini je konverze alkylcyklopentanil na
aromaty, naptiklad methylcyklopentanu na benzen:

Ve vyse uvedenych piipadech mame v katalyzatoru systém dvou raznych aktivnich center.
Existuji ale i katalyzatory typu TiO, nebo Cr,03, které funguji jako kysely katalyzator a protoze
se mohou vyskytovat v riznych oxida¢nich stavech, funguji také jako hydrogena¢né-
dehydrogenacni katalyzatory.

Podobnym bifunkénim katalyzatorem je Bi,O3/M0Os3, ktery se pouziva pii amoxidaci propenu.
Prvnim krokem je tvorba alylradikalu abstrakci vodikového atomu na Bi centru. U amoxidaci je
Mo centrum ve formé diiminu a kombinaci s alylradikalem dava dusikaty komplex.

2.2.6 Organické iontoménice

Jedna se o ¢asteéné spojené fetézce polymeri (cross-linked chain polymers), které obsahuji
specifické ionogenni skupiny, ptikladem muize byt polymerni fetézec styrenovy nebo
divinylbenzenovy. Kationické iontoménice maji sulfoskupiny (-SO3H), které jsou velmi silnymi
kyselinami. Anionické iontoméni¢e obsahuji kvarterni amoniové skupiny (-NRs"OH"), které se
chovaji jako silné baze. Tyto iontoménice katalyzuji reakce podobné jako H" nebo OH"

v homogenni acidobasické katalyze. Katalyticka aktivita iontoméni¢e primarné zavisi na sile
kyselych nebo basickych skupin. Dale pak samoziejmé na porosité Katalyzatoru, tj. transportu
hmoty. Vnitini difuse se sklada z difuse v porech a difuse ve hmoté polymeru. Difuse ve hmoté
zavisi na vzdalenosti mezi fetézci polymeru a na stupni ,,crosslinku®. Reakce za ucasti velkych
molekul a nevodnych rozpoustédel vyZzaduji slabé crosslinkované polymerni iontoménice. Gelové
polymery jsou vyhodné pro katalyzu reakci ve vodném prostiedi. Ve forme soli slouzi



iontoménice jako nosice pro katalyticky aktivni kovové ionty nebo kovové komplexy.
Vyménitelné ionty, H nebo OH™ vyrovnavaji naboje ionogennich skupin a nazyvaji se protionty.
Primyslové syntézy katalyzované organickymi iontoménici jsou napiiklad: epoxidace, hydratace,
kondenzace, nitrace, oligomerace, polymerace, esterifikace, zmydelnéni, dehydratace a inverse
cukru.

Nevyhodou téchto organickych iontoménici je jejich omezena termicka stabilita: pro
sulfonované pryskytice je pracovni teplota maximalné 110 °C, pro pryskyfice s s kvartérnimi
amoniovymi skupinami je to maximalné 40 °C.

2.2.7 Kovokomplexni slou¢eniny

Podobné jako v homogenni katalyze, i v heterogenni katalyze se pouzivaji kovokomplexni
slouc¢eniny naptiklad pro katalyzu hydrogenace, oligomerace, polymerace, hydroformylace,
oxidace a adice. Jejich vyhodou je vysoka selektivita, protoze lze dobie nastavit jejich vlastnosti
vhodnou volbou centrélnich kationt a ligandi. V heterogenni katalyze je komplex bud’ nanesen
(adsorbovan) na nosi¢i nebo je spojen s nosi¢em koordinacni vazbou. V tomto ptipadé¢ musi mit
nosi¢ elektrondorni skupinu schopnou koordinace, €ili byti ligandem. Takovymi ligandy mohou
byt naptiklad terciarni aminy, terciarni fosfiny nebo trioly (Obr. 2.8).
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Obr. 2.8 Tvorba heterogenniho kovokomplexu na polymernim nosici

Heterogenni katalyza obvykle za¢ina tim, Ze v komplexu je jedna pozice vakantni a v prvnim
kroku jedna z reakénich komponent poslouZi jako ligand. Dalsi kroky jsou velmi podobné jako u
katalyzy homogenni.

