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Dolgozatban hasznalt roviditések

FTIR: Fourier-transzformacios infravoros spektroszkopia

TOF: 6rankénti katalitikus ciklusszam (turnover frequency)

(atalakult szubsztratum)/(katalizatorx<id8) [h™]
bmim: 1-butil-4-metilimidazol-2-ilidén
emim: 1-etil-4-metilimidazol-2-ilidén
DMF: dimetil-formamid
mtppts-Nas: meta-triszulfonalt-trifenilfoszfin natrium soja
mtppms-Na: meta-monoszulfonalt-trifenilfoszfin natrium séja
cod: 1,5-ciklooktadién
NHC: N-heterociklusos karbén

NMR: magneses magrezonancia spektroszkopia
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1. Bevezetés

Az emberiség folyamatosan ndvekvd energiaigénye, ¢s a rendelkezésre 4llo
energiaforrasok korlatozottsaga miatt az egyik legfontosabb feladatunk, hogy a ma ¢és a jovO
tarsadalmainak mindennapi életéhez sziikséges energiat biztositsuk. Ugyanakkor gondolnunk
kell arra is, hogy a lehetd legkisebb mértékben juttassunk karos anyagokat a talajba, illetve a
1égkorbe. Az egyik legfontosabb ilyen anyag a széndioxid, mely az iiveghazhatdson keresztiil
jelentds befolyassal bir bolygonk klimajara. A probléma rengeteg kutatot 6sztondz arra, hogy
olyan megoldast talaljanak, amellyel fenntarthat6 médon nagy mennyiségii energia termelhetd
fosszilis energiahordozok felhasznalasa nélkiil. Az egyik ilyen — altalam is vizsgalt —
megoldas a hidrogén hasznalata energiaforrasként.

A hidrogén a legnagyobb mennyiségben rendelkezésiinkre all6 elem. Felhasznaldsa
kornyezetbarat, gazdasagi szempontbdl rendkiviil el('inyés.[l] Energiatermeld képessége mar a
18. szazadban ismert volt a durrandgaz reakcidé révén, de technoldgiai szempontbol csak
1839-ben, a Sir William Grove altal kifejlesztett lizemanyagcella megjelenésével valt
fontossa. Egéshéje ¢és fiitdértéke kiemelkedéen magas, ezen adatait mas gépjarmii
lizemanyagokkal — Osszehasonlitva az 1. tdbldzat tartalmazza. Uzemanyagcellak
hajtéanyagaként  hasznalva, megfordithatd  reakcidban elméletileg  akarhanyszor
visszanyerhetd, igy nemcsak jarmiivek hajtoanyagaként, hanem kisebb, hordozhato
elektronikai eszkozok energiaforrasaként is hasznalhatd. Ez az alkalmazas teljes mértékben
felvalthatnd az akkumulatorokat, melyek lizemideje véges, ujratoltésiik lasst, az elhasznalt

darabok kornyezetszennyezdek, valamint megsemmisitésiik koltséges.

Hidrogén Benzin Gazolaj

Egéshd Hy [MJ/kg] 141,974 45,217 44,715
Futoérték Hy [MJI/Kg] 119,617 42,035 41,843
Egéstermék * 141,974 45,217 44,715

(* az égéstermék tokéletes égésre vonatkozik)

1. tablazat: Gépjarmi iizemanyagok Ssszehasonlitasa.?

A tablazatbol nemcsak az olvashat6 ki, hogy a hidrogén hiromszor nagyobb égéshdje és
fiitéértéke miatt sokkal hatékonyabb a jelenleg hasznalt tizemanyagoknal, hanem az is, hogy
kornyezetvédelmi szempontbdl is eldnydsebb, hiszen égése soran nem képzddik CO,.
Jelenlegi felhasznalasa azonban mégsem széleskortien elterjedt, ami tobb okra vezethetd
vissza. Egyrészt arra, hogy a hidrogént legfoképp fosszilis nyersanyagokbol allitjak el6,

masrészt taroldsa, illetve szallitdsa meglehetdsen problémas. Eldbbire a jovOben megoldast
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jelenthet a megljulé energiaforrasok (szél, viz, nap, biomassza, Fold belsé hdje)
igénybevétele, utobbi problémara azonban megoldast kell talalni.

A hidrogén, mint energiaforras csak akkor jelenthet attérést az 1) technoldgidk
kialakitasaban, ha annak alkalmazéasat szamos, a tarsadalom szdmara alapvet6 elvarasnak meg
tudjuk feleltetni. Egy személyautotol elvarhatd, hogy tankoldsa ne vegyen néhany percnél
tobb 1d6t igénybe, illetve hogy kb. 500 km-t megtegyen egyetlen toltéssel. Ezt a tavolsagot
fogyasztastol fiiggden 5-10 kg hidrogéngazzal tudnank megtenni, ami standard koriilmények
kozott 60-120 m? gazt jelent. Ezt az oriasi térfogatot le kell redukalni: olyan tarolasi modszert
kell kidolgozni, hogy egy személygépjarmii kapacitasa is elegendé legyen ekkora tomegii

hidrogén elhelyezésére.

1.1. Uzemanyagcella

Bar a hidrogén belsé égésii motorokban torténd felhaszndlasa a mara kifejlett
technologia miatt igen egyszeri lenne, bizonyos szempontok miatt alkalmazasa mégis
hatranyosabb, mint izemanyagcelldkban. Az 1. tdblazat égéstermékei csak elméleti adatok, a
valdsagban a levegd nitrogénjébdl mérgez6 hatasu nitrozus gazok (NOy), illetve a tokéletlen
égés kovetkeztében dizel jarmiivek esetében korom keletkezik jelentds mennyiségben. Mivel
mindkét esetben ugyanaz a reakci6 jatszodik le, elméletileg ugyanakkora munka nyerhet6 ki a
belsd €gésti motorban vald elégetés soran, mint iizemanyagcelldban vald felhasznalas esetén.
A ma is hasznalt motorokban azonban az energia-atalakitas korlatozott, hatasfokuk altalaban
30% koriil van. Ezzel szemben az {izemanyagcellaban legtobb esetben ez az érték tobb, mint
60%. Ez a kiilonbség tovabb ndvelhetd, hiszen az lizemanyagcella kipufogégazanak (vizgdz)
hdje visszanyerhetd. Ezen kiviil az lizemanyagcella elonye, hogy villamos energiat allithatunk
eld vele, igy a kedvezdbb hatasfoku, kisebb helyigényli, valtdo nélkiili villanymotort
mikodtethetjiik.

A hidrogén iizemanyagcella elve a hidrogén oxidacidjanak (2H,+O,>2H,0) két,
egymastol elkiiloniild térben torténd részreakciora bontasa. Elsé 1épésben a hidrogén

elektronokra és protonokra bomlik platina katalizator jelenlétében:

2H, —> 4H" + 4¢ (1)
A keletkezd részecskék ezutan kiilon uton oxigénhez jutnak. Az elektronok utja a cellara
kapcsolt &ramkdron keresztiil megy, igy energiat nyeriink.

O, + 4H" + 4e— 2H,0 (2)

Egy lizemanyagcella tehat ugyanolyan elven mikodik, mint egy galvanelem. A 2. tablazat a

legelterjedtebb lizemanyagcellakat hasonlitja 6ssze fontosabb tulajdonsagaik alapjan.
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Tiizel6anyag- PEMFC AFEC PAFC MCFC SOEC
cella (Protone exchange - (Phosporic Acid (Molten Carbonate . .
(Fuel Cell) membrane FC) (Alkaline FC) FC) FC) (Solid Oxide FC)
H"’"‘Efg]éklet 25100 23-250 160-220 650-660 800-1000
, 37-55, (72-80 45-60, (70-85 45-65, (70-85
0, - -
Hatasfok [%] 50-60 50-60 h6hasznositassal) héhasznositassal) héhasznositassal)
C 200 (cellanként)
Tel Ej\l/t\ﬁeny (0'?1;1(2'?3) 2,2 ( Zflgnfg " 250 - 1000 300 — 3000
ceranke ceranke (modulonként)
. . , 35-50%-0s . . , szilard, tomor
Elektrolit polimer membran KOH oldat tomény foszforsav | folyékony karbonat Kerdmia
Teljesitmény-
stirliség 500 - 1000 250 - 400 200 - 300 150 - 300 200 - 400
[mW/cm?]
Elettartam [6ra] 10 000 - 100 000 3000 - 10 000 30 000 - 40 000 10 000 — 40 000 8000 — 40 000
Koltség [$/kW] 200-2000 1000 200-3000 1250 1500
Felhasznalas kozlekedés, erdmit Urrepiilés kozlekedés kogeneracios erédmii kog:rrgenriiclos
ors. na fejlesztés
Megjegyzés g9yo L gy . alatt, egyéb korroziv eletrolit max. 10 MW-ig
energiastiriiségii célokra

2. tablazat: Uzemanyagcellak és jellemz6ik. !

1.2. Hidrogéntarolas

A hidrogént alapvetden haromféle fazisban tarolhatjuk: szilard formaban, rendkiviil

alacsony hdmérsékletli (kriogén) folyadéktartalyokban, vagy nagy nyomasu gazként. A nagy

térfogat-, €s tomegstirliségli hidrogéntarolasnak jelenleg hat fajtajat ismeri a tudomany.

Téarolasi médszer Pm Py P Megjegyzés
Stritett gaz (molekularis Hy) kénnyti kompozit
Nagy nyomasu gazpalack 13 <40 SzH 800 anyagu gazpalackban (az anyag huizoszilardsaga
2000 MPa)
Folyékony hidrogén AP Folyékony hidrogén (molekularis Hy), SzH-en
kriogén tartalyban méretfliggd 708 -252 ! folyamatos, napi par %-os hidrogénveszteség
Abszorbedlt hidrogén Kb. 2 20 | 80 | 200 [ Fiziszomeio (molekukiris He) nagyon nagy fajlagos
eliiletli anyagokon pl. szénen, teljesen reverzibilis
Hordozo fém SzH-en miikddd hidrogéninterkalacio (atomos
intersticialis helyein kb. 2 150 SzH 1 hidrogén) a hordoz6 fémekben, fémhidridekben,
abszorbealt hidrogén teljesen reverzibilis
Komplex vegyiiletek ([AIH4] vagy [BH.]),
Komplex vegyiiletek <18 150 >100 1 deszorpcié megemelt hdmérsékleten, adszorpcid
nagy nyomason
Fémek vagy komplexek <40 >150 S7H 1 Fémek kémiai oxidacioja vizzel és hidrogén

és viz

felszabaditdsa, nem kozvetleniil reverzibilis

[on: tomegsiiriség / tomeg%; py: térfogatsiiriiség / kgHm™>; T: mitkédési hémérséklet / °C; P: nyomds
/ bar; SzH: szobahomeérséklet (25°C)]

3. tablazat: A hatféle hidrogéntarolasi modszer.™!

A hidrogéntarolast a jelenlegi technolégiak stritett gaz, vagy rendkiviil alacsony

hoémérsekletii (-253°C) formaban oldjdk meg. Ezekkel alapvetéen két fo probléma van.
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Egyrészt a hidrogén rendkiviil robbanéasveszélyes, levegével keveredve méar a legaprobb
szikra is robbanast okoz. A kozlekedésben — ahol a biztonsag kiemelkedden fontos szempont
— éppen ezért nem alkalmazzak, hiszen mar egy kisebb koccandas is hatalmas robbanashoz
vezetne. Masrészt - bar égéshdje ¢s flitéértéke haromszorosa a ma hasznalt lizemanyagokénak
- a hidrogén stirtisége rendkiviil alacsony, még folyékony halmazallapotban is csak a tizede a
benzinének, igy térfogataranyosan kedvezdtlenebb a hasznalata.

A nagy térfogat csokkentésére megoldast jelenthet a hidrogén szilard fazisban térténd
tarolasa. A periddusos rendszer konnyl elemei (pl. litium, bor, natrium, aluminium) stabil
ionos vegyiileteket képeznek a hidrogénnel, melyek bomlasa soran hidrogéngéaz szabadul fel.
Bar egyes hidridek esetében a hidrogén deszorpcioja csak magas hémérsékleten megy végbe,
némelyiknél pedig a reakcié megfordithatosaga még nem kidolgozott, jelenleg is folynak
igéretes kutatdsok. Az 1. é&bran egyes fémhidridek ¢és szénhidrogének térfogat-, és
tomegstiriség diagramja lathatd. Az abrat néhany fontosabb fémhidrid energiatartalmaval és
energiastiriségével egészitettem ki, dsszehasonlitasképpen a folyékony hidrogén adatait is
feltlintettem.

Density: 5gcm? 2gcm:3 1gcm3 0.7gcm?
160 - ;

= WZMHZ
4

BaReHg : K. 4 bar :.‘ CmmHo.gs
140 -| EEIELSRE Y
]

- LiBH,

e i
620 K. 5 bar dec. 680K Cthgla. 4 H, chemisorbed

120 -
A ' on carbon
KBH, .-
N a : B : : > CH Ja.
- 2 A a3 b.p. 272K
2 80 © NaAM, - kS
= ‘ dec. >520K e 203K
< g0- ! ; - H, physisorbed
on carbon
40 -
20 -
0- : : . . :
0 5 10 15 20 25
P (Hy) (mass%)
Anyag MgH, | Mg,NiH, | BaReH, | C™°Hy s | LiBH, | NaBH, Flghyfo";é‘;y
Energiatartalom | 49 5 [ 4 g 3,7 109 | 252 | 151 | 141
(MJ/kg)
Energiasiiriiség
(MJ/dm?) 20,3 | 22,5 18,3 21,8 17,8 | 16,6 10

[on: tomegsiiriiség / tomeg%, py: térfogatsiiriiség / kgH,m™]

r . rois r o ’ o . . [5
1. abra: Hidrogéntérolasra alkalmas anyagok siirtiség-, és energ1av1szonya1.[ ]
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A hidrogén szilard matrixban torténd tarolasa tehat azért is lenne elényds, mert nagyobb
stiriségiik miatt ugyanakkora mennyiségli hidrogént sokkal kisebb helyen tudunk tarolni. A
kiilonbséget jol szemlélteti a 2. abra, ami egy méretaranyos abrazolasa annak, hogy 4 kg
hidrogén (amivel nagyjabol 400 km-t tud az lizemanyagcellés, elektromotoros autdé megtenni)

eltarolasahoz mekkora térfogatra van sziikség.

H, (200 bar)

2. abra: 4 kg hidrogén tarolasahoz sziikséges térfogat kiilonb6zo halmazéllapotokban.[S]
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2. Irodalmi elozmények

A témaban megjelent publikéaciok és szabadalmak szdmanak ndvekedési titemébdl (3.
abra) lathat6 legjobban, hogy a hidrogén energiaforrasként valod széleskorii alkalmazési
lehetdségei miatt annak taroldsa jelentds kutatési teriiletté nétte ki magat. 2009 6ta tobb mint

1300 szakcikk és 300 szabadalom jelenik meg évente.

¢ Publikaciok szama évente
B Szabadalmak szama évente
1800 -
1600 -
1400 -
1200 -
1000 - ®e
800 - P
600 - ¢
400 A o %o ¢
200 o ¢ ou"mnsE
0 :_‘_l_._- , -

1995 2000 2005 2010 2015

(a 2014-es adatok nem a teljes évre, hanem tiz honapra vonatkoznak)

3. abra: Megjelent publikaciok és szabadalmak szdma ,,hydrogen storage” keresés alapj an.[®

A publikaciok és szabadalmak nagy szama miatt az irodalmi elézmények koziil csak a mi
kutatasi t¢émankhoz legkozelebb allo kozleményeket emeltem ki.

2008-ban két kutatocsoport, Beller, illetve Laurenczy és munkatarsai ugyanazt a
modszert javasolta, mint hat¢kony modjat a hidrogénfejlesztésnek: a hangyasav katalitikus
bontasat. A bontas mellékterméke a széndioxid, ami Gjra visszahidrogénezheté. A hangyasav
elénye mas hidrogéntarolasra alkalmas anyagokhoz képest, hogy bomlasa soran kedvezd
esetben kizardlag gaz halmazallapotu termékek (CO; és Hy) képzddnek (ismert a CO-ra és
H,0-ra torténd bomlas is). Nem mérgezd, olcséd €s konnyen beszerezhetd vegylilet. Bontasa
iranyithato, egyszert, biztonsagos.

A széndioxid  folyékony  hangyasavvd  torténd  hidrogénezése  erélyes
reakciokoriilményeket igényel, de kiillonb6z6 bazisok hozzdadasaval konnyebben
megvaldsithatd. Ezt kihasznalva Beller és munkatarsai SHCOOH/2NEt; aranyt elegy
bomlasat ¢és visszahidrogénezését vizsgaltdk szobahOmérsékleten, kiilonb6zo vizoldhatd
katalizatorok jelenlétében.m Az altaluk kidolgozott hidrogéntarolo ciklust a 4. abra mutatja.

Lathat6, hogy a széndioxidtdl szepardlassal elvalasztott hidrogént felhasznaljak
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lizemanyagcellak hajtoanyagaként, a visszamaraddé COy/amin elegyet kiilon térben
visszahidrogénezik.

Kiprobaltdk a bontasbol szarmazo hidrogén energiatermelését: az amintdl megtisztitott
gazkeveréket egy lizemanyagcellaba vezették. Kisérletiikben bebizonyitottdk, hogy a
hangyasav kozvetleniil hasznalhatd iizemanyagcelldk hajtdanyagaként, hiszen 4allandd

elektromos (26 mW-tal egyenértékii) energiat sikertiilt eldallitaniuk vele.

katalitikus bontas
(" Ru-katalizator i ! hasznalat
[ HCO,H - amin J { CO, - amin ]

katalitikus hidrogénezés
Ru, Rh vagy Ir katalizator

H,
megujulé készletbdl

4. abra: Beller és munkatarsainak kornyezetbarat hidrogéntarol6 ciklusa.l”

Egy masik kézleményiikben Beller és munkatarsai egy megvalosithaté hidrogéntarold
rendszert, a formiat/hidrogénkarbonat-ciklust mutattak be.®] A vizsgalatokat egy Ru(Il)-
difoszfin katalizatorral végezték. Mivel a komplex nem olddodik vizben, ezért kdzegként viz-
DMF elegyet alkalmaztak. A ciklus (5. abra) nagy eldnye, hogy a bontas soran nem képzddik
szénmonoxid. A keletkez6 bikarbonatot azonban el kell vezetni egy kiilon reakcidoedénybe,
mert az alkalmazott Ru(ll)-katalizator nem képes a hidrogénezési folyamatot is katalizalni,

ezért az egy rendszeren beliili hidrogéntarolast nem sikeriilt megoldaniuk.

H, felhasznalas

4

HCO," HCO;"
f ormiézt Ru/dppm bikarb03nét

S~

H, tarolas

5. abra: Beller és munkatarsainak nyilt rendszerben megvalosithatd hidrogéntarolo
rendszere.[®!

Laurenczy és munkatarsai a tiszta hangyasav bontasat (szintén vizes oldatban és

ruténium katalizator jelenlétében) vizsgaltak.! A katalizatort [Ru(H.O)e]*", vagy a
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kereskedelemben is elterjedt RuCl; prekurzorbol, valamint a vizben jol oldodé meta-
triszulfonalt-trifenilfoszfin (mtppts-Naz) ligandumbol készitették. A bontast Na-formiat
hozzaadasaval végezték, mely a katalizator aktivalasat szolgalta. Eredményeiket a 6. dbra €s a
4. tablazat mutatja. A diagram a hangyasav bomlasi sebességének homérsékletfiiggését, a
tablazat pedig a két legmagasabb homérsékleten szamolt TOF (6rankénti katalitikus
ciklusszam: egy mol katalizatoron 6ranként képzodott hidrogén) értékeket mutatja folyamatos
hangyasav betaplalas mellett. Lathat6, hogy 100%-o0s konverziot nem sikeriilt elérniiik, ennek
oka, hogy az aktivalashoz hasznalt formiat sot a katalizator nem bontja. Stabilitasvizsgalat

soran kimutattak, hogy egy éven keresztiil magas hdmérsékleten (170°C) tartva a rendszert a

katalizator aktivitasa nem valtozott.
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25°C (0) (125 mM Ru), 70°C (A ), 80°C (A), 90°C (m), 100°C (), 120°C (®) (22 mM Ru):;
4M HCOOH/HCOONa (9:1)

6. abra: Laurenczy és munkatarsainak zart (batch) rendszerben végzett kisérlete.!

T | HCOOH bemenet | H, kiaramlas | TOF
[°C] [mL™* min] [mML min"] | [hY]
100 0,21+0,01 140 + 10 230+5
120 0,42 +0,01 290+ 10 | 460+ 24

4. tablazat: Reakciosebességi jellemzdk folyamatos szubsztratum adagolasos rendszerben.
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Akarcsak Beller, Laurenczy is javasolt egy hidrogéntarolo ciklust (7. abra). A mechanizmus

hasonlo, a kiilonbség, hogy a kiindulasi elegy nem tartalmaz amint.

——

)

____________________

7. abra: Laurenczy és munkatarsainak kornyezetbarat hidrogéntarolo ciklusa.”

Az FTIR spektroszkdpia mindkét kutatocsoportndl kimutatta, hogy a gaztérben szénmonoxid
nincs, vagy csak minimalis (<3 ppm) mennyiségben van jelen, ami azért fontos, mert a
felhasznalas soran a szénmonoxid mérgezné az lizemanyagcella katalizatorat.

A két kutatocsoportnak tehat sikeriilt olyan modszert kidolgoznia, mellyel a hangyasav
energiaforrasként hasznalhato. A hidrogén fejlesztésére alkalmazott katalizator azonban nem
képes katalizdlni a keletkez6 széndioxid/bikarbondt visszahidrogénezését ugyanazon
reakciokoriilmények mellett, igy a hidrogéntarold ciklusaik zart rendszerben nem
hasznalhatoak. Tovabb vizsgalva a bontasi folyamatot, 2011-ben a két kutatdcsoport kdzos
munkaval kidolgozott egy jabb hatékony katalitikus rendszert.'"! Kornyezetbarat propilén-
karbonatban oldott hangyasavat bontottak 0,005 moélszazaléknyi Fe(BF4),-6H,0 prekurzorbol
és trisz[(2-difenilfoszfino)etil]foszfin ligandumbdl ,,in situ” eléallitott katalizatorral. Tovabbi
adalékanyagok hozzaadasa nélkiil 80°C-on 9425 h TOF értéket értek el.

Y. Himeda iridium-komplex Kkatalizator jelenlétében vizsgalta a hangyasav
bomléasat.!™! Ligandumként 4,4’-dihidroxi-2,2’-bipiridint hasznalt. Az Ir-bipiridil-komplexek
rendkiviil aktiv katalizatornak bizonyultak: 90°C-on 14000 h™ TOF katalitikus aktivitast is
mutattak. Kutatocsoportjanak késébbi munkéja soran szintén Ir-katalizatort alkalmazva
bemutattak egy mechanizmust a hangyasav  bomlédsabol képzddé  széndioxid

[12]

visszahidrogénezésére zart rendszerben. A reakci6 iranyat a pH valtoztatdsaval

befolyasoltak.
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Hidrogéntarolas magas pH-n
H2

CO, + OH~ L» HCO,™ + H,0

Deprotonalt katalizator

ss | Y | s
Protonalt katalizator
CO, HCO,H
H2

Hidrogén fejlédés alacsony pH-n

8. abra: Himeda ¢s munkatarsainak hidrogéntarolo rendszere.*?

A harom kutatocsoport eddig bemutatott hatalmas attorései (a kiemelkedé6 TOF
értékek, valamint a nyilt és zart rendszerekben megvalosithatd hidrogéntarolasi ciklusok)
szdmtalan kiaknazhatd lehetOséget tartak fel a ,,z0ld energia” megteremtésének teriiletén.
Modszereik hatuliitéje azonban, hogy nem oldottdk meg a széndioxid kozvetlen, zart
rendszerben torténd visszahidrogénezését.

2011-ben az MTA-DE Homogén Katalizis ¢és Reakciomechanizmusok
Kutatocsoportban Joo Ferenc és munkatarsai egy zart rendszerben is miikod6 hidrogéntarold
ciklust ismertettek,[m ami munkam kozvetlen irodalmi el6zményének tekintheté. A
kutatocsoport alkalmasnak talalta a vizoldhatd [ {RuCly(mtppms),},] katalizatort a korabban
mar emlitett formiat/hidrogénkarbonat Kkatalitikus ciklus megvalositasara: A katalizator
jelenlétében a formiat (CO képzddés nélkiil) elbomlik, az oldatban HCOj3; szaporodik fol,
amelybdl aztan nagy nyomdsu H; gazzal (ugyanazon katalizator hatasara) visszanyerheté a
kiindulasi formiat-oldat. A ciklust egymas utan tobbszor is elvégezték. A 9. abran lathato a
mechanizmus. A formidt mennyiségét folyamatosan novelni tudjuk nagynyomast (100 bar)
hidrogéngaz betdltésével (feltoltési szakasz), majd a nyomast lecsdkkentve (1 bar) elindul a

formiat bontésa (kisiitési szakasz).
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100 b == = - p—t s s === P—t-e===ccccc===

Distribution of 13C | %

i) 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
time [ min ———

kat: [{RuCl,(mtppms),}.]; [Ru]=10mM; [mtppms]=42,5 mM; [NaH*CO3/=257mM; T=83°C;
V(D,0)=2 mL
a: feltoltési szakasz: p(H,)=100 bar; b. kistitési szakasz: p(H,)=1 bar

9. abra: A HCOO™ és HCO3 ionok viszonya.™**

Amellett, hogy nincs szénmonoxid képz6dés és a termék bikarbonat is visszahidrogénezhet6,
tovabbi eldnye a rendszeriiknek, hogy kozel pH semleges (enyhén ligos) szubsztratumok,
alkalifém-formiatok bontasaval nyertek ki molekularis hidrogént. A ciklus szépséghibdja,
hogy az alkélifém-formiatok energiasiirisége jelentdsen alacsonyabb, mint a hangyasavé.

Az igéretes eredmények arra 0sztonozték a kutatdocsoportot, hogy a bontiast mas
atmenetifém-komplexekkel is elvégezzék. Valamennyi katalizator koézott az iridium(I)-

komplexek kiemelked8en nagy aktivitast mutattak.[**?!

1 | [{RuCIy(mtppms),}]-mtppms!™* S

2 [Ru(H,0)e]tos-mtppms

3 [Ru(H,0)s]tos-mtppts 1400 1

4 [Ru(H,0)e]tos-dpppts 1200 1~

5 [{RuCl,(p-cimol)},]-mtppts T 1000

6 [{RuCl,(p-cimol)},]-mtppms w

7 | {RuCly(p-cimol)},]-dpppts | 2 7

8 [RUCI,(bmim)(p-cimol)] 5 600

9 | [RuCl(bmim)(p-cimol)]-mtppts | £ ., |

10 | [RuCl,y(bmim)(p-cimol)]-mpttms

11 | [RUCl,(bmim)(p-cimol)]-dpppts a0

12| UrClibmim)(cod)]-mtppts T s e s s 1 s s
13 [IrCI(bmlm)(cod)]—mtppms komplexek
14 [IrCl(bmim)(cod)]-dpppts

Koriilmények: 2mM katalizator, SmM foszfin, 240 mM HCOONa, 5,5 mL deszt. viz.
Csoportjeldlések: tos: tozil; dpppts: tetraszulfonalt-1,3-bisz(difenilfoszfino)-propan

10. 4bra: A vizsgalt komplexek katalitikus aktivitasa,!**"!
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3. Célkitiizés

Az MTA-DE Homogén Katalizis ¢és Reakciomechanizmusok Kutatdcsoport
munkdjaba bekapcsolédva TDK dolgozatom elkészitése soran célul thztiik ki, hogy
megvizsgaljuk a kiilonb6z6 Ir(I)-NHC-foszfin (ahol NHC=emim, bmim; foszfin: mtppms-Na,
mtppts-Nagz) vegyes ligandumu komplex katalizatorok aktivitasat a formiat bontasban, illetve
a katalizatorok egyikével részletesebben tanulményozzuk a formiat bontas/hidrogénkarbonat

redukcio katalitikus ciklust, mint alkalmas hidrogéntarol6 rendszert.
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4. Kisérleti rész

4.1. Alkalmazott katalizatorok

A kutatdcsoport a formidt bontasara €s visszahidrogénezésére [IrCl(cod)(NHC)] + nP
(n=2,3,4) altalanos képlettel felirhato komplexet alkalmazott, ahol a cod 1,5-ciklooktadiént,
az NHC valamilyen N-heterociklusos karbént, P pedig egy foszfintartalmt ligandumot jelent.

A karbének olyan semleges, szerves képzodmények, melyekben taldlhaté egy
elektronhianyos, kiils6 vegyértékhéjan hat elektront tartalmazo szénatom. Az N-
heterociklusos karbének univerzalis ligandumok a fémorganikus és szervetlen koordindcios
kémiaban. Erds c-donorok, ezért atmenetifémekkel erds kotést 1étesitenek. Az igy kialakuld
komplexek mar szamos alkalmazasban bizonyitottak hatékonysagukat.*® A kutatocsoport
alapvetden két NHC karbénnel, az 1-butil-4-metilimidazol-2-ilidénnel (bmim), valamint az 1-

etil-4-metilimidazol-2-ilidénnel (emim) dolgozott.

11. abra: Az alkalmazott NHC karbének, mint fémkomplexek ligandumai:
bmim (bal), emim (jobb).

Vizoldhato komplex katalizatorok alkalmazéasaval vizes kozegli reakciokat tudunk
vizsgalni. A viz kOrnyezetbarat, olcs6, nagy mennyiségben jelenlévé anyag, igy
reakciokdzegként torténd alkalmazasa minden szempontbodl elényds. Ahhoz, hogy a komplex
vizoldhat6 legyen, sziikség van egy erdsen hidrofil ligandumra. Erre a célra a legalkalmasabb
a szulfonalt aromas foszfinok csoportja. Ezek a vegyiiletek konnyen eldallithatok, altalaban
stabilak és széles pH tartomanyban jol oldodnak vizben. A két legismertebb képviseldjik a
meta-monoszulfonalt-trifenilfoszfin  (mtppms-Na),*®  valamint a  meta-triszulfonalt-
trifenilfoszfin (mtppts-Nag).™! Ezek szerkezetét a 12. dbra mutatja. A ligandumban 1év
szulfonalt csoportok szamaval aranyosan né a komplex vizoldhatdsdga. Kutatdsom soran
magam is megtapasztaltam, hogy az eldbb emlitett két foszfin koziil a triszulfonalt forma

sokkal kénnyebben feloldodott.

SOzNa NaO3S SO;Na

12. abra: Az alkalmazott foszfinok: mtppms-Na (bal), mtppts-Nas (jobb).
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4.2, Katalizatorok eloallitasa

Az [{IrCl(cod)},] dimer eldallitasahoz sziikséges iridium (III)-klorid vegyiiletet a
Pressure Chemical Co. vegyszergyartd cégtél, a komplexek eldallitasahoz hasznalt acetont,
valamint a pentant a VWR International Kft.-t61, az inert reakciokoriilmények biztositasahoz
hasznalt argont a Messer cégtdl vasaroltuk. A NaCl eltavolitasdhoz a Hyflo Super Cel sziirési
segédanyagot, valamint a kisérletekhez felhasznalt litium-, natrium-, kalium-, cézium-
formiatot a Sigma-Aldrich Co.-t6], a komplexek mosasahoz sziikséges dietil-étert pedig a
Molar Chemicals Kft.-tél szereztiik be. A hiitéshez hasznalt folyékony nitrogént az MTA
Atommagkutatd Intézettdl kaptuk. Az NMR mérésekhez felhasznalt H*COONa a Sigma-
Aldrich Co.-t3l, a D,O-t az Alfa Aesar-t6l, mig a NaH*COONa-t a Cambridge Isotope
Laboratory-tol vettiik.

Az [{IrCl(cod)},] dimert,*® az [{Ir(OMe)(cod)},] dimert,*® valamint a két foszfint,

az mtppms-Na,* [21]

illetve az mtppts-Naz'~ vegyiileteket irodalmi leirasok alapjan allitottak el
a Fizikai Kémiai Tanszék dolgozoi.

Kisérleteim soran leggyakrabban ,,in situ” eldallitott komplexet hasznaltam, de egyes
méréssorozatok esetében eldre kipreparalt katalizatorokkal is dolgoztam. A kovetkezOkben az

alkalmazott vegyiiletek eldallitasat ismertetem.

4.2.1. [IrCl(bmim)(cod)] komplex eléallitasal®?

[{Ir(cod)(OMe)},] dimert (50 mg, 0,075 mmol) desztillalt acetonban (5 ml) oldottam
fel. Oldodas utan butil-metil-imidazolium-kloridot (27 ml, 0,15 mmol) adtam az oldathoz,
majd ujabb adag desztillalt acetont (3 ml). Az elegyet ezutan négy oran keresztiil kevertettem
40°C-on. Szinvaltozas nem volt.

A reakcio lejatszodasa utan az oldatbdl az olddszert vakuummal eltavolitottam. A
komplexet haromszor kis mennyiségli dietil-éterrel, majd kétszer pentannal mostam.
Véakuumos szaritds utdn sarga, szilard terméket kaptam. A komplex tisztasagat NMR

spektroszkopiaval (*H NMR, *C NMR) ellendriztem.

4.2.2. [IrCl(cod)(emim)] komplex eléallitasa %

[{Ir(OMe)(cod)}-] dimert (150 mg, 0,23 mmol) desztillalt acetonban (10 ml) oldottam,
majd az oldathoz etil-metil-imidazolium kloridot (66 mg, 0,46 mmol) adtam. A
reakcioelegyet négy oran keresztiil kevertettem 40°C-on. Szinvaltozas nem volt.

Az oldoészert vakuummal elparologtattam, majd haromszor kis mennyiségii dietil-
¢terrel mostam. Vakuumos szaritds utan narancssarga, szilard terméket kaptam, melynek

tisztasagat NMR spektroszkopiaval (*H NMR, *C NMR) ellenériztem.

18



Iridium(I)-komplexek szerepe a formiat alapu hidrogéntarolasban Szabolcsi Roland

4.2.3. Nay[Ir(bmim)(cod)(mtppts)] komplex ,,in situ” eléallitasa

A reakcidedénybe sarga szinti, szilard [IrCl(bmim)(cod)] (5 mg, 0,01 mmol)
komplexet, valamint iridiumra nézve 2 ekvivalens mennyiségii mtppts-Naz (12,5 mg, 0,02
mmol) foszfint tettem. A reakcidedényt gumikonusszal lezartam. Ezt kovetden a szilard
anyagokat tartalmazo reakcidedényt levegémentesitettem, majd kiargonozott desztillalt vizet
(5 ml) juttattam a rendszerbe. Kevertetés hatasara az [IrCl(bmim)(cod)] sarga szine vOrosre

valtozott.

4.2.4. Nay[Ir(cod)(emim)(mtppts)] komplex ,,in situ” eléallitasa

[IrCl(cod)(emim)] (4,5 mg, 0,01 mmol) komplexet és iridiumra nézve 2 ekvivalens
mennyiségii mtppts-Naz (12,5 mg, 0,02 mmol) foszfint tettem egy Schlenk-edénybe. A
reakcioedény levegdmentesitése utdn a szilard anyagokhoz kiargonozott desztillalt vizet

adtam. A tovabbi lépések a 4.2.3. pontban leirtakkal azonos méodon torténtek.

4.2.5. [Ir(cod)(emim)(mtppms)] komplex ,,in situ” eléallitasa

Munkam soran ezzel a komplexszel dolgoztam legtdbbet. A reakcidedénybe szilard
[IrClI(cod)(emim)] (4,5 mg, 0,01 mmol) komplexet, valamint mtppms-Na (8,0 mg, 0,02 mmol)

foszfint tettem. A tovabbi 1épések a 4.2.3. pontban leirtakkal azonos modon torténtek.

Méréseim soran néhany kisérletben a reakci6 konnyebb kovethetdsége miatt az ,,in situ”
komplexet kétszeres (9,0 mg [0,02 mmol] komplexet és 16 mg [0,04 mmol] foszfint oldottam
10 ml desztillalt vizben), illetve félszeres (2,25 mg [0,005 mmol] komplexet és 4,0 mg [0,01
mmol] foszfint oldottam 10 ml desztillalt vizben) mennyiségekkel is elkészitettem, de az

iridium/foszfin ardny minden esetben 1:2 volt.

4.2.6. Nay[Ir(bmim)(cod)(mtppts)] komplex eléallitasal®?

100 mg (0,21 mmol) [IrCl(bmim)(cod)]-ot metanolban (20 ml) oldottam. Az oldathoz
122 mg (0,21 mmol) szilard mtppts-Nas-t adtam. Az oldat sarga szine gyorsan vordsre
valtozott. A reakcioelegyet szobahdmérsékleten kevertettem 30 percig, majd a képz6dott NaCl
sot sziirési segédanyagon (Hyflo Super Cel) at torténd sziiréssel tavolitottam el. Az oldoszert
vakuummal parologtattam el. Az edényt folyékony nitrogénnel hiitéttem, majd a vords szint
szilard anyagot dietil-éterrel nyertem. A vords port még haromszor kis mennyiségi dietil-
éterrel mostam, majd vakuummal szaritottam. A terméket mélyhiitében, argon atmoszféra
alatt taroltam. A képzédott komplex tisztasagat NMR spektroszkopiaval (*H-, B¢-, P NMR)

ellendriztem.
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A kisérleteim soran a reakcidedénybe mért preparalt komplexhez (11 mg, 0,01 mmol)
ekvivalensnyi mtppts-Nas-t (6,2 mg, 0,01 mmol) adtam. Az iridium/foszfin arany tehat ebben

az esetben is 1:2. A tovabbi 1épések a 4.2.3. pontban leirtakkal azonos modon torténtek.

4.3. Alkalmazott modszerek

4.3.1. Gazvolumetria

Kisérleteim sordan valamennyi mérést gazvolumetrids modszerrel végeztem. A
gazvolumetria egy olyan analitikai modszer, mely a gazok térfogatdnak mérésén alapszik.
Minden olyan esetben hasznalhatd, amikor géaz fejlédik, vagy nyelddik el. A mérés
kiértékelésénél az egyetemes gaztdrvényt alkalmazzuk.

pV=n-R-T (3)
A fejlodott gaz térfogatat (V) tudjuk leolvasni a miiszerrdl. Mivel a kisérleteket vizes oldatban
végeztem, ezért a belsd nyomas (1égkori nyomas) a fejlodott gaz nyomasanak és a viz kisérleti
hémeérséklethez tartozo telitett géznyomdasanak az Osszegeként adhatdé meg, amibdl a gaz
nyomasa (p) a légkori nyomas és a viz géznyomasanak a kiilonbsége. Az egyenletben
szerepld tovabbi mennyiségek: R az egyetemes gazallando (értéke 8,314 J-mol™-K™), T pedig
az abszolut hémérséklet (K). Ezekbdl az adatokbol meghatarozhatd a fejlodott hidrogén

anyagmennyisége (n).

4.3.1.1. Atmoszférikus gazbiiretta

Meéréseim egy részEt atmoszférikus gazbiirettaban (13. dbra) végeztem.

T

nivéedény

argonnal téltétt
ballon

[ §303 . gazbiiretta
-

9 0=

termosztalhaté

magneses ST
reakcidedény

termosztat %
keverd

13. abra: Gazbiiretta elrendezése.
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A mérések eldtt egy ballont argonnal toltdttem fel, hogy a késObbiekben kdnnyen inert
reakciokoriilményeket teremthessek. A termosztatot beallitottam a megfeleld hdmérsékletre.
Miutan a komplexet szilard formaban a reakcidedénybe raktam és lezartam azt, a gazbiirettat
alaposan kivakuumoztam. Ezutin a zarofolyadékot jelre allitottam, S a rendszert argonnal
toltottem fel, mert a katalizator oxigén-érzékeny. A komplex oldasat Schlenk technikéval
levegdmentesitett vizzel végeztem, a szubsztratumot — hasonloan a vizhez — fecskenddvel

juttattam a reakcidedénybe. A gazfejlodést stopperrel kovettem.

4.3.1.2. Nagy térfogati atmoszférikus gazbiiretta

A rendelkezésemre 4llo gazbiiretta hatranya, hogy maximum 40 cm® gazfejlédést
tudtunk kovetni vele. Mivel ezt a térfogatmennyiséget bizonyos reakciok esetében néhany
perc alatt elértiikk, ezért Osszedllitottunk egy alternativ gdzvolumetrids mérdberendezést,
melynek sematikus d&brdja a 14. abran lathat6. A berendezés emellett lehetdvé tette
szdmunkra, hogy a gazbiirettdas mérésekhez képest sokkal nagyobb mennyiségi
szubsztraitumot bontsunk, ezaltal meg tudtuk hatirozni, hogy mekkora formidt felesleget

képes a komplex hatékonyan bontani.

termosztalt ]
edény Schlenk edény Paciaiis = forditott
gumikonusz pipetta™~t_f\ mérdhenger
T-csé ]
) = kad
= _'“'1 2 viz
reakcioelegy o
fecskendéd R /
magneses -
keverg ; /:‘/’f
gumicsd
A —
N e

14. abra: A kisérleti berendezés rajza.

A katalizatort ,,in situ” allitottam elé Schlenk-edényben. Az [IrCl(cod)(emim)] (2,25
mg, 0,005 mmol) komplexet és mtppms-Na (4 mg, 0,01 mmol) foszfint kiargonozott vizben
oldottam (8 ml), majd kevertettem a vords szin megjelenés€ig. A lezart, argon atmoszféra
alatt 1évé reakcidedényt termosztalt edénybe helyeztem, majd gumicsovon keresztiil
csatlakoztattam a kisérleti berendezéshez. Ezutan fecskendé (100 ml) segitségével a forditott
méréhenger (250 ml) felsé beosztasaig szivtam a kadbol a vizet. A formiat oldatot (0,21 g;
0,42 g; 0,85 g; 1,06 g; 1,48 g; rendre 3, 6, 12, 15, 21 mmol Na-formiat 8 ml vizben)
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fecskendével juttattam a Schlenk-edénybe a gumikonuszon keresztiill. A gazfejlédést
(maximalisan 250 cm®) a forditott méréhenger folyadékszintjének csokkenése jelezte, amit
stopperrel kovettem. Fontos megjegyezni, hogy a berendezésben a méréhenger nincs
termosztalva, valamint oxigént is tartalmaz, mert a fecskenddvel a teljes levegdmennyiséget

nem lehet eltavolitani.

4.3.2. Zart rendszerben végzett mérések
4.3.2.1. Nyomasallé iivegreaktor

Zart rendszerben végzett méréseim egy részét nyomdsalld livegreaktorban (15. &bra)
végeztem. Ez egy olyan eszkdz, melyben egy vastag fali livegoszlop specialis feltéttel van
ellatva, ami tartalmaz egy nyomdasmérdt, tliszelepes gazbevezetdt, valamint egy gumi
szeptumot, ami lehetdvé teszi a mintavételt, illetve beadagolast. Biztonsagi okokbol az iivegre

surQ szovésu drothalot tettiink.

Szeptum
Nyoméasméré kupakkal
Gazbevezets
csonk
Tiszelep
Drothald
Termosztat
kopeny
Nyomasallo
Magneses reaktorcsé

keverg

15. abra: A nyomasall6 iivegreaktor.

Az iivegreaktorba a [IrCl(cod)(emim)] komplexet (9 mg, 0,02 mmol), valamint az
mtppms-Na-t (17 mg, 0,04 mmol) szildrdan mértem be. A feltét felhelyezését kovetden a
gazbevezetd csonkjan keresztiil levegémentesitettem az edényt. A reaktorba kiargonozott
vizet (5 ml) juttattam fecskenddvel a szeptumon keresztiil, majd a komplex feloldodésat jelzo
narancs-vords oldatszin megjelenése utan az eszkozre biztonsagi drothalot huztam és egy
termosztalt edénybe helyeztem. A szubsztratumként hasznalt Na-formiatot (1,7 g, 24 mmol)
szintén kiargonozott vizben (5 ml) oldottam és fecskendével juttattam a reaktorba. Az igy

elkészitett reakcidelegy iridiumra 2 mM-o0s, foszfinra 4 mM-os, a szubsztratumra nézve pedig
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2400 mM-os, ami a gazbiirettas mérésekhez képest tizszeres szubsztrat koncentraciot jelent. A
gazfejlodést a manométer segitségével kovettem, maximdlisan 10 bar nyomadsig (az

tivegreaktor ennyit tesz lehetdve).

4.3.2.2. Zaftir NMR-cso

A bikarbonat redukciés miiveleteit Bruker Avance 400 tipust NMR késziilékben
vizsgaltuk, melyhez a reakcidoedény egy 120 bar-ig nyomasallé zafircsé volt (16. abra).

- Ti-6tvozet
tolt6 szelep

hagyomanyos
keramia
spinner

Zafir
NMR-csé

[ g

10-mm
16. abra: Nagynyomasu mérésekre alkalmas (<120 bar) zafir NMR-csé felépitése.

Ezekhez a kisérletekhez a komplexbdl torzsoldatot készitettem a kis anyagmennyiségek miatt.
Egy Schlenk-edénybe [IrCl(cod)(emim)] komplexet (3,1 mg 0,007 mmol) és mtppms-Na-t
(4,8 mg, 0,014 mmol) mértem be, majd kiargonozott vizet (2,5 ml) és kiargonozott D,0O (1
ml)-t adtam hozza. A zafir NMR cs8be a 10,2 mg NaHCOs-t (**C-izotoppal dusitott) szilardan
mértem be, majd a torzsoldat homogenizaldsa és a narancs-pirosas szin megjelenése utan
ebbdl 0,5 ml-t adtam a bikarbonathoz. Igy az NMR vizsgalathoz elékészitett oldat iridiumra 2
mM-os, foszfinra 4 mM-os, a szubsztratumra nézve pedig 240 mM-os volt, akarcsak a
gazblirettds mérések sordn. Lezarast kovetéen a csovet 100 bar nyomdsu hidrogénnel

toltottem meg, majd adott hdmérséklete(ke)n felvettem az oldatok BC-NMR spektrumait.
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5. Eredmények és értékelésiik

Kisérleteimet a MTA-DE Homogén Katalizis ¢és Reakcidémechanizmusok
Kutatécsoportban végeztem. A kutatdcsoport egyik f6 profilja 4j vizoldhaté atmenetifém (Rh,
Ru, Ir)-komplexek eldallitasa, vizsgalata, illetve azok felhasznalasa katalitikus reakciokban. A
széndioxid formiattd torténd hidrogénezésében, valamint a formiatok bontasdban a csoport
igéretes eredményeket értek el Az elsésorban Ru-komplex katalizatorral végzett kisérletek
azt mutattdk, hogy enyhén lugos (pH~8) kozegben a széndioxid hidrogénezése jelentosen
gyorsabb, mint savas pH tartomanyban. Mivel lugos kdzegben az oldott széndioxid féként
hidrogénkarbonat-ion formdjdban van jelen, ezért megallapithatd, hogy vizes oldatban a
hidrogénkarbonat-ion sokkal aktivabb szubsztrdtum, mint a széndioxid. Hidrogénes
redukcidja soran formiat-ion keletkezik.

Kutatasom erre a megallapitasra épiilt. A fent leirt ruténium-katalizalt rendszerhez
képest lényegi kiillonbség, hogy méréseim sordn egy masik atmenetifém, az iridium

komplexeit hasznaltam katalizatorként.

5.1. Formiatok bontasa és hidrogénkarbonatok hidrogénezése

A formidtok egy régota ismert tulajdonséga,[23] hogy vizes oldatban katalizatorok

alkalmazasaval hidrogéngéazra és hidrogénkarbonatra bonthatoak.

HCOO™Na* + Hy,0 —ikatalizdlor, p 4+ HCO;'Nat  (4)

A folyamat megfordithatd, a reakciokoriilmények megfeleld valtoztatasaval az egyensuly
konnyedén eltolhatdé barmelyik irdnyba. A kutatocsoport alkalmasnak talalt bizonyos (N-
heterociklusos {NHC} karbént, valamint foszfin-ligandumot tartalmazo) iridium-komplexeket
arra a célra, hogy a reakciot mindkét iranyban katalizaljak. Ezeknek a katalizatoroknak az
alkalmazasa tehat megvalosithato, biztonsagos megoldast jelent a hidrogén kornyezetbarat

tarolasara.

HCOO™ Na'

[Ir(NHC)(foszfin)]
H,O

H; () HCO; Na* H; ()

17. abra: Formiat-hidrogénkarbonat katalitikus hidrogéntarolasi ciklus.
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Meéréseim értékelésének alapjaul az érankénti katalitikus ciklusszdmot (TOF) vettem.
A TOF a katalitikus reakciok jellemzésére altalanosan hasznalt mennyiség. Szamitisa a
kezdeti konverzidértékekre illesztett egyenes meredekségének meghatarozasaval kezdodik.
Ebbdl a kezdeti sebesség egyenesbdl kiszamithatd, hogy mennyi id6 alatt érné el a reakcid a
100%-0s konverziot, majd a kapott idével (6raban megadva) elosztva a
szubsztratum/katalizator aranyt, megkapjuk a (kezdeti) TOF értéket.

A vizsgalt reakciok sebességének homérsékletfiiggését legjobban a latszolagos
aktivalasi energiaval (E,) irhatjuk le. Meghatarozasa szintén grafikusan torténhet az
Arrhenius-0sszefiiggés linearizacidjaval: a kiillonbozