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1. Bevezetés, el6zmények

Naprol napra egyre fontosabb, hogy megfeleld folyamatokat ¢és technikakat
fejlessziink ki és hasznaljuk arra a célra, hogy energiat termelhessik. Az egyre nagyobb
energia igény biztositdsa rengeteg kutatét Oszténdz arra, hogy olyan energiaforrasokat
taldljanak vagy hozzanak 1étre melyekhez nincs sziikség az eddig hasznalt nagy mennyiségii
olajra vagy azok termékeire. Azonban nem csak az energiaigeny fedezése a cél, hanem az is
hogy olyan mddon allitsuk eld a hasznélni kivant energiat, hogy a kornyezetiinkbe a lehetd
legkisebb mennyiségli kéaros és felesleges anyagot juttassuk ki. JO példa erre a CO,-
kibocsajtas, mely nagymértékben befolyasolja foldink klimajat az Uveghéazhatason keresztiil.
A hidrogén egy fontos alternativ energiaalapanyag mind kornyezetvédelmi és szamos
gazdaséagi szempontbl is.l! Az 1. tablézatban lathato hogy mennyivel magasabb égéshdvel és
futértékkel rendelkezik, mint az kdolajtermékek. A hidrogént mint energiaforrast nem csak
gépjarmivekben lehetne alkalmazni, hanem akar kisebb mobil késziilékekben is, mely
felvalthatna az eddig hasznalt akkumulatorokat, melyeknek mint tudjuk véges az Uzemidejuk,
mig a hidrogént hasznalva Uzemanyagcelldk hajtdanyagaként elvileg szamtalanszor
ujratolthetd eszkozt kapnank, ezek mellett akéar az Ujratdltés sebessége is sokkal gyorsabb
lehet mint az akkumulatoroké. igy nem csak a kornyezetiinket 6vhatjuk, hiszen az elhasznalt
akkumulatorok nagyon kornyezetszennyezdek és megsemmisitésiik is koltséges, hanem az
Gjratoltés idejének csokkentésével kényelmesebbé tehetjik ezen technoldgidval felszerelt

eszk0zOk hasznélatat is.

Hidrogén Benzin Gazolaj

Bgéshd Hy [MI/kg] 141,974 45,217 44,715

Fut6érték H, [MI/kg] 119,617 42,035 41,843
Egéstermék H,O H,0, CO,, (CO)| H,0, CO,, (CO)

1. tablazat: Kiilsnbdzé gépjarmii hajtéanyagok dsszehasonlitésa.l?!
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Az 1. tablazatban lathatd, hogy a hidrogén haromszor hatékonyabb, mint a benzin
vagy a gazolaj, ugyanis sokkal nagyobb égéshdvel és fiitéértékkel rendelkezik, tovabba égése
soran nem képzddik CO,. Eddigi felhasznadldsa azért nem széleskoriien elterjedt, mert
nehézkes a tarolasa és a kinyerése. Tovabba azert sem, mert jelenleg a hidrogent is
széntartalmu fosszilis nyersanyagokbol allitjak el6 mik6zben jelentés mennyiségii CO, ker(l
a légkorbe. A késdbbiekben megoldést jelenthet az alternativ energiaforrasok felhaszndlasa
hidrogén fejlesztésére, a tarolas és szallits problémajat viszont akkor is meg kell oldani. A
kutatasok és a fejlodo technikaknak koszonhetéen naprol napra kozelebb keriiliink ahhoz,
hogy tokéletes és kielégitden biztonsagos megoldast talaljunk arra, hogy miként taroljuk és
nyerjik ki a szdmunka kell6 mennyiségli hidrogént. Ezek mellett fontos, hogy olyan
folyamatot hasznaljunk melyben a hidrogén visszajuttatisa a rendszerbe nem tul bonyolult,
idGigényes, veszélyes vagy éppen draga. Az altalanosan megfogalmazott elvarasok szerint
egy atlagos személygépjarmiinek egy toltéssel legalabb 480 km-t kell megtennie, illetve az
Uzemanyag tankolas ideje ne sokkal vagy egyaltalan ne legyen tébb, mint 6t perc. Ahhoz hogy
egy atlagos gépjarmii ezt a tavolsdgot megtegye, 5-10 kg hidrogénre van sziikség. Standard
allapotban ekkora mennyiségii hidrogén gaz 91,9 m® (7,5 kg). Mivel ez 6riési térfogat,
szilkség van olyan tarolasi médszerre, mely lecsokkenti ezt a térfogatot annyira, hogy akar

egy személyautdban is tarolni lehessen ekkora mennyiségii hidrogént.
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1.1. Hidrogéntéarolas

A hidrogént haromféle formaban lehet tarolni: nagy nyoméasu gazként, kriogén
(rendkiviil alacsony hémérsékletii) folyadékként vagy szilard matrixban. Ezeken beliil a
reverzibilis hidrogéntarolasnak ma alapvetden hat nagy térfogat- és tomegsliriiségi
maodszere ismert:

Tarolasi modszer Pm pv T P Megjegyzes
Stiritett gaz (molekularis H») konnyll kompozit
Nagy nyomasu gazpalack 13 <40 SzH 800  anyagu gazpalackban (az anyag
huzosziardsaga 2000 MPa)

ii{,i:; li] hidrogén kriogén méretfiiggd 70,8 -252 1 Folyékony hidrogén (molekularis H,), SzH-en
folyamatos, napi par %-os hidrogénveszteség
Fiziszorpeid (molekularis Hy) nagyon nagy

Abszorbealt hidrogén kb.2 20 -80 100  fajlagos felileti anyagokon pl szénen, teliesen

reverzibilis
SzH-en milkddo hidrogénmterkalacié (atomos
kb.2 150 SzH 1 hidrogén) a hordozoé fémekben,
fémhidridekben, teljesen reverzibilis
Komplex vegyiiletek ([AlH4] vagy [BH4]),
Komplex vegyiiletek <18 150 > 100 1 deszorpeié megemelt hémérsékleten,
adszorpeid nagy nyomason

Hordozé fém mtersticialis
helyein abszorbealt hidrogén

Fémek vagy komplexek és viz <40 > 150 SzH 1 Fémek kémiai oxidacidja vizzel és hidrogén
felszabaditasa, nem kézvetleniil reverzibilis

[pm: tomegstiriiség, tomeg%, pv: térfogatsiiriiség, kgHgm'3,' T: mitkodési homeérséklet, °C;
P, bar: nyomas; SzH: szobahdmérséklet (25 °C)]

2. tablazat: A hat alapvetd hidrogéntarolasi modszer."!

1. &bra: A BMW altal kifejlesztett hidrogéntérol6 tank.!
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Példaul a folyékony allapotban (kriogén) valdé hidrogén tarolas gyakorlati
alkalmazasara jo példa a BMW mernokei &ltal egy 7-es sorozatt BMW atalakitaséval
megalkotott 0j bivalens meghajtasu (benzin / hidrogén) modell, mely képes hidrogénnel, vagy
benzinnel is eldallitani a hajtashoz sziikseges energiat. Nagy hatranya hogy 1 L hidrogénnel
minddssze 2 km-t tesz meg, mig 1 L benzinnel 7,2 km-es tavot képes megtenni. Ezek mellett
ha nem hasznaljak, 8 nap alatt a hidrogén fele eltavozik a rendszerbdl, mert a -253 °C-on

tarolt folyékony hidrogén felmelegszik és elszokik a rendszerbol.[

A 3. tablazatban lathatd néhany hidrogéntarolasi modszer energiatartalma illetve
energiastriisége. Minél magasabbak ezen értékek annal tobb energiat tud szolgaltatni az adott
modszer. Lathatd, hogy bizonyos fém-hidridek esetében legalabb akkora energiasiirliség
érheté el, mint alacsony hémérsékleten (20K) folyékony allapotban. Szamos fém-hidrid
teljesiti a sziikséges miiszaki kovetelményeket is, azonban még ebben az esetben is rengeteg

probléma var megoldasra a mindennapi alkalmazhatdsagig.

. Energiatartalom Energiasiiriiség

Anya /cm3 tome g%

MgH, 0,101 7 9.9 14
FeTiH; o5 0,096 1,75 25 135
LaNisHg ; 0,089 1,37 25 12,7

Folyckony H, 007 100 141 10

(20K) ’

Hz gdz 10 Mpa 0,007 100 141 1
300K

Krioadszorber
(77K) 0,015-0,030 3,8-52 n.a. n.a.

3. tabléazat: Kiilonbdzé tarolasi technikak energiatartalma.


http://www.nyf.hu/others/html/kornyezettud/megujulo/Hidrogen/A%20femhidridek.htm
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1.2. ,,Hidrogen tarolas” az irodalomban

A fentebb leirtak alapjan lathaté hogy széleskorii alkalmazasi lehet6ségei miatt nagyon
sok kutatas folyik hasonlo témakban. Ezt szemlélteti a 2. dbra melyen lathaté a megjelent
publikaciok illetve a szabadalmak szdmanak exponencialis ndvekedése az elmult 30 évben.

2007-ben mintegy 1300 cikk és 350 szabadalom jelent meg e téméval kapcsolatban.®!

1986 1996

b

2. dbra: A megjelent tudomanyos publikaciok és szabadalmak szama ,,hydrogen storage’

keresés alapjan témakarben.
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1.3. Hidrogén fejlesztés

A hidrogéntarolas megvaldsithatd ugy is, hogy a hidrogén eldallitasahoz és tarolasdhoz
helyettesitéses kémiai reakciot hasznalnak. Jarmiivon alkalmazhatdé megfordithaté kémiai
reakcioknal a hidrogén elballitisdhoz és tarolasahoz a reakcid, iranyat a homérséklet és a
nyomas valtoztatasaval egyszerlien meg lehet forditani. Sok esetben a hidrogénfejlesztd
reakcié nem megfordithatdé a hémérséklet, illetve a nyomas mérsékelt valtoztatasaval. Ezért,
bar hidrogén fejlesztheté a jarmiivon, a hidrogén visszajuttatasat a kiinduldsi anyagba a

jarmiivon kivil kell elvégezni.

Beller és munkatarsai hangyasav és amin elegyébdl nyertek ki molekularis hidrogént. Ez a
folyamat is kémiai reakcioval torténd hidrogén elballitas. A 3. dbrén lathatd az altaluk javasolt
ciklus a hidrogén tarolasara. Mint az lathatd ebben az esetben CO, keletkezik melyet
szeparalassal szét kell valasztani a hidrogént6l, hogy az alkalmazhat6 legyen az
Uzemanyagcellakban, majd a megmaradt COj-ot visszahidrogénezik valamilyen mas

katalizator segitségével, kulon térben.

katalitikus bontas
Ru-katalizator

HCO,H - amin CO, - amin

katalitikus hidrogénezés
Ru, Rh vagy Ir katalizator

H,
megujuld készletbdl

3. abra: Beller és munkatarsai 4ltal javasolt ciklus hidrogén tarolasra.[”?
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buborékszamlalé =
(H0)

lizemanyagcella

tisztité egység
(aktiv szén)

reakcioedény

4. abra: Hangyasav bontassal el8allitott H,-t alkalmazé tizemanyagcella.l”

Laurenczy és munkatarsai tisztdn hangyasav bontasaval allitottak elé hasonlé Hp+CO,
gazelegyet, amely a fentebb emlitett moddon szintén alkalmazhaté Uzemanyagcellak

hajtoanyagaként.®

Az 5. dbrén lathatd a javasolt mechanizmus, mely hasonl6 a Beller és munkatarsai &ltal
felirt mechanizmushoz, de ebben az esetben a rendszer nem tartalmaz amint. Itt is CO,
keletkezik melléktermékként és ebben az esetben is ugyanugy szeparalast kell alkalmazni. A
CO; keletkezése miatt ez a folyamat sem a legmegfelelébb, hiszen a képzddd melléktermék
gaz  halmazallapotban  torténd  visszahidrogénezése bonyolult és igen erélyes

reakciokoriulményeket igényel.