Vyhoda téchto heterogennich kovokomplexti je v tom, Ze jsou levnéjsi proti komplexiim
pouzivanym v homogenni katalyze, protoze obsahuji mensi mnozstvi vzacnych kovti. Odpada
také problematické déleni katalyzatoru od reakénich produkth na konci procesu. Také selektivita
reakci miize byt vyssi diky moznosti ovlivnit sterické poméry na nosici. Nevyhodou je omezena
tepelna stabilita, protoze polymery maji niz8i teplotu tani.

2.2.8 Enzymy

Jedna se o biologické katalyzatory s vysokou selektivitou pro katalyzu reakci v zivych
systémech. Jsou to proteiny sloZené z vice nezZ 1000 aminokyselin spojenych do charakteristické
sekvence. Aktivita a specificky ucinek zavisi pak na geometrické konformaci, kde se utvari
vodikové vazby mezi riznymi segmenty makromolekuly. V uréité¢ konformaci jsou pak skupiny
enzymu schopny navazat molekulu substratu a aktivovat substrat pro danou reakci. Enzymatické
reakce jsou Siroce pouZivany v potravinaiském primyslu. V chemickém primyslu se rozsitily po
roce 1960, kdy se podafilo vyfesit tzv. imobilisaci enzymtl. Jednd se o navazani enzymu na pevny



nosi¢ napiiklad pomoci kovalentni vazby. Imobilizace umoziuje separaci enzymatického
katalyzatoru z reakéni smési. Jinym zpisobem imobilizace enzymu je jeho mikrokapsulace do
semipermeabilni membrany, propoustéjici pouze mensi molekuly vychozich latek a produktii ale
nikoliv velké molekuly enzymu.

Vyznamnymi primyslovymi aplikacemi enzymatické katalyzy jsou konverse skrobu pies
dextriny a glukosu na fruktosu s pouzitim o.-amylasy, glukoamylasy a gluko-isomerasy.

2.3 Vyroba heterogennich katalyzatort

Vlastnosti heterogenniho katalyzatoru siln€ zavisi na zptisobu jeho piipravy. Dilezitym faktorem
je pouziti katalyzatoru na nosi¢i nebo bez nosice. Nosic¢ slouzi k dispergaci aktivni slozky na
velkou plochu, zajisti spravnou geometrii a spravné mechanické vlastnosti. Zptsobi tak, ze
relativné malé mnozZstvi katalyzatoru je rovnomérné rozptyleno na maximalnim povrchu.
Ptirodnimi nosici jsou kiemelina, azbest, kaolin a bauxit. Vedle téchto se pouzivaji také
synthetické nosice s definovanymi vlastnostmi. Jsou to silikagel, aktivni uhli, zeolity a rtizné
silikaty.

Katalyzatory jsou piipravovany fadou procesu, piikladem jsou: (i) sraZzené katalyzatory, (ii)
zeolity, (iii) impregnované katalyzatory, (iv) tavené katalyzatory, (v) skeletalni katalyzatory
piipravené louzenim, (vi) kalcinované katalyzatory, (vii) redukované katalyzatory a (viii) susené
katalyzatory.

Srazené katalyzatory. Pti jejich vyrobé je prvnim krokem tvorba amfoterni nebo krystalické
srazeniny nebo gelu. Ta je pak zbavena cizich iontl promyvanim. Vlhké sraZzenina je pak
zpracovana susenim, formovanim, kalcinaci a aktivaci.

Krystalinita, tj. velikost ¢astic, porosita a slozeni srazeniny se ,,nastavuje* podminkami vyroby.
Ke srdzeni se pouzivaji takové roztoky vychozich latek (iontl), které jsou pak snadno
odstranitelné promyvanim nebo termickou dekomposici. Termicky rozlozitelné aniony jsou
karbonaty, karboxylaty, nitraty. Z kationd jsou to amonné ionty. Rychlost srazeni a vychozi
koncentrace roztoki ovlivni homogenitu velikosti ¢astic. Napiiklad molybdenan Zeleznaty se
jako katalyzator pouzivany pii oxidaci methanolu pfipravuje srazenim:

Fe(N03)2 + (NH4)2MOO4 — FeMoO,4 + 2NH4NO3

Impregnované katalyzatory. Porézni nosi¢ se impregnuje roztokem aktivni slouceniny.
Piebyte¢ny roztok se odfiltruje, vzduch z port se odstrani vakuovanim, proudem vodni pary nebo
proudem plynu, napiiklad CO, nebo NHs. Piipravu viceslozkového katalyzatoru na nosic¢i
komplikuje rtiznost adsorp¢nich sil sorbovanych aktivnich latek (komponent). Spravny pomér se
dosahuje jejich optimalni koncentraci v impregna¢nim roztoku.

