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Hogyan lett a katalizis egzakt tudomany?

Absztrakt: A katalitikus folyamatok jelen vannak mind az ¢é16 mind az élettelen vilag-
ban. Osidékts] fogva az emberek katalitikus folyamatokat hasznaltak kiilonboz6 italok
és kelesztett tésztafélék készitésére, noha a folyamatok lezajlasanak a Iényegét még
tavolrél sem ismerték. Elsajatitottak a szappan készitésének az eljarasat, és igy tovabb,
mindég bonyolultabb és bonyolultabb eljarasokat dolgoztak ki. Ezeknek az eljarasok-
nak a kidolgozésa a prdba és a hiba mddszerén alapult, a kdzépkorban pedig misztikus
kortlmények Kiséretében. Az ipari forradalommal a katalitikus kutatdsokbol a miszti-
kum elmaradt, de az eljarasoknak a kidolgozéasa tovabbra is a proba és a hiba mddsze-
rén alapult. A katalizatorok aktivitasdnak és szelektivitdsanak megértése és tervezése
még napjainkban sem teljesen befejezett kérdés. A dolgozat célja pedig, hogy betekin-
tést adjon, hogy hogyan is miikddik napjainkban a katalizatorok aktivitdsdnak tudoma-
nyos tervezése valamint a katalizatorok onkdltségi aranak meghatarozasa.

How did catalysis become an exact science?

Abstract: Catalytic processes are present both in the living and the inanimate world.
Since ancient times, people have used various catalytic processes to prepare beverages
and fermented noodles, although these people were not familiar with the essence of
these processes. Later, people mastered the preparation of soap, and even more com-
plex processes for obtaining certain products. These processes were developed on the
basis of the method of trial and error, and in the Middle Ages the elaboration of these
processes was usually followed by rituals and mysticism. Since the industrial revolu-
tion from the study of the catalytic processes the rituals and mysticism have been omit-
ted, but the development of the new catalytic processes was still based on the method
of trial and error. Exact forecasting of the activity and selectivity of the catalyst has not
been fully completed today. The aim of this paper is to provide an insight into scientific
planning and forecasting of catalyst activity and its real cost today.

Kako je kaTanu3a nmocrajia ersakrHa nayka?

Apstrakt: KatanuTudkn mporiecH Cy MPUCYTHH M Y KHBOM M Y HEXHBOM cBety. On
JABHHMHA CY JbyAU KOPUCTHUIIHN Pa3IMUUTe KaTaIUTUUKE NIPOLECE 3a IPUIPEMAe Hallk-
TaKa M KUCEJIMX TeCTa, HaKo je TUM JbyIUMa CYIITHHA OJUrpaBama OBUX Ipoleca Onia
je y mormyHocTH Hemo3HaTa. KacHuje cy Jbynu caBiajaiy NpUIpEeMame camyHa, a
HaJlajbe Cy CaBJaJalii CBE CIOXKEHHjE M CIIOXKEHH]je Ipolece 3a godujame oapehennx
npousBosa. OBU TpoliecH Cy pa3BHjeHH Ha OCHOBY METOJIE TOKYIIaja M Tpelke, a y
CpeameM BEKy pa3pasia OBUX mporeca Ouia je npahena puryanuMa u MuctukoM. Of
HHAYCTPHjCKE PEBOJYIHje U3 UCTPAKUBamha KATAJIUTHYKUX MpoIeca MUCTHKA je U30-
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CTaBJbCHA, AJIN Pa3paja KaTaINTHIKHX MpOLeca U Jajbe je OMiia 3acCHOBaHA HAa METOAU
MoKyIIaja u rpemke. ErsaktHo npensulame akTHBHOCTH M CEJICKTUBHOCTH KaTalln3a-
TOpa HU JaHac HUje Y MOTIIYHOCTH 3aBpuieHo. Lluib oBor paja je 1a npyxu yBHJ Kako
ce BpIIY JaHac HAy4YHO IUIAHUpabe U npeaBulambe akTUBHOCTH KaTalu3aTopa U Hero-
BE [IEHE KOILTama.

1. Altalanos rész

A katalitikus folyamatok jelen vannak mind az €16 mind az élet-
telen vilagban. A 1égzés, az emésztés, az indulatok és a gondolatok létre-
jotte katalitikus folyamatok eredménye. A szilikat alapu kozetek®, akar-
csak a humusz? katalitikus folyamatokban képzédnek. A katalitikus fo-
lyamatok még az atmoszféra alakulaséra is jelentésen kihatnak®. Osid6k-
tdl fogva az emberek katalitikus folyamatokat haszndltak kiilonb6z6
italok és kelesztett tésztafélék készitésére, noha a folyamatok lezajlasa-
nak a l1ényegét még tdvolrol sem ismerték. Iddvel elsajatitottak a szappan
készitésének az eljarasat, és igy tovabb. Kiillonbozo termékek eldallitasa-
ra az emberek mindég bonyolultabb és bonyolultabb eljarasokat dolgoz-
tak ki. Az eljarasok kidolgozasa a proba és a hiba mddszerén alapult,
amit a kdzépkorban bdven kisértek kiillonbozo ritusok €s misztikumok.

Az alkémikusok az életelixirt és a bolcsek kovét akartak eléalli-
tani. Az életelixirrel megvigyazhattuk volna fiatalsdgunkat, de talan
orokéletliek is lehettiink volna. Libavius (Andreas Libavius) szerint a
bolcsek kovével a kozonséges fémeket nemesfémekké lehet atalakitani.
A bolcsek kovét, ha lveggel elegyitenénk az liveg kovacsolhatéva és
elasztikussa valna. A bolcsek kdvének az oldataval, ha névényeket 6n-
toznénk a ndvények hihetetlen gyorsasiggal fejlddnének®. Korunk kémi-
kusai Libavius bator gondolataib6l tobb mindent megvaldsitottak (nové-
nyi hormonok, kiilonds tulajdonsdgt milanyagok). Katalizis szempontja-
bol Libavius egyik legnagyobb érdeme pedig az, hogy mar 1597-ben
hasznélta a katalizis szot, mégpedig a kovetkez6 mondatban: "De
magisteriis substantiae, ubi primum det metallorum transformatione,
magisterium substantiae fit vel genesi vel catalysi" (A magisztralis
anyag/(bolcsek kove) elvezet benniinket a fémek &talakulasahoz, a Ge-
nezishez/ (Teremtéshez) vagy a Katalizishez)®. A katalizis (katéivon)
gorog eredetii szo és "feloldast" jelent®. A modern tudomany a katalizis
sz0 hasznalatat Berzelius (JOns Jakob Berzelius) nevéhez fiizi, aki 1835-
ben a fermentacids/erjedési folyamatokat katalitikus folyamatoknak ne-
vezte el, melyek a Kkatalitikus erdk jelenlétében jatszodnak le.
Mitscherlich (Eilhard Mitscherlich) 1834-ben ramutatott, hogy a kén-
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savnak a szerepe a dietil-éter etil-alkoholbol valo szintézisének alkalmé-
val csupan csak a kontaktus, akarcsak az alkohol vagy az ecetsav lebom-
lasa a nemesfémek feluletén. A katalizator a kémiai reakciokat ugy gyor-
sitja, vagy lassitja le, hogy maga nem valtozik meg. A Kkatalizator a ké-
miai reakci6 folyaman a reaktansokkal instabil koztitermékeket
(intermediér) alkot. Az atmeneti allapot idStartalma picosecundum (1072
s) nagysagrendi. Ez az id6 alatt kialakul a termék, és a katalizator fel-
szabadul valtozatlan formaban. Ez a magyarazat a magyar szakiroda-
lomban névado lett, ugyanis a heterogén katalizist, még nem is olyan
régen kontakt katalizisnek neveztiik®.

A Kkatalizis kinetikai fogalom. A katalizator nem valtoztatja meg
a kémiai reakciok termodinamikéjat. Katalizatorok jelenlétében is csak
azok a kémiai reakciok jatszodhatnak le, melyek képesek lejatszodni a
katalizatorok tavollétében is. Tehat a kémiai reakcid termodinamikali
egyensulyi allandoja valtozatlan marad katalizatorok jelenlétében, azon-
ban a katalizatorok képesek az egyensulyi allapot elérésének idejét lero-
viditeni, (felgyorsul a reakcio/pozitiv katalizis), vagy meghosszabbitani
(lelassul a reakci6/negativ katalizis)’.

A dolgozat célja, hogy az olvasonak rovid szemléltetét nydjtson,
hogy hogyan is miikodik napjainkban a katalizatorok kivalasztasa az
Ohajtott kémiai reakciokra, a katalizatorok aktivitasanak tudomanyos
tervezése, valamint a katalizatorok dnkdoltségi dranak meghatarozasa.

