PrecCo sa ideme zoznamit s katalyzou?

Bez katalyzatorov by sme nemali mnoho veci,

bez ktorych si nas zivot vobec nevieme predstavit’

(niektoré z nich by sme sice mali, ale boli by ovela drahSie).

Napriklad: aceton, acidofilné mlieko, alkohol, benzin, buchty, jogurty,
laky, lepidla, pivo, pneumatiky, saponaty, syry,

umelé hmoty a umelé vlakna, vino, zincica,...

90 % vSetkych vyrobkov sa vyraba procesmi, pri ktorych sa

v urcitom kroku pouzil katalyzator.

(t. j. ovela taZsie sa da najst vyrobok, pri vyrobe ktorého sa katalyza
neuplatnila nez taky, pri ktorého vyrobe sa katalyza vyskytla)

VsSetky katalyzatory prispievaju k ochrane zivotného prostredia.

Co je pre nas najvyznamnejsie:

Bez biokatalyzatorov — enzymov, katalyzujucich reakcie

prebiehajuce v naSom organizme, by sme tu neboli ani my.
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Ako vzniklo slovo katalyza?

V gréctine: cata = dolu lysein = rozstiepit’

V starom Grécku katalyza = bitka,
,,Zanedbanie socialnych a etickych zdrzanlivosti*

t. j. katalyza znamena rozpad, rozklad

Pojem KATALYZA zaviedol v roku 1835 BERZELIUS. Podla neho
,Katalyzatory su latky, ktoré svojou pritomnost'ou vyvolavaju
chemické reakcie, ktoré by sa inak neuskutoc¢nili“

(tato definicia nie je celkom spravnal)

Katalyzatory vSak boli zname uz ovela davnejsie:

Stredoveky alchymista Al Anfani (14. stor.) opisuje
., xerion, alixir, kamen mudrcov Cize magisterium,
ktore uzdravuje chorych, meni obycajné kovy v zlato,
pricom samé nedoznava nhajmensej zmeny

Cinsky termin pre katalyzator ﬁ%ﬁ% ,CU MEJ«

ma aj starsi vyznam: sobasny dohadzovaé

Definicia katalyzy

Katalyzator je latka, ktora urychluje priebeh chemickej reakcie
bez toho, ze by sa v nej sama spotrebovavala

(na prebehnutie reakcie preto postaci aj vemi malé mnozstvo katalyzatora, kedze
Jjeho koncentracia sa v priebehu reakcie nezmens$uje)
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Na prebehnutie lubovolnej chemickej reakcie je potrebné reaktantom
dodat’ energiu potrebnu na prekonanie energetickej bariéry, ktorej vysSku
nazyvame aktivaéna energia E..

Budeme uvazovat reakciu A +B =AB

EA

E.

AB
A+B

Reakéna koordinata

Ak sa na tento obrazok pozrieme ,zvrchu®, uvidime, Ze reakcCna
koordinata je priemet cesty spajajucej reaktanty s produktmi cez

v v

z jedného udolia cez hreben pohoria do druhého udolia — urCite by sme
si vybrali cestu cez sedlo:

&

\&\e&.&ta\
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Katalyzator umoznuje znizit’ energeticku bariéru reakcie
(aktivacénu energiu) najdenim novej reakénej cesty:

Namiesto pdévodnej reakcie, napr. A+ B > AB
prebehne sled inych reakcii A+K->AK+B > AB +K

pricom aktivaéna energia oboch medzistupnov je podstatne nizsia
nez v nekatalyzovanej reakcii.

E A

Reakéna koordinata

Katalyzator sluzi ako ,,obsluha vyhybky“ posielajucej reaktant na
ina, energeticky vyhodnejsiu cestu.
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DOLINA
REAKTANTOYV

DOLINA
PRODUKTOV
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Existuju aj takzvané negativhe katalyzatory — ,inhibitory®, znizujuce
rychlost reakcie. Ich pdsobenie sa da prirovnat k odvedeniu na slepu
kolaj. Energeticky diagram vtedy vyzera takto:

A

>
Reakc¢na koordinata

Dalo by sa ztoho odvodit poucCenie, ze lahky zaCiatok nemusi vzdy
smerovat k uspesSnému koncu.

Inhibitory sa niekedy vyuzivaju: zabranuju napr. degradacii gumy.

Latky, ktoré dezaktivuju katalyzator, napr. tak, ze prednostne obsadzuju
aktivne centra na jeho povrchu sa oznacCuju ako katalytické jedy.
Reaktanty je preto potrebné pred reakciou zbavovat katalytickych jedov

(napr. zlugenin siry v rope; v benzine pre automobily s katalyzatorom nesmu byt
zlu€eniny olova; reaktanty palivovych ¢lankov ako aj reaktanty pre vyrobu amoniaku

musia byt zbavené oxidu uholnatého).