Skeletalni katalyzatory. Tyto katalyzatory se pfipravuji ze slitin dvou kovi, kdy jeden z nich se
odstrani rozpuSténim v kyselin¢ nebo hydroxidu. Skeletalni kovy jsou ze skupiny Ib a VIIIb
periodické tabulky (Fe, Co, Ni, Cu, Ag). S nimi jsou ve slitiné pouzivany Al, Zn, Si a Mg.
Ptikladem piipravy mutize byt slitina niklu s hlinikem (Ni,Als nebo NiAls), ktera se louzi 20-30 %
NaOH. Vysledkem je vysoce aktivni hydrogenaéni niklovy katalyzator s obsahem 90-97 % Ni, 4-
8 % Al, 0.3-0.5 % Al,03 a cca 1-2 % rozpusténého vodiku.



Suseni katalyzatoru. Na této operaci zavisi porosita srazeného katalyzatoru. Sledovanymi
parametry jsou teplota a rychlost suseni. Cim niz3i je teplota suseni, tim lepsi je vysledny
produkt. Samovolné vysuseni pii pokojové teploté vede k vysoce uniformnimu produktu, bohuzel
nestejny prumér port zpusobuje, ze pii takovémto suseni se roztok kapilarni elevaci koncentruje
v uzkych porech katalyzator tak nemusi byt vhodny pro reakce vétsich molekul. Z toho divodu
se impregnace provadi nasycenymi roztoky a suseni je co nejrychlejsi.

Katalyzator se susi v rotacni susarné, u katalyzatori citlivych na otér se pouzivaji liskové
susarny, pro suSeni fluidnich katalyzatori s velkou mechanickou odolnosti se pouzivaji
rozpraSovaci susarny.

Kalcinace. Cilem je stabilizace fysikalnich, chemickych a katalytickych vlastnosti produktu.
Provadi se v oxida¢ni atmosféte pii teploté mirné vyssi nez je teplota vlastniho pouziti
katalyzatoru. Béhem kalcinace probihé fada procest jako:

(i) odstranéni termicky nestabilnich slouéenin jako jsou karbonaty, nitraty apod. jejich rozkladem
na plynné produkty (oxidy),

(i) dekomposi¢ni produkty mohou tvotit nové slou¢eniny reakcemi v tuhé fazi,

(iii) amorfni oblasti v katalyzatoru piejdou na krystalické,

(iv) vysokou teplotou se ustavi pozadovana krystalova modifikace,
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(v) mize se zménit velikost pord a obvykle se zvysi jejich mechanicka odolnost.

Redukce. Metalické katalyzatory se Casto ptipravuji redukci tzv. prekursort, které obsahuji
aktivni komponenty, jako jsou oxidy nebo chloridy. Redukci vodikem nebo jinymi redukujicimi
plyny se za vyssi teploty tvofi jadra kova (indukéni perioda). Jakmile je pfitomna dostate¢na
koncentrace téchto jader, zaéne samovoln¢ za vzniku tepla probihat dalsi rychla redukce. Pro
udrzeni optimalni teploty (pod sintrovaci teplotou) se vodik fedi dusikem. Reak¢ni voda se
odstraniuje suSenim. Béhem redukce se parciadlni tlak vodnich par udrzuje co nejmensi, aby se
zvysil parcialni tlak vodiku a zérovein minimalizoval hydrotermalni riist krystalinickych oblasti
prekursoru.

Takto ptipraveny katalyzator je ¢asto pyroforni a proto se ¢aste¢né pasivuje povrchovou oxidaci
proudem fedéného kysliku. V reaktoru se pak aktivuje za redukcnich podminek.