HCOOH
il H,
T RWTPPTS
R (separator)
HCOO~™ CO,
—
H,0 -\ J-H20
\ ;
\ s
HC03 \

5. 4bra: A Laurenczy és munkatarsai altal javasolt mechanizmus.®



Baranyi Attila TDK Dolgozat

Katalizatorként szintén ruténiumot hasznéalnak, vizben jol oldddo triszulfonalt-trifenil-
foszfin (tppts) ligandum jelenlétében. A Katalizator prekurzoraként [Ru(H,0)s]**-t
alkalmaztak, de sikeresen hasznaltak a forgalomban 1évé RuCl3x3H,0-ot is, mint Ru-forrést.
A méréseket natrium formiat és hangyasav elegyével hajtottdk végre. A fejlédott Ho/CO,
gazkeverék nyomasa 1-220 bar kozott valtozott. A nagy nyomas nem rontotta a katalizator
aktivitasat még 750 bar nyomason sem. A vizsgélatokat kiilonbozé hdmérsékleteken végezve
a 6. dbran lathatd gorbéket kaptdk. Minden esetben a konverzio 90-95% kozott valtozott. A
100 %-os konverzi6 nem ¢érheté el ugyanis a hozzdadott formiat sonak a bomlasat a
katalizator nem képes katalizalni, de a rendszerben 1évd Osszes hangyasavat elbontja. A
katalitikus rendszer stabilitasvizsgalata soran megallapitottak, hogy egy éven keresztiil 170 °C
-on tartva a rendszert a katalizator aktivitasa az mit sem valtozik. Igy latatd hogy ezen

katalizatorok akar hosszabb ideig is képesek katalizalni még ilyen kérilmények kdzott is.

100 -
_ = A
[
804% & - N
L el o A i
1e | ) “
' A
S~ 60 4 .LI u YAy A‘
— S A ~
C LI BN A
O " A
w N .. N A‘
S 40 ;s A
C ;o A
O #l \ i
O u.l & ‘A
B o A
DS A
7
e ;
0= :]: - T ‘ ST
0] il 2 60 80 100 120 140

tih

25 °C (*) (125 mm Ru), 70°C (~), 80 °C (~), 90°C (&), 100°C (&), 120°C (*) (22 mm Ru); [Ru(H,0)s](t0s),, 2
ekv. tppts, 4m HCOOH/HCOONa (9:1), 2.5 mL H,0/D,0 (1:1); 0.38 mL HCOOH adagolés a recirkuldlashoz

6. abra: A homérséklet hatasa a hangyasav bontasanal (zart batch reaktorban végzett

vizsgalatok).!

10
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Az 6. abran lathaté hogy a hémérséklet valtoztatasaval, hogyan valtozik a fejlédé
hidrogén mennyisége az id6 fiiggvényében. 100 és 120 °C-on alig par perc alatt eléri a

maximalis konverziot, amely nagyon jol hasznalhatova teszi ezt a folyamatot.

Vizsgélatokat végeztek FTIR spektroszkdpiaval a gaztérb6l vett mintakon, és abban
CO-ot nem detektaltak, igy ezen rendszerben nem vagy csak minimalis mennyiségt (> 3

ppm) CO keletkezik.

A méréseket elvégezték allandé nyomas alatt is, egy zart 50 ml-es reaktorban. 12 ml
katalizator oldathoz folyamatosan adagoltdk a HCOOH / HCOONa elegyet és meérték a
fejlodé gaz mennyiségét, majd az adatok segitségével meghataroztak az oOrankeénti
katalitikus ciklusszdm (TOF) értékeket.

T[°C] HCOOH input [mL™" min™'] H, outflow [mL™'min~'] TOF [h7']

100  0.21+£0.01 140410 23045
120  0.42+£0.01 290+10 460+ 24

HCOOH/HCOONa (9:1, 4M), [Ru(H,0)¢](t0s).] (125 mm), tppts (250 mm)
4. tablazat: A meghatarozott TOF értékek.

A HCOOH bontéasaban legaktivabb katalitikus rendszer kidolgozasa is a korabban mar
emlitett két kutatocsoport (Beller valamint Laurenczy) nevéhez fiizédik. A hangyasavat
kornyezetbarat propilén karbonatban oldottdk fel és 0,005 mdlszazaléknyi katalizatort
alkalmaztak in situ korilmények kozott (katalizator prekurzor: Fe(BF,),*6H,0; ligandum:
trisz[(2-difenilfoszfino)etil]foszfin). Minden tovabbi adalék vagy bazis hozzaadasa nélkiil
9425 h™* drankénti katalitikus ciklusszamot mértek. 80 °C-ra emelve a hémérsékletet pedig
ennek majd csaknem tizszeresét 92000 h™ kaptdk. Multinuklearis NMR és egyéb
spektroszkopiai modszerek alkalmazasaval valamint molekuladinamikai szamitasok alapjan a

7. brén lathaté mechanizmus javaslatot tették.[%

11
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PP o

P----Fe~o

( wPth 4a
\\ HCO,H HCO,

Pth
I/\PPhg -~
> \ 'L,

P----Fe___
w—PPh
E «Pth 2
PPhp_ th

P,
P----Fe—H H*

| ( Lim I

4
CO,
A PPh2 Pth g
- / Hz
COg H

»/Pth ~/F’Pha 3
Ph, 5 th

7. abra: A vaskatalizalt hangyasav bontas javasolt mechanizmusa.™

A hangyasavat mas-mas Kkatalizator alkalmazasaval is bontottak, de a legjobb
eredményeket a fent emlitett rendszer mutatta. A kovetkezé tadblazat mutatja az elért
eredményeket katalitikus  ciklusszdmban ¢és fejlodott gdzmennyiségben egyarant.
Megallapitottak, hogy az alkalmazott katalizatorok 6rakon keresztiil semmit sem veszitenek

aktivitasukbol.

| Fe
HCO,H » H, + CO,

Entry Catalyst Vyp, (mL) V3, (mL) TON TONs,
1 [Fe(BF,),]-6H,0/ PP; 146 215 562 825
2 [Fe(BF,),]-6H,0/ 2PP;5 333 505 1279 1942
3 [FeH(PP3)]BF, 194 295 745 1135
4 [FeH(PP3)IBF, / PP3 319 500 1227 1923
5 [FeH(H,)(PP3)]BF, 189 294 727 1129
6 [FeH(H,)(PP5)1BPh, 174 264 670 1015
7 [FeCl(PP3)]BF, 0.4 0.4 - -

5. tablazat: Vaskatalizalt hangyasavbontasban elért eredmények.

12
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A gazteret gazkromatograffal vizsgaltak, és a H,:CO, 1:1 aranyu elegye mellett a CO
mennyisége minden esetben kevesebb mint 10 ppm. Ez kiiléndsen fontos, hisz a szénmonoxid

mérgezi az lizemanyagcelldkban alkalmazott katalizatorokat.

Ezekben az esetben csak hidrogén el6allitas torténik, ugyanis az alkalmazott katalizator
nem vagy csak nagyon erélyes koérulmények kozott képes katalizalni a képz6dé termék (CO»,
CO-amin) visszahidrogénezését. igy a konkrét rendszerek mint alternativ energiaforrasok
alkalmazhatdk, azonban a hidrogén kémiai tarolasara tovabbra sem alkalmasak egyetlen zart
rendszerben. igy ezen madszer csak azt teszi lehetdvé, hogy a hangyasavat izemanyagként
haznaljuk kéolajszarmazékok helyett. Mar ezen alkalmazasi moddal is csokkenne a CO;
kibocsatas, mert az 1. tablazatban lathatd, hogy a hidrogén haromszor nagyobb égéshével

rendelkezik, mint az eddig alkalmazott tzemanyagok.

1.4. Kutatasi el6zmények

A MTA — DE Homogén Katalizis és Reakciomechanizmusok Kutatdécsoport munkéajaba
kapcsolodtam be. A kutatocsoport natrium-formiat homogén katalitikus bontasat vizsgalta
[{RuCly(mtppms),},] vizoldhatd komplex katalizator alkalmazéasaval. A formiatoknak egy
régota ismert fontos tulajdonsagal*?, hogy katalizatorok alkalmazésaval vizes oldatban
hidrogént vagyunk képesek kinyerni beldlik. A folyamat soran hidrogénkarbonat ion
képzddése mellett hidrogén gz fejlodik, mig ugyanez a reakcid visszafelé is lejatszathato,

ami akér a hidrogén kémiai tarolasanak megoldasét is jelentheti.

Ahhoz hogy ezt a taroldsi folyamatot megoldhassuk a legfontosabb, hogy megfeleld
katalizatorokat talaljunk vagy fejlessziink ki. A kutatocsoport altal alkalmazott [Ru]

katalizator megfeleld6 mind a hidrogén fejlesztésben, mind pedig a visszahidrogénezésben
i [13]
is.

HCOO™Na* + H,0 [{RuCly(mtppms),},] + mtppms : H2 N HC03'Na+

mtppms:
gp

8. abra: A Na-formiat homogén-katalitikus bontéasa Ru-komplex katalizatorral.[**

SO;Na
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X=Na, K, Li,Cs,Mg,... Y=1,2
HCOO X"

Ru(ll)-katalizator

H,O
9) H, (@)

HCO; X'

9. &bra: Hidrogéntarolasra alkalmas katalitikus ciklus a formiat-hidrogénkarbonat

rendszerben.

Kiilonboz6 homérsékleteken végezve a bontast atmoszférikus géazburettdban a 10.
abran lathato gazfejlodési gorbéket kapjuk. A megfeleld modon elvégezve a gazfejlodési
gOrbék linearizadlasdt meghatarozhatok a bomlasra jellemz6 kezdeti reakcidsebességi

egyltthatdk, ezeket rendre feltlintettem az &bréan is.

35 A

T/C° Ky/min™

40 0,0687 301
50 0,0448 25 |
60 0,0223

70 0,0167 V(H,)
80 0,0118 o™ 15

10 1

0 1I0 2I0 3IO 4‘D 5‘0 G'D
time | min ——
kat: [{RuCl,(mtppms),}.]; [Ru] = 2 mM; [mtppms] = 8 mM,;
[HCOONa]= 0,24 M; preljes=1 bar; V(u20)=5,5 mL

10. &bra: A fejlédott hidrogén gaz mennyisége az id6 fliggvényében.
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A 11. abréan lathatdé modon elvégezve az Arrhenius-abrazolast [In(keps) — 1/T fliggvény]
meghatarozhatd a reakcidhoz tartozd latszdagos aktivalasi energia értéke is, ami 41 kd/mol

értéknek adddott.

UTIKY ——
00028 00029 0,003 0,0031 0,0032
) L " " .
25 - i
- Meredekseg: 4960
| #{ Toee  Ea:~4lkjmol
i35 .
L
-4 ‘___ .
45 e
L

kat: [{RuCly(mtppms),},]; [Ru] = 2 mM; [mtppms] = 8 mM;
[HCOONa]= 0,24 M; preijes=1 bar; Vu20=5,5 mL
11. bra: A latszblagos aktivalasi energia meghatarozasa Arrhenius-abrazolassal.

A néatrium-formiat bontasaval képz6d6 hidrogénkarbonat iont a katalizator képes nagyobb
hidrogénnyomés alatt visszahidrogénezni formiatta.™! Ez példaul nyomaséallé6 NMR-csSben is
kivitelezhet6 és NMR-technika alkalmazasaval folyamatosan, a rendszer kinyitasa nélkul
kovetheté nyomas alatt is. Ezen kisérleteket elvégezve azt tapasztaltidk, hogy az alkalmazott
korilmények kozott a bomlas lassabban megy végbe, mint a visszahidrogénezés (12. abra). A

visszahidrogénezés sebessége korulbelil haromszoros.

A [{RuCly(mtppms),},]-katalizator alkalmasnak bizonyult a formiat-hidrogénkarbonat
rendszerben torténd reverzibilis hidrogén tarolasara vizes oldatokban. Mint az lathat6 a 12.
abran a feltoltési szakaszban (100 bar Hj-alatt) a formiat aranya folyamatosan né a
hidrogénkarbonathoz képest, azaz a hidrogén kémiailag megkotédik az oldatban. A Kkisiitési
szakaszban (a nyomast leengedve 1 bar-ra) pedig a hidrogénkarbonat mennyisége né és Hp-
gaz fejlodik az oldatbol. Ez a korfolyamat alkalmas a hidrogén kémiai taroldsara vizes

oldatokban.
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100 f——tmmmmmmmmmmm - —tmmmmmmm e bt mmm

e formate

Distribution of '3°C | %
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1 ] > \
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v & \ ' < bicarbonate
20 ¥ ¢ 1 '

L a4

X ¥ =

10{ ¥ 4
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time /| min ——

kat: [{RuClo(mtppms).}.]; [Ru]=10 mM; [mtppms]=42,5 mM; [NaH*CO3]=257 mM;
T=83°C, V(D,0)=2 mL

a: feltoltés p(H2)=1OO bar; b: kisutés P(H2 kiindulasiy=1 bar

12. 4bra: A HCO5-HCOO' jelek aranyénak valtozasa.!”
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2. Célkitiizés

Kutatasom célkitiizéseként jeloltem meg, hogy bekapcsolddva a kutatdcsoport
munkéjaba 0sszehasonlitom a forgalomban kaphaté formiatok vizes oldatanak bomlasi
sebességeit, meghatarozom a TOF (6rankénti Kkatalitikus ciklusszdm - a reakciosebességre
jellemz6 mennyiség, amelyet a szakirodalom altalanosan hasznal az egyes katalizatorok
aktivitdsnak jellemzésére) értékeket a kiillonbozé hémérsékleteken, és  ezekbol
meghatarozom a latszdlagos aktivalasi energia értékeket. Tovabba megprobalok magyarézatot

talalni az egyes kationok sebességnoveld illetve csokkentd hatasanak okaira.
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3. Kisérleti rész

3.1. Alkalmazott katalizator és ligandum eléallitasa

Katalizatorként [{RuCly(mtppms).}.] komplexet hasznaltam melyet a kutatocsoport

altal évtizedek ota alkalmazott recept alapjan allitottam els.lr!

Eldallitas:

60 ml 96 %-0s oxigénmentesitett etanolhoz melegités kdzben 6,75 mmol (2,7 g)
mtppms ligandumot adtam, majd a ligandum felold6dasa utan szilard allapotban 1,15 mmol
(300mg) RuCl; * 3H,0-ot adtam a rendszerhez. Reflux hémérsékleten kevertettem 2 oran at
és kozben fokozatosan képzO6dott a termék. A refluxaltatas utan lehiitottem, majd a
narancssargas csapadekot G4-es Schlenk tivegsziirén inert koriilmények kozott sziirtem, majd

éterrel mostam.

Ligandumként mtppms-t (monoszulfonalt-trifenil-foszfin) haszaltam, melyet szintén a

mar evtizedek Ota alkalmazott recept alapjan allitottam el0.
Eléallitas:

Trifenil-foszfin szulfonélasaval készitjiik. 30 g trifenil-foszfint mértem be, és 60 cm®
20%-o0s 6leumban oldottam fel jeges flirdé mellet, ugyanis az oldds nagy mennyiségli h6
fejléddése mellet megy végbe. A 30 g anyagot 30 perc alatt kanalanként adagoltam az 6leumba
stirli razogatas mellett. Az oldas utan 50g jégre Ontdttem az oldatot 3 részletben majd, az
altalam keszitett 50 % natrium-hidroxid oldattal semlegesitettem. A semlegesitéshez kb. 95
cm® oldatra volt sziikség. Ezt a folyamatot is jeges hiités mellett végeztem el, nagyon lassu
adagolas mellet, mert heves reakcié mellett jatszodik le a folyamat. Az oldat pH-jat 3-4 re
allitottam be. A pH beéllitdsa utdn G4-es Schlenk iivegsziir6n sziirtem az oldatot, majd
szaritottam es éjszakara foszfor-pentoxid felett hagytam exszikkatorban. Miutan teljesen
kiszaradt, az anyagot oldottam 400 cm?® vizben majd 80-85 °C-on tartottam kb. 1 6raig argon
aramoltatasa kdzben addig, amig az 6sszes anyag fel nem oldddott. Ek6zben ellenbriztem a
pH-t és amennyiben nem 2-3 volt adtam hozza par csepp tomény kénsavat pasteur pipetta
segitségével. Ezt kovetéen még melegen (75 °C - on) atsziirtem redds sziirén, majd a sziirletet
addig hitéttem, amig ki nem valt az anyag. A kivalas utan ismét tivegsziirén sziirtem vakuum

segitségével, majd szaritottam éjszaka foszfor-pentoxid felett.
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3.2. Mérési modszer - Gazvolumetria

Az alkalmazott mérési modszer a gazvolumetria volt, amellyel a képz6édott gaz
térfogatanak valtozasat kdvettem az idében. Ezen modszer segitségével le tudtam mérni az
idéegység alatt képzodott hidrogén gaz mennyiségét, majd ezen eredményeket felhasznalva
szdmolassal és abrazolassal hataroztam meg a reakciora jellemz6 kezdeti sebességekhez

tartozo TOF értékeket és az ezekbdl szarmaztathatd latszolagos E, értékeket.

A méréseket 5 kiilonb6z6 homérséklet értéken 40, 50, 60, 70 és 80 °C-on végeztem.
Az egész rendszert Julabo termosztéttal tartottam a sziikséges hémérsékleten. A katalizator
érzékeny oxigénre a koordinalodd ligandum oxidaciojan keresztil, ezért argon atmoszférat
alkalmaztam a mérések soran. A hasznalt folyadékokat is gondosan oxigénmentesitettem,
minden mérés el6tt. Az inert atmoszféra kialakitdsdhoz és az oxigén mentesitéshez, a

vakuumot Divac vakuumszivatty( szolgaltatta.

Minden meérést legaldbb haromszor végeztem el, de amelyek nem voltak az
elfogadhatd hibahataron bellil azokat t6bbszor is megismételtem. Az adatok leolvasasat 1-10
percig percenként, 10-30 perc kozott 5 percenként, majd 30-60 percek kozott 10 percenként
végeztem. Ezekben az esetekben a mérési hibahatart £0,5mL gazmennyiségben hataroztuk
meg. A kiértékeléshez-szdmolasokhoz hasznalt eredmények ezen szorasba esé mérési

eredmények atlagértékei voltak.

3.3. Az eredmények értékelése - orankénti katalitikus ciklusszam (TOF)

Az Oorankénti Kkatalitikus ciklusszdm a reakciosebességre jellemzd mennyiség.
Meghatarozasa ugy tortént, hogy minden adott hdmérséklethez a mért gazfejlodések atlagabol
konverziét szamoltam az adott idopontokhoz. Ezen értékeket abrazolva és a kezdeti
szakaszokhoz egyenest illesztve (13. dbra) az egyenes meredekségébdl szamolhatd a kezdeti

sebességekhez tartoz6 TOF érték.
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13. dbra: HCOONa-bomlas konverzio értékének valtozasa az idében 40°C-on.

A kezdeti konverzi6 értékekre illesztett egyenes meredekségébdl szamolhato a 100%
konverziohoz tartozo id6: t(100%)=100/m [a példaban 1,468 ora], mivel a 100% konverzi6 120
katalitikus ciklust jelent az esetek dontd tobbségében, ezzel a taoow) értékkel osztva a 120-as
értéket (vagy a mindenkori szubsztratum/katalizator aranyt) kapjuk az oérankénti katalitikus
ciklusszdmot, azaz a TOF [81,7 6ra™ a példaban] értéket 6ra™ egységben.

3.4. Latszolagos aktivalasi energia meghatarozasa

Az egyes hémérsékletekre meghatarozott TOF értékekre - hasonléan a sebességi
egyltthatok hémérsékletfiiggésének esetében - is alkalmazhatd az Arrhenius-0sszefliggés
amely segitségével grafikusan meghatarozhat6 a reakcio latszolagos aktivalasi energia értéke.
Azaz, ha az Arrhenius-6sszeftigges linearizalt formajat alkalmazzuk, vagyis In(TOF) értékeit
abrazoljuk a T™ fiiggvényében akkor a kapott pontokra egyenest illesztve az egyenes

meredeksége az E,R‘-gyel lesz egyenlé. Ebbél pedig a latszolagos aktivalasi energia
szamolhato.

20



Baranyi Attila TDK Dolgozat

4. Eredmények és értekeléstik

4.1. HCOOL. szubsztratummal végzett mérések

A meéréseket zart rendszerben inert - argon - atmoszféra alatt hajtottam végre egy
atmoszférikus gazbirettdhoz kapcsolt termosztalt reakcioedényben. Az alkamazott
katalizatort [{RuCl,(mtppms),}.] €s a megfelel6 Ru:P arany eléréséhez a feleslegben adott
mtppms ligandumot szilardan mértem be analitikai mérlegen, majd a reakciotérbe juttatas utan
lezartam azt és vakuum segitségével legmentesitettem a komplett rendszert, majd feltéltottem
a rendszert argonnal. Ezek utan el6zetesen Schlenk-technika hasznélataval oxigénmentesitett
desztillalt vizben oldottam a katalizatort melyet fecskend6 segitségével szeptumon keresztiil
juttattam a rendszerbe. A katalizator teljes feloldodasa és a vizgéz egyensulyi nyomaséanak a
beallta utan az eldre elkészitett és szintén oxigénmentesitett HCOOLI torzsoldatot
fecskendeztem a rendszerbe. A formiatoldat hozzéadasa utan a reakcié azonnal megindul
(buborékképzddés), igy a t=0 idépont minden esetben a formiat oldat befecskendezése volt.
A megadott id6pillanatokban leolvasva a gazbiirettat, meg tudtam allapitani az id6éegység alatt

fejlédott hidrogén gaz mennyiségét.

A méréseket korulbelul 120:1 szubsztratum:katalizator arannyal hajtottam végre. A
rendszerben a litium formiat koncentracidja 240 mM volt, mig a Ru-koncentracié 2 mM a

mtppms ligandum pedig 8 mM-os koncentracioban volt jelen az oldatban.

A kapott eredményeket Microsoft Office Excel program segitségével abrazoltam. Az
abrézolt értekekbol a 3.3. fejezetben részletezett modon megallapitottam az Orankénti
katalitikus ciklusszdm (TOF) értékeket minden hémérsékletre. Az eredményeket a 6. tablazat

tartalmazza.

Hoémérséklet| 40°C | 50°C | 60°C | 70°C | 80°C
TOF 69 170 314 487 605

6. tablazat: HCOOL.i-bomlésanak kezdeti sebességeihez tartozé TOF értékek [h™
egységben].

21



Baranyi Attila TDK Dolgozat

4.2. HCOOK szubsztratummal végzett mérések

A kélium formiat esetében hasonléan a Li-formiat esetében azonos
reakciokorilményekkel és modszerekkel dolgoztam, ebben a méréssorozatban is ugyanolyan
abrazolasokkal és szamolasokkal hataroztam meg az eredményeket, melyeket a 7. tablazat

tartalmaz.

Hoémérséklet| 40°C | 50°C | 60°C | 70°C | 80°C
TOF 65 173 300 502 584

7. tablazat: HCOOK-bomlésanak kezdeti sebességeihez tartozé TOF értékek [h™* egységben].

4.3. HCOONa szubsztratummal végzett mérések

A natrium formiattal vald mérések foként az altalam Osszeallitott rendszer
ellenbrzésére szolgaltak, els6sorban reprodukalni szerettem volna a kutatécsoportban
korabban elért eredményeket.* Ezek reprodukélasaval bizonyitottam, hogy az dsszeallitott
rendszerrel és részben eltérd kiértékelési modszerrel pontosan ugyanazon latszolagos

aktivalasi energia hatarozhaté meg.

A koncentraciok és aranyok megegyeznek a 4.1.-ben hasznéltakkal. A primer mérési
eredményekbdl kiszdmolhaté TOF értékek a 8. tdblazatban lathatoak.

Hémérséklet| 40°C | 50°C | 60°C | 70°C | 80°C
TOF 82 196 274 476 592

8. tablazat: HCOONa-bomlasanak kezdeti sebességeihez tartozé TOF értékek [h™
egységben].
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Mar a primer gazképzO6désekbdl arra lehetett kovetkeztetni, hogy a cézium formiat

bomlésa a leggyorsabb az alkalmazott alkaliféem-formiatok kozul. A szamitott TOF értékek a

primer gazfejlédési adatokbol vartnak megfeleléen itt a legmagasabbak. Ugyanakkor 40 °C-

on a bomlas csak nagyon lassan indult meg, ezért ebben az esetben a kezdeti sebességre

jellemzé TOF értéket nem tudtam szamolni. A hasznalt koncentraciok és ardnyok ebben az

esetben is megegyeznek a mar fentebb 4.1.-ben leirtakkal. A magasabb hémérsékletre

vonatkoz6 adatok a 9. tablazatban lathat6ak.

Homérséklet

40 °C

50 °C

60 °C

70 °C

80 °C

TOF

n.a.

291

466

693

771

9. tablazat: HCOOCs-bomlasanak kezdeti sebességeihez tartozé TOF értékek [h™

egységben].

Lathatd hogy mér 30 °C hoémérséklet emelésre a TOF érték tobb mint két és

félszeresére nd. Ez nagyon eldnyds is lehet hiszen lathatdo hogy mar kis hémérséklet érték

valtozéssal is nagy mértékben meg tudjuk gyorsitani a hidrogen fejlédési sebességét, melynek

a gyakorlati alkalmazasban nagyon fontos szerepe lehet.
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4.5. (HCOO),Mg szubsztratummal végzett mérések

A (HCOO),Mg oldhat6saga rosszabb mint az eddig vizsgélt formiatok oldhatdséaga igy
csokkenteni kellett az alkalmazott koncentraciokat. Az 1:120 szubsztratum:katalizator arany
fenntartdsa erdekében a katalizator, és igy a ligandum koncentracidjat is csokkentettem.
Ebben az esetben 115 mM-os formiat tdrzsoldattal dolgoztam (az oldhat6sag ennyit tesz
lehetévé a formiat oldalarol), és igy a HCOO™ koncentrécidja 230,35 mM. A bomlés 40 °C-
on nem vagy csak nagyon kis mértékben megy végbe igy ezen a homérséklet értéken nem

tudtam meghatérozni az érankénti katalitikus ciklusszam értéket.

Hoémérséklet| 40°C | 50°C | 60°C | 70°C | 80°C
TOF n.a. 28 92 165 207

10. tblazat: (HCOO),Mg-bomléasanak kezdeti sebességeihez tartozé TOF értékek [h™
egységben].

4.6. (HCOO),Ca szubsztratummal végzett mérések

A magnézium formidthoz hasonléan a kéalcium esetében is szikség volt
koncentraciocsokkentésre az oldhatdsagi probléméak miatt. gy ebben a méréssorozatban 110
mM-os torzsoldatot hasznaltam igy a formiation koncentracié 220 mM. A meghatarozott TOF
értékek alapjan, ezen bomlasi folyamat is lassabbnak adodott mint az alkalifém formiatokkal

végzett Kisérletekhez képest. A szamszerii eredményeket a 11. tablazat tartalmazza.

Hoémérséklet| 40°C | 50°C | 60°C | 70°C | 80°C
TOF 22 120 202 261 401

11. tablazat: A Ca(HCOO), bomlasanak kezdeti sebességeihez tartozd TOF értékek [h™
egységben].
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4.7. HCOONa/HCOOCs keverékekkel végzett mérés

A HCOOCs-tal kapott ,,kiugrd” TOF értékeket figyelembe véve elvégeztem egy olyan
méressorozatot amelyben a Na/Cs aranyat valtoztattam. Arra voltunk kivancsiak, hogy vajon
a Cs-ion hozzaadéasa gyorsitja e a Na-s6 bomlasat. A vizsgalatok soran az oldatban jelen 1évé
(HCOO") koncentracioja ebben az esetben is 240 mM volt, csak a kationok aranyat
valtoztattam és a szubsztratum:katalizator arany is 1:120 maradt. A meghatarozott TOF
értékek a 12. tablazatban lathatoak.

Cs" %(m/m) 0 20 40 50 60 80 100
TOF 592 654 612 625 616 722 751

12. tablazat: A TOF értékek valtozasa az dsszetétel fliggvényében [h™ egységben].

A tablazatban szerepld értékeket grafikusan is abrazoltam (14. &bra). A kapott
gorbébdl jol leolvashatd, hogy 80 %(m/m) HCOOCs aranyig a szamithatd TOF értékek
véltozasa nem jelentds, majd 80 % f6l6tt exponencidlisan nd. Megallapithato ezek alapjan,
hogy nem a Cs-ionok novelik a HCOONa bomlasanak sebességét, hanem a Na-ionok lassitd

hatasa érvényesil inkabb a HCOOCs bomlasanak esetében.

800 -

750 Q®
700

650 Q
Q
600 ® °

TOF / ht

550 -

500 T T T T 1
0 20 40 60 80 100

% (M/M)ycoocs

14. dbra: A TOF értékek valtozasa az dsszetetel fuggvényében.
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4.8. Latszélagos E, értékek meghatarozasa

A 4.1.-4.7. fejezetben meghataroztam a Li, K, Na, Cs, Mg és Ca-formidtok bomlasanak
kiilonboz6 hémérsékletekhez tartozé TOF értékeket (15. abra).

800
700
600
500
400
300
200
100

Initial TOF / h*?

HCOOCs
HCOOK
HCOONa
HCOOLI

Temperature / °C ————

15. dbra: A meghatéarozott TOF értékek a kiilonb6z6 kationok esetében.

A Kkapott eredményekre alkalmazva az Arrhenius-dsszefliggést (példa a HCOONa-

esetében 16. abra) kiszamitottam a latsz6lagos aktivalasi energia értékeket minden egyes
kation esetében.

HCOONa aktivalasi energia meghatirozasa

y=-4410,3x+ 18,923
R==0,9785

4,5
0,0028 0,00285 0,0029 0,00295 0,003 0,00305 0,0031 0,00315
T (KY)

16. dbra: Arrhenius-abrazolas a HCOONa bomlésa esetében.
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A 17. d4bran mutatom be — tablazatosan is — a meghatarozott latszolagos aktivalasi energia

értékeket.
2
u’
5
E
>
(HCOO),Mg (HCOOQ),Ca HCOOLI HCOONa HCOOK
Formigt |(HCOO),Mg|(HCOO),Ca| HCOOLi | HCOONa | HCOOK | HCOOCs
E, (kJ/mol) 62 36,9 40,5 36,7 39,7 31

17. dbra: Latszblagos E, értékek a kiilonb6zé alkali- és alkalifoldfém-formiatok

bomlasara

A latszolagos aktivalési energia értékek a kezdeti TOF eredményeknek megfeleléen

alakultak. A magnézium-formiat esetében kaptam a legmagasabb értéket és a Cs-esetében

adddott a legkisebb E,. Erdekes, hogy a Ca-formiat bomlasa ugyan joval lassabb az alkalifém

kationt tartalmazdkhoz képest, de ez mégsem tiikrozodik a szamolt aktivaldsi energia

értékben. Ennek magyarazata lehet, hogy az egyes homérsékleteken meghatarozott TOF

értékek kozotti kiulonbség kozelebb all ardnyaiban az alkalifém-formiatokhoz, mint a Mg-

formiatnal meghatarozott kilonbséghez.
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5. Osszefoglalas

Alkélifem- és alkalifoldfém-formiatok homogén katalitikus bontasat tanulmanyozva
megallapitottam, hogy a kiilonb6zd kationokat tartalmazé sék bomlasi sebessége valtozik.
Megallapitottam hogy Mg?* és Ca** kation tartalmu rendszerek sokkal lassabban bomlanak az
adott korilmények kozott, mint a Li*, Na*, K* illetve Cs" tartalm( rendszerek. A litium,
natrium és kalium formiatsok hasonl6 sebességgel bomlanak. A Cs* kation tartalmi oldattal
valo vizsgalatok esetében a meghatarozott TOF értékek lathatéan nagyobbak, mint az 6sszes
tobbi formiat esetében. Kovetkeztetésképpen elmondhatd, hogy a vizes oldatokban az
alkalmazott Ru-komplex katalizatorral a leggyorsabban a HCOOCs bomlik igy a késébbi
gyakorlati alkalmazhatésag szempontjabol ezzel a formiattal érdemes folytatni a

vizsgalatokat.

Minden formiat esetében az Arrhenius-0sszefiiggés grafikus formajat alkalmazva
meghataroztam a latszélagos aktivalasi energia értékeket. Ezek rendre a vartak szerint
alakultak a TOF értékek véltozasaval, azaz a legnagyobb E, a (HCOO),Mg-hoz mig a
legkisebb a HCOOCs-hoz tartozik.

Ezen kiilénbségek pontos magyarazatanak felderitése nagy segitség lehet, hogy kdzelebb
keriiljiink egy megfeleld hidrogéntarolasi mdodszerhez, melynek kdszonhetden felhagyhatunk
az eddig alkalmazott (zemanyagok hasznalataval, és kdrnyezetbaratabba tehetjik a

mindennapi energiatermelést, energiafelhasznalast.
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