Ak je Kkatalyzatorom produkt alebo medziprodukt danej chemickej
reakcie, hovorime o autokatalyze.

Napr. redukcia manganistanu draselného v kyslom prostredi
(katalyzovana vznikajucimi iGnmi Mn?*)

jodacia acetonu (katalyzovana hydroxoniovymi ibnmi).
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Rychlost’ reakcie (t. j. rychlost ubytku koncentracie ca reaktantu A)
pre reakciu bez katalyzatora je:

v = —Aca/At = kcpCp (k je rychlostna konstanta)
(Tato rovnica plati pre reakciu prebiehajucu v konStantnom objeme.)

Rychlost’ katalyzovanej reakcie je umerna konstantnej koncentracii
katalyzatora:

v = —ACA/At = k’CKCA = kaA

Po dosiahnuti rovnovahy sa chemicky dej nezastavi — v sustave méze
dalej dochadzat’ k vzajomnej premene molekul, priCom rychlosti priamej
a spatnej reakcie su rovnakeé. Koncentracie reaktantov a produktov sa uz
nemenia, t. j. rychlost zmeny koncentracie reakCnych zloziek je nulova.

Pre uvedenu reakciu A+ B =AB bude za rovnovahy

v=k,cacg—k_cas=0
a tento stav pri danej teplote charakterizuje rovhovazna konstanta

K=k9/k€=CAB/CACB

Ak katalyzator znizi aktivacnu energiu priamej reakcie, znizi sucasne aj
aktivaCnu energiu spatnej reakcie. Rovhako teda urychluje priamu aj
spatnu reakciu. Katalyzator ale nemeni polohu rovnovahy.

Katalyzou sa nemeni rovnovazne zlozenie reakcie.

Neda sa teda tvrdit, ze katalyzator vyvolava chemicku reakciu, ktora by
sa inak neuskutocCnila. Katalyzator meni podmienky priebehu reakcie —
umoznuje znizit' reakénu teplotu. Katalyzator nevyvola chemicku reakciu,
len zvysi jej celkovu rychlostnu konstantu pri danej teplote.
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Z jednej vychodzej latky mézeme ziskat’ r6zne produkty v zavislosti
od pouzitého katalyzatora. Napriklad:

C2H50H

katalyzator
teplotny interval

Cu

>
250 - 350 °C

Al2O3

>
300 - 400 °C

Al203 -ZnO

>
420 - 450 °C

Al203

etanol

>
170 - 200 °C

Cu -Cr203

>
300 °C

Cu-Ce

300 °C

Ni

400 °C

CH3CHO + Ho
acetaldehyd vodik

CoHy + H20
etylen voda

CqHg + H20 + H»
butadién voda vodik

CoH50C2H5 + H20
dietyléter voda
CH3COCH3
aceton
CH3COOC2H5

etylester kyseliny octovej

CHy + CO + Ho
metan oxid uholfnaty vodik
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Uéinnost katalyzatora uréuje jeho

aktivita

selektivita

stabilita

— udava sa ako pocet molekul premenenych na jednom
aktivnom mieste katalyzatora za jednotku Casu. Mava
hodnoty od 10%h az po 10'h pre najaktivnejsie
enzymy.

— wudava, kolko zvychodiskovej latky zreagovalo na
pozadovany produkt. Selektivita 99,99 % znamena, ze
katalyzator spravi jednu chybu na 10 000 konverzii.
Takuto (alebo eSte lepSiu) selektivitu dosahuju enzymy;
syntetické priemyselné katalyzatory za takymito
hodnotami vacsinou zaostavaju.

— udava pocCet katalytickych cyklov, ktoré prebehnu na
aktivnom mieste katalyzatora do jeho dezaktivacie.
Mala by presahovat 1 000 000.

produkt

produkt
opusta

katalyzator

reakcia
prebieha
na katalyzatore

START

% katalyzator

adsorpcia
reaktantu A
na katalyzator

katalyzator

adsorpcia
reaktantu B
na katalyzator

Cyklus prace katalyzatora
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Katalyza podla priebehu deja mbze byt

homogénna vsetky zloZky reakénej sustavy su v jednej faze
(kvapalnej alebo plynnej)

heterogénna katalyzator je v tuhej faze, reakéné zlozky v plynnej
alebo kvapalnej faze

Pri pouziti heterogénnych katalyzatorov reakcia prebieha
na povrchu katalyzatora. Pozostava z tychto krokov:

prichod reaktantov k povrchu katalyzatora (difazia)

. prilnutie reaktantov na povrch katalyzatora (adsorpcia)
reakcia na povrchu katalyzatora

uvolnenie produktov z povrchu katalyzatora (desorpcia)
odchod produktov od povrchu katalyzatora (difazia)

G RV
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Vel'kost povrchu katalyzatora

je ddlezitou fyzikalno-chemickou vlastnostou heterogénneho katalyzatora.

Anorganické materialy vhodné na pripravu katalyzatorov maju mnohonasobne vacsi
povrch ako bezné tuhé latky. Tento velky povrch je vytvoreny stenami jemnych porov
a dutin vo vnutri katalyzatora. Velky vnutorny povrch maju najma aluminosilikaty
zeolity, zname aj ako ,molekulové sita“. Ich krystalova Struktura obsahuje velké
mnozstvo kanalikov a dutin, ktorych povrch je z hladiska katalyzy aktivny.

ValCeky s rovnakym objemom 1 cm?® z réznych materialov sa mézu vyrazne odliSovat
velkostou svojho aktivneho povrchu. Napriklad:

sklo oxid hlinity zeolit aktivne uhlie

4,71.10* m? 280-350 m? 420-910 m? vy$e 1000 m?

(podra typu)
t. j. priblizne:

plocha plocha plocha
basketbalového hadzanarskeho hokejového
ihriska ihriska ihriska
£
& Ry "-W,‘.ri"ﬂ—. "L iR
= T - :I T J ran h
_ ; .- \
= 4 = y & K
I '\."!' 3
L it - %
. = < i’":'_ e \ 1!;‘;
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Dolezity je tiez tvar katalyzatora (zavisi od pouzitého reaktora). V tvarovacich
strojoch sa z ucinnej zloZzky a spojiva pripravuju katalyzatory ré6znych tvarov:

Tabletky Supinky Duté tabletky Extrudaty Drvina Gulécky
A == » J.-:'J"
. = e 2
__: . s, F_‘-_ fj o :?}r:iﬂﬁ“ ,:;L'J" % %1 ‘f;%
3 LI % & ‘
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Urob si ,,molekulové sito*

Vystrihni nakreslené plochy a poohybaj ich vo vyznaCenych hranach
(vyhodné je prejst’ si po hranach najprv pritlacenou ceruzkou, vecnym
perom, noznicami alebo tupym nozikom).

Potom je potrebné jednotlivé velké casti zlepit (trojuholnikovymi
pléSkami zvnutra) a pospajat ich pomocou malych dielov. Na jednu
velku dutinu zeolitu typu Y treba 10 velkych dielov a 12 malych dielov.
Pre zeolit A treba 8 velkych dielov a 8 malych dielov so Styrmi
Stvorcovymi polickami (od konca, ktory nekonci trojuholnikom, odstrihni
dva StvorcCeky).

Na jednu bunku zeolitu typu A potrebujes 2 listy predtlaceného vzoru,
pre zeolit typu Y 3 listy. Ak chceS vacsi model, potrebujes viac listov.

Zakladné bunky danych typov zeolitov vyzeraju takto:
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Katalyzator v automobile

ma za ulohu z vyfukovych plynov odstranit oxid uhofnaty CO, uhfovodiky
a oxidy dusika NO,.

Zakladnou Castou katalyzatora je keramicky monolit, odolavajuci vyso-
kym teplotam. Jednym cm? jeho prierezu prechadza v smere prudenia
vyfukovych plynov 60 - 65 kanalikov s hrubkou steny 0,10 - 0,15 mm.
Pouzivaju sa dva typy Struktur tzv. medovy plast (na obrazku) alebo
keramickeé 16zko.

Na povrchu kanalikov je nanesena medzivrstva tvorena najma y-Al,Os,
ktory zabezpeduje velky merny povrch katalyzatora (az 10 m? na 1 cm®
objemu katalyzatora).

Vnuatorny povrch kanalikov je pokryty u€innou vrstvou 1-3 g Pt a Rh
vpomere 5:1. Rdodium v prvom stupni katalyzuje redukciu oxidov
dusika NO, na N,. Platina katalyzuje oxida¢né reakcie CO a uhfovodikov
na CO, a H,0.

Q3000 Herw ST Waiki

A redukény katalyzator B oxidacny katalyzator C ,medovy plast®
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Uginnost _prace katalyzatora zavisi od zloZenia zmesi vzduchu a
benzinu. Najvacsiu ucinnost (90 % i viac) katalyzator dosiahne, ak je
v zmesi stechiometricky pomer benzinu a kyslika. Vtedy sa na spalenie
1 kg benzinu spotrebuje asi 14,7 kg vzduchu.