2.4 Klasifikace heterogenné katalyzovanych reakci
Nasledujici tabulka 2.9 ukazuje zakladni rozd¢leni heterogenné katalyzovanych reakci podle
mechanismu ptisobeni katalyzatoru. Toto déleni je obdobné jako je tomu u homogenni katalyzy.

Tabulka 2.9 Klasifikace heterogenn¢ katalyzovanych reakci

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

Substituéni reakce |hydrolyza, aminace, halogenace

Adiéng-eliminaéni  |hydratace, dyhydratace, aminace, karbonylace, karboxylace,

reakce alkylace, dealkylace (krakovani), hydrohalogenace,
hydrosulfidace, kondenzace depolmerizace
Molekularni zmengeni &i rozéifeni kruhu, sleletalni izomerizace, posun
presmyky dvojné &itrojné vazby

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




Redox reakce jsou katalyzovany tuhymi latkami jako jsou kovy, polovodice a kovové komplexy.
ProtoZe tyto redox katalyzatory umoziiuji pienos elektronu mezi regenty v oxidac¢nich,
reduk¢énich, hydrogenacnich nebo dehydrogenacénich reakcich, jedna se o hemolytické reakce. Po
adsorpci jednoho z reagentt na povrch katalyzatoru dojde ke vzniku neutralniho intermediatu
radikalového typu vazaného ke katalyzatoru homopolarni vazbou.

Substituce, adice, eliminace molekularni pfesmyky jsou katalyzovéany latkami, které nemayji
pohybliveé elektrony tj. jedna se o isolatory, ale maji acidobasické vlastnosti. Reakce probihaji
bez prenosu elektronl a oznacuji se jako heterolytické reakce. U katalyzatoru pak mluvime o
acidobasické nebo iontové katalyze. Tyto reakce probihaji pfes tvorbu iontového intermediatu a
jsou katalyzovany kyselymi nebo basickymi tuhymi latkami jako jsou Al,O3, CaO,
Broenstedtovy nebo Lewisovy kyseliny nebo baze.

Obe ttidy uvedenych katalyzatorti nepopisuji vSechny mechanismy ptisobeni, rovnéz existuji
katalyzatory na bazi komplexnich sloucenin.

Nasledujici tabulky poskytuji struény prehled katalyzator pouzivanych pro pramyslové syntézy.
Oxidacni katalyzatory jsou soucasti kapitoly o oxidacich. Katalyzatory pro konversi CO budou
probrany v piislu$né kapitole.



Tabulka 2.10 Katalyzatory pro hydrogenace

- CHz-CH:-

Reakce Piiklad Katalyzator
(promotony)
-C=C- + Hz — -CH=CH- cdstranéni acethylenu z Pd/Si0z
ethylenu
-CH=CH-CH=CH-+ H; —» diclefiny v pfitomnost Pd/AlLO4
-CH=CH-CH-CH_ olefinl
-CH=CH- + Hz — Ztuzovani tukl Ra-Ni

R-CH=CH-CHO + H; —»

Platinové kowy

A
]

R-CH:CH-CHO na nosici
R-CH=CH-CN + H; —» adiponitril z dikyanbutenu Pd/uhli
R-CH:CHzCN
R=H Ra-Ni
©-~ by, — O_J R = alkyl, aryl, karboxyl, Rh/nosié
' aming, alkylamino, hydroxyl,
alkoxy
ol OH Pd/nosic
N, A
G on —
= -
L: o Pt'nosic
| %+ 20, — Eu}ﬁ
R-CH=CH-CHO + 2 Hz —» butyraldehyd na butanol Ni/nosié
R-CH:CH=CHzOH
R-CH:CH-CHO + H; —
R-CH;CH-CHZ-0OH
R-CH=CH-CHO + H. — R- krotonaldehyd na 2-butencl Pt'nosié
CH=CH-CH;0OH iZn, Fe)
].ﬂll:'.ll—'.ll-.“ CH=CH—CHAOH Pdfnosié
e
O
RCOOH + 2 Hz — RCHz0H + H:0 [ kys. adipova na hexandiol Ra-Co
Pd/nosic
D o+ Hy —= [
£ i
R, r—,
y NI/ S0,




RCO-Cl + Hz = RCHO + Rosenmundova reakce Pd/Bas0O,
HCI (sirné slouteniny)
R-CH=CH-CN + 2 Hy — Cu-chromit
R-CH=CH-CH-NH: (Ba)
RCN + 2 Hy = RCHzNH; adiponitril na Ra-Co
hexamethylendiamin nebo Fe
iMn, P}
R-CH=MOH + H; — R-CHz-NHOH Pd nebo Pt na
nosici
R-CH=NOH + 2 H; —» Rh/nosié
R-CHz-MNH: + H:0 pii nizkém pH
Pt/uhli
R-NOz2+ 3 Hz: = B-NHz+ 2 Hz0 nitrobenzen na anilin Cu-chromit
(Ba)
nebo Pd/uhli

Tabulka 2.11 Katalyzétory pro hydrataci a dehydrataci (kysele katalyzované reakce)

adipove

R-CH=CH-R" + H:O — Vyroba ethanolu z ethylenu H:PO /505
RCH{OH)CH:R’ Z-propanol z propenu
O Vyroba styrenu NaPO4/Si0;
AH—"H- rH=( nebo zeolit
RPN
Il/\..f [b*taj
RCOOH + MH; — RCN + 2 H:0 Vyroba adiponitrilu z kys. H:PO /505

4

“H-0 0.
=[]

kyselé zeolity jako
H* zdroj

ree e ey ME3/O
E-CH=CH-CHy —— R—CH=CH—CH

Tabulka 2.12 Katalyzatory pro amoxidace

akrylonitril z propylenu

VSba0 10WVSbOs

ftalodinitril z o-xylenu

WV30:/5b20,




Tabulka 2.13 Katalyzétory pro dehydrogenace a oxidativni dehydrogenace

-H. Butadien z butenu Mg-ferrit
R—CH;CH:~CH=CH-R~ ——= (P+Mi)
) nebo
R—CH=CH—CH=CH-R’

(Cr)
R-CH:CH5- H; —» RCH=CH Styren z ethylbenzenu Fe:0s
(Cra05, Kz0)
n-CgHys - 4 Hz — benzen Cra0s-Alz04
(alkalie)
1 B cyklchexanon z ZnQ
--}‘._.._____:;.____ —H: \ = cyklohexanelu {alkalie)
Tabulka 2.14 Katalyzatory pro pfeménu oxidu uhelnatého
Reakce Piiklad Katalyzator
(promotor)
CO+2Hz;=CH30H Vysokotlaka vyroba Zn0-Crz04
methanolu
Nizkotlaka vyroba Cu
methanaolu (ZnO-Al:O4, Zn0O-
Crz0z)
n CO+ 2n Hz = CaHz01OH + (n-1) Hz0 Cu
{alkalie/Zn0)
(2n-1) CO + (n+1)Hz = Cu
CaHzpOH + (n-1) CO; (alkalie/Zn0)
nCO +2n Hz — CoHzn + n H:0 Fischer-Tropschova Fe
syntéza (alkalie, ThO;,
MgO)
n CO + (2n+1) Hz = CiHzpz + n HZO Fischer-Tropschova Fe
syntéza (Alz0;)
2n CO+ (n¥1) Hy = CiHzpz + n COy lso-syntéza ThO4,Zn0- AlO5
(K:0)
2n CO +n Hz = CHap, + n CO; lso-syntéza ThOz,Zn0- Al:O5
(K:0)
CO+3H;=CH;+H:0 Methanisace Nifoe- AlO5
MgAI,O,
Deoxo-proces Ru/nosié
(nizkoteplotni vyroba)
CO+H:0=C0z+H:z Vysokoteplotni Fez0s- Cra0s
konvertovani
Nizkoteplotni Cu
Konvertovani (Zn0- AlO ;)
Konvertovani CoMo-sulfid
v piit. sirnych sloué. (A0)
CoHem+ HzO = n CO + (n+m/2)Hz Parni reformovani Nifkeramicky
nosic
(alkalie)
clefin + CO + Hz —» aldehyd Hydroformylace HCo({CO)4
[oxo reakce) HRh{CO){FPh3)s

Ca (5r) Ni fosfat




Tabulka 2.15 Katalyzatory pro oxychlorace

CH=CH; + 2 HCI+1/20; — Vyroba vinylchloridu CuCly Al:O4
CH=CH.Cl + H;0

Tabulka 2.16 Katalyzatory pro kysele katalyzované reakce

benzen + ethylen — ethylbenzen BF -/ AlLO;, AlCIS
benzen + propen — Kunem HiPO /S0,
hydroperoxid kumenu —» fenol + aceton H2504

Tabulka 2.17 Katalyzatory pro reakce olefinii a diolefini

ethylen + butadien — Adice RhCls
1.4-hexadien + 2 4-hexadien
2 butadien —» cis,cis-1,5-cykloktadien Cyklizace MNi{akrylonitril); +
FPh:
3 butadien —» 2,5 9-cyklod odekatrien Cyklizace Ni{akrylonitril);
2 propen = ethylen + buten Dismutace Mo nebo
cyklchexen + ethylen = 1,7-ckiadien W ALO:, nebo
WSOz
2 ethylen —» buten Oligomerizace ANCHs),
ethylen —» o-olefiny
ethylen — polyethylen Polymerace TiCla + A{CzHs)s
Cr0a5i0z
MoO /A0
propen — polypropylen Polymerace a-TiCl; + Al{CzHs)5
butadien — polybutadien
1,4-trans- Al{i-CaHs)s + VOCI3
1, 4-cis- Al(C aHs)=Cl + CoClz

Zn-chromit je sloucenina, ktera spada do podvojnych sloudenin obecného slozeni Me"O.Cr,0s.
Dftive byly tyto slouceniny povazovany za chromitany. Protoze krystalograficky patii do skupiny
tzv. spineld a pIné se shoduji svoji miizkovou strukturou se spinelem Mg0O.Al,03, nemohou byt
povazovany za chromitany. Samotny ,,chromit* je ptirodni nerost FeO.Cr,0s3.



Fischer-Tropschova syntéza

Jedna se o syntézu uhlovodiku katalytickou hydrogenaci CO. Produktem jsou smési parafinti a
olefinti. V piivodnim procesu se pouzivaly kobaltové katalyzatory a reakce probihaly dle
reakéniho schematu:

CO + 2H; » —CH>—+ H0 AH =-164 kJ/mol

Kde kyslik ptechazel z oxidu uhelnatého do reakéni vody. Timto zptisobem vznikaly primarné
olefiny. Za normalniho nebo mirné snizeného tlaku a teploty kolem 200 °C méa kobaltovy
katalyzator hydrogena¢ni Gi¢inky a finalnim produktem reakce byly nasycené uhlovodiky.
Katalyzator m¢l slozeni 100 dilid Co, 5 dilt ThO3, 8 dild MgO a 200 dili kifemeliny. Mél nizkou
tepelnou vodivost, coz komplikovalo stabilisaci reakéni teploty. Na 1 m® syntézniho plynu
vznikalo cca 2700 kJ. Teplota byla udrzovana s presnosti +1 °C. Reaktory pojmuly 10 m*
katalyzatoru a pro obtizny odvod tepla mohly zpracovat pouze 1000 m? syntézniho plynu za
hodinu. Teplosménna plocha byla 3000 m°.

Dnes se pouziva zelezny katalyzator (tabulka 2.13) a pfi syntéze nevznika voda ale CO,:

2CO + H, > —CH>—+ CO, AH =-203 kJ/mol

Reakce probiha pii 320 °C a tlaku 2.5 MPa. Hydrogenac¢ni u¢inek Zeleza je nizsi, proto reakéni
smes obsahuje vice olefinli. Tento katalyzator ma také lepsi tepelnou vodivost. Vyrobni zptisob
Ruhrchemie-Lurgi pracuje s pevné uloZzenym katalyzatorem a reakéni teplo je odvadéno vnitinim
chlazenim reaktoru.

Jiny zpilisob pracuje s katalyzatorem ve fluidni vrstvé s vnitinim chlazenim.

Existuji technologie pracujici v kapalné fazi se suspendovanym katalyzatorem. Odvod tepla je
pak lepsi a tyto reaktory mohou pracovat pii zatizeni 6-8 ndsobném v porovnani s ptivodnimi
reaktory s kobaltovym katalyzatorem.