2. A katalizatorok tudomanyos tervezése és 6nkoltségi aranak
meghatarozasa

crer

Sabatier, Nobel dij, 1912) fémkatalizatorok jelenlétében tanulméanyozta.
Megfigyeléseinek alapjan megallapitotta, hogy a reaktansok adszorbea-
lodnak a fémkatalizatorok feliiletén és valamiféle koztitermék fog kiala-
kulni a katalizator fellletén. A koztitermék labilis atmeneti allapotban
van (transient state). Tehat a koztitermék instabil képzédmény, ezért
disszocialva szétesik, majd az 6hajtott termék a fémkatalizator feluleté-
6l deszorbealddik, a katalizator pedig felszabadul minden kémiai valto-
zas neélkdl, és igy készen all a folyamat megismétlésére. Ha a reakciose-
besség valtozasat az entalpia (hétartalom) valtozasanak fliggvényében
tanulmanyozzuk akkor harang alakd gorbét kapunk. Az entalpiavaltozas
aréényos a kotéserdsséggel. Sabatier elvét az 1. abraval lehet szemléltet-
ni°,
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Reakciésebességet meghatarozo lépés
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1. dbra. A katalitikus hatas elve

A Sabatier diagramon jol lathatd, hogy az optimalis kotéserdsség
a koztitermék (intermediér) és a katalizator felulet kdzott nulla kell, hogy
legyen, kiilonben a termék nem fog levalni a katalizator feliiletérdl, a
katalizator felulet pedig nem szabadul fel, hogy a reakcié megismétlod-
hessen.

A Kkatalitikus reakciok kinetikdjat eredmenyesen le lehet irni
Eyring (Henry Eyring, Princeton University) abszolut reakciosebesség
egyenletével. Ugyanis ez az egyenlet az aktiv komplex elméletén alap-
szik. A katalitikus reakciok sebességének kiszamitasat Eyring és Polanyi
atmenetiallapot-elmélete tette lehetdvé. Ugyanis a Katalitikus reakciok
sebességének a megallapitdsaval ugyanazon idében Evans (Meredith
Gwynne Evans, University of Manchester) és Polanyi (Michael Polanyi,
University of Manchester) is foglalkozott. A katalitikus reakciok Kineti-
kajat e harom kutatd6 munkdssaga alapvetden hatdrozta meg. A reakcio-
sebességi allando kiszamitasat a statisztikus termodinamika valamint a
kinetikus gazelmélet torvenyeire alapoztdk. Eyring-Evans-Polanyi
egyenlete 1935-ben valt ismeretesse.
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k = (kB T/h).eAS*/R e—AH*/RT
Az egyenletben a k, a reakciosebességi allandot jelenti; a (ks T/h)
preexponencialis tényezoben megjelenik a Boltzmann (Ludvig Boltz-
mann) allando ks, a Planck (Max Planck) allando h, valamint az abszo-
lut hémérséklet T, a kitevében a AS*, AH* és R pedig a standard ak-
tivalasi entropiat, standard aktivalasi entalpiat és az egyetemes
gazallanddt jelenti. Az aktivalasi entalpia 6sszefiiggésben all az ak-
tivalasi energiaval®. Az aktivalasi entalpia és az aktivalasi energia, E,
kozott a kovetkezo Osszefiiggés all: AH* = E, — nRT. Az egyenletben az
n, a reakcio rendjére utal. Az n értéke 1, a gazfazisu monomolekularis
reakciok esetében, valamint az dsszes folyékony fazisu reakcidk esete-
ben. Az n értéke 2, a gazfazisu bimolekularis reakciok esetében®, Tehat,
a monomolekularis gazfazisu és a folyékony halmazallapoti reakciose-
bességi allando kiszamithatd a kovetkezd egyenlet segitségével:
k = (ke T/h)e (1+AS¥R) g-Ea/RT
a bimolekularis gazfazisi reakciok esetében pedig:
k = (kB T/h)'e (2+AS*R) efEa/RT
Ha a fenti egyenleteket linearizaljuk egy megfeleld deszkriptor fiiggvé-
nyében, akkor kiszamithatd lesz a reakcio aktivalasi energiajanak az
értéke, és a reakcidsebességi allandodja (a katalizator aktivitasa). Ebben
az esetben a fliggvény, illetve a fogalmak leirasara, a disszociacios ener-
gia (disszociécids energia/kotésszakadas) nagysagat deszkriptorként le-
het alkalmazni. A gyakorlatban az egyenlet Brgnsted-Evans-Polanyi
(BEP) valtozatat alkalmazak'''?. A BEP alapelv szerint, ha a kémiai
reakciok ugyanabba a csaladba tartoznak, akkor az aktivalasi energiajuk
kilénbsége ardnyos az aktivalasi entalpiak kilonbségével. Bligaard és
munkatarsai'® a metanécids reakciot (CO+3H, = CHs+H20) tanulma-
nyoztdk kilonboz6 fémkatalizatorok felilletén. Az  intermediérek
kemiszorpcios energiainak (kotésenergia) nagysagat komputerrel sza-
moltak ki, a slirliségi funkcionalis elmélet (Density Functional Theory,
DFT) alapjan. Az igy kapott értékeket deszkriptorként alkalmaztak. A
Metanacids reakcid aktivaldsi energidja kiilonbozé fémkatalizatorok fe-
luletén a deszkriptor figgvényében lineéarisan valtozott (2a. abra). Az
alkalmazott fémkatalizatorok aktivitasa (kiserleti mérések) pedig ugy
valtozott, hogy egyes fémek jelenlétében ndvekedett, elérvén egy csu-
csot/maximumot, eés azutan pedig csokkeni kezdett (2b.4bra). A kataliti-
kus aktivitdismaximuma a megfeleld fém jelenlétében azt jelzi, hogy a
kotés a fémkatalizator és az intermediér kozott optimalis (Edissz), Sem
nem tul erés, sem nem tal gyenge. A heterogén Katalizis teruletén
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Balangyin (Anekceit AnekcanapoBuu bamanauu) javaslatara az ilyen
0sszefliggést vulkangorbének (volcano plot) nevezik.
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A szénmonoxid disszociacié aktivalasi energiajanak meghatarozasa (a),
as a fémkatalizatorok aktivitasanak meghatarozasa az adszorbealt szén-
monoxid disszociaciojanak (Edissz) figgvényeben (b)

A 2b. abra egyértelmiien ramutat, hogy technikai szempontbol

leghatékonyabban a kobalt és a ruténium katalizatorokat lehet alkalmaz-
ni. Ugyanis a vulkangorbe csucspontjatdl balra levé fémkatalizatorokra a
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koztitermék nehezen adszorbealddik, a jobbra levd fémkatalizatorokrol
pedig nehezen deszorbeéalddik. Erdemes megjegyezni, hogy a fenti 6sz-
szefliggések érvényesek az elektrokatalizis tertiletén is4.

Ipari szempontbdl nézve gyakran el6fordul, hogy a legaktivabb
katalizator alkalmazdsa nem mindég a legjobb megoldés. Hiszen a leg-
aktivabb katalizatorok gyakran dradga nemes fémekre korlatozodnak.
Gazdasagi szemsz0gb6l nézve optimizalni kell a katalizator aktivitasat a
katalizator araval. Tehat, meg kell keresni azt a katalizatort, amelynek az
aktivitasa a legnagyobb, a legalacsonyabb &r esetében. Ezért a katalizator
egységnyi arat osszefiiggésbe kell hozni a szénmonoxid disszociacios
energidjaval. A 3. abra az ugynevezett Pareto diagramon (Vilfredo
Pareto) bemutatja 117 fém- és kett6sfém (bimetall) katalizator arat az
optimalis és a valds szénmonoxid disszociacido (AEdissz) kulldnbségének
figgvényében. A fentiekbdl tudjuk, hogy a katalizator akkor a legakti-
vabb mikor a szénmonoxid disszociacids energiaja nullaval egyenld. A
3. abrardl leolvashato, hogy a 117 vizsgalt minta kozil, az FeNis, Co,
RuCos, CoRu és az IrFe katalizatorok a legaktivabbak, mivel ezek eseté-
ben az optimalis és a valds szénmonoxid disszociacié (AEdissz) kilonbsé-
ge nullaval egyenld. A Pareto diagramrol leolvashato, hogy az FeNiz
kettosfém katalizator ara mindossze 10 US$/kg, a Co katalizator ara
néhany 10 US$/kg, a RuCos katalizator ara néhany 100 US$/kg, a CoRu
katalizatr ara 1000 US$/kg, az IrFe katalizator ara padig néhany 1000
US$/kg.
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A Pareto diagramon lathat6 117 fém és kettdsfém katalizator egységnyi
ara, az optimalis és a valos szénmonoxid disszociacio (AEdissz) kilonb-
ségenek fuggvényében.

3. Zaroszé

Hosszl és faradalmas volt az ut, amelyet a katalizissel foglalkozo
kutatoknak kellett megtenni, hogy eljussanak a katalizatorok aktivitasa-
nak és aranak objektiv meghatarozasahoz. Ma mar a legtdbb esetben ez
lehetségessé valt, ugyszolvan mindenféle katalizator fajtanal. Mind ez
nem lett volna lehetséges, ha a természettudomanyok és a miiszaki tu-
domanyok (miiszerek, laboratoriumi technikak és computerek) nem fej-
16dtek volna olyan gyorsasaggal, ahogyan azt a fundamentalis kutatasok
megkoveteltek.
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