Katalyzator pracuje s vysokou ucinnostou az ked dosiahne svoju
prevadzkovu teplotu priblizne 300 °C. Z tejto poziadavky vyplyva jeho
umiestnenie v automobile:

1

Katalyzator si musi zachovat dobri uéinnost (a spifat zakonom
predpisané limity Skodlivin) najmenej poc¢as 80 000 az 100 000 km.

Bezchybna praca katalyzatora vyzaduje pouzivanie bezolovnatého
benzinu.

Podobnu funkciu ,dospalovania“ ako katalyzator benzinového motora
maju aj katalyzatory, napomahajuce dokonalému spalovaniu napr.
odpadov v spalovniach komunalneho odpadu.

Z kominov a vyfukov by mali vychadzat’ len plyny, ktoré sa vo
vzduchu prirodzene vyskytuju (t. j. O,, Ny, COy).
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Pri ochrane zivotného prostredia sa vyuzivajua aj enzymy.

Enzymy tvoria aktivnu zlozku mikroorganizmov (baktérii, kvasiniek, plesni), ktoré sa
pouzivaju na biologické odburavanie (biodegradaciu) neziaducich chemikalii.

Vyhody biologického Cistenia:

- biodegradacia prebieha pri beZznych teplotach (okolo 25 °C)

- latky, ktoré sa odstranuju, su pre mikroorganizmy potravou

- produktmi rozkladu su CO,, voda a latky nezatazujuce zivotné prostredie

- naklady na biologické Cistenie su podstatne nizSie v porovnani s inymi metédami
(spalovanie, extrakcia, neutralizacia, adsorpcia, skladkovanie)

Prikladom takéhoto odburavania su:

Likvidacia ropnych latok v péde, pouzivana pri odstrafiovani nasledkov havarii.

Ako sa vykonava biodegradacia?

- priamo v mieste znecistenia alebo na vyhradenych izolovanych plochach

- hrubka vrstvy zeminy je max. 0,5 metra

- dostato¢ny privod kyslika sa udrzuje kyprenim

- dodavanie dalSich zivin (N, P, K, stopové prvky) sa zabezpecuje prihnojovanim
- dblezité je regulovat obsah vody v zemine a taktiez hodnotu pH

- niekedy sa biodegradacia urychfuje pridavkom baktérii

Dekontaminacia trva spravidla jednu - dve sezony.

Uginnost’ biologickych metéd byva 92 — 95 %. Pri fyzikalnych a chemickych
metddach dekontaminacie vznika mftva hmota, pri biotechnologickych postupoch
vznika zdrava, biologicky aktivna hmota — pdda, ktora sa da znovu polnohospo-
darsky vyuzivat.

Cistenie vzduchu od zapachaijticich a prchavych latok pomocou biofiltra

Zavody chemického, papierenského, potravinarskeho priemyslu, polnohospodarske
zavody a komplexy intenzivneho chovu zvierat produkuju aj latky s ostrym zapachom
(uhfovodiky, zlu€eniny siry, halogénov, dusika, sirovodik, sirouhlik, oxid siriCity,
amoniak atd’.).

Na rozdiel od fyzikalnych a chemickych metod prebieha biologické Cistenie pri
beznych teplotach (10 -40 °C) pri atmosferickom tlaku. UZinne odstrafiuje latky
pritomné vo velmi nizkych koncentraciach.

Zakladnou Castou biofiltra je filtraCna vrstva z kompostu, raSeliny, drevnej kory a
inych prirodnych materialov, v ktorych Ziju mikroorganizmy, schopné rozkladat
Skodlivé latky. Tieto materialy obsahuju aj ziviny, potrebné na rast mikroorganizmov.
Cisteny vzduch sa do zariadenia vhafia pomocou ventilatora a pred vstupom na
filtraCnu vrstvu sa zvih€uje. FiltraCny material sa postupne pokryva vrstvou biomasy
(mikroorganizmami). S danou naplhou moéze biofilter pracovat rok idlhSie a
dosiahnut’ stupen vycistenia vzduchu i nad 90 %.
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BIOFILTER s aAkTiIvNOU BIOMASOU

ﬁ CISTY Q VZDUCH 1™ N ORTcEe

EKONOMICKY
A BEZODPADOVY
SPSSOB

REGENERACTE

. ZNECISTENY VZDUCH ’ VZDUCHU

BETONOVY BIOFILTER

1 PRIVOD ZNECISTENEHO VZDUCHU

2 ZARIADENIE NA ZVLHCOVANIE VZDUCHU
3 ROZVADZACI KANAL

4 FILTRACNA VRSTVA

5 VZDUCH ZBAVENY ZAPACHAJUCICH NECISTOT

F 17



Priklady katalytickych procesov v chemickom priemysle:

Katalytické reformovanie — na zvysenie oktanového é&isla benzinov

Funkcia katalyzatora: premienat nizkooktanové zlozky v benzine
na vysokooktanoveé:

Katalyzator: Pt na AloO3

Hydrogenacna rafinacia — na znizenie obsahu siry alebo siry a dusika
v ropnych frakciach

Funkcia katalyzatora: v pritomnosti vodika premiefiat rézne typy sirnych a
dusikatych zlu€enin, pritomnych v ropnych frakciach, na
plynné produkty — H>S a NH3

Katalyzator: kovy — Mo, Co,Ni, W, na oxide hlinitom alebo na amorfnych
aluminosilikatoch, zvy€ajne v dvojkombinacii CoMo, NiMo, NiW

Krakovanie — na premenu tazkych ropnych frakcii na lahsie, najma
na pohonné hmoty - benzin a motorovu naftu

Katalyzator: v pritomnosti vodika: kovy - Ni, Mo, Co, nanesené
v dvojkombinacii na amorfny aluminosilikat alebo zeolit

bez vodika: zeolit typu Y s obsahom kovov vzacnych zemin

Izomerizacia aromatov Cg — premena 1,2- a 1,3-dimetylbenzénu ( o- a

m-xylénu) a etyl benzénu na 1,4-dimetylbenzén
(p-xylén, potrebny na vyrobu polyesterovych viakien)

Katalyzator: Pt alebo Ni, na amorfnom aluminosilikate alebo zeolite

Dealkylacia - pri vyrobe benzénu z toluénu

Katalyzator: Cr na Al,O3

Alkylacia — vyroba etylbenzénu (z benzénu a etylénu), vychodiskovej suroviny
pre vyrobu polystyrénu

Katalyzator: AICI3

Stuzené tuky
kvapalné rastlinné oleje, obsahujice nenasytené dvojité vazby, sa ,,stuzuju* na tuhé
rastlinné tuky hydrogenaciou katalyzovanou niklom (Supinky niklu).
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Enzymova katalyza prebieha vSade okolo nas.

Kde sa nachadzaju enzymy? Gréci by odpovedali ,,én zyme* — v drozdi
Enzymy, podobne ako iné katalyzatory, znizuju aktivacnu energiu biochemickych a
chemickych reakcii.

Uginnost a najma selektivita enzymov je ovela vy$sia ako chemickych katalyzatorov.
Napriklad reakcie spalovania potravy, ktoré by inak prebiehali len pri vysokych
teplotach (pri horeni), v Zivych organizmoch prebiehaju postupne, cez jednotlivé
medzistupne, pri 37 °C.

Popri nazve enzym sa (napr. vnemcine a rustine) pouziva aj ferment (termin
zaviedol Justus Liebig), pripominajuci suvislost' s kvasenim.

Struktura enzymu:

VSetky doteraz preskumané a izolované enzymy su bielkoviny (proteiny).
Niektoré sa skladaju z nasledujucich Casti:

apoenzym - vysokomolekulova neaktivna bielkovinova €ast enzymu,

koenzym - nizkomolekulova nebielkovinova zlozka enzymu, nevyhnutna pre
katalyticku schopnost’ (idbny kovov, organické molekuly, vitaminy).

Enzymy sa zatried'uju do Siestich hlavnych skupin, podla druhu reakcie, ktoru
katalyzuju:

1. oxidoreduktazy reakcie spojené s oxidaciou alebo redukciou,

2. transferazy reakcie spojené s prenosom casti molekuly,

3. hydrolazy reakcie spojené so Stiepenim molekuly za pritomnosti vody,

4. lyazy reakcie spojené so Stiepenim molekuly inak ako hydrolyticky
(rozklad bielkovin na peptidy pomocou trypsinu — sucast
travenia),

5. izomerazy reakcie spojené s vnutromolekulovymi zmenami,

6. ligazy reakcie spojené so zlucovanim dvoch molekul,

Inhibitory - latky znizujuce aktivitu enzymu

Inhibicia enzymov méze byt
a) vratna (reverzibilng) — aktivita enzymu po odstraneni inhibitora sa da obnovit,
b) nevratna (ireverzibilna) — aktivitu enzymu nie je mozné obnovit.

Inhibicia enzymov zapri€inuje otravy v fudskom a zivo€iSnom organizme.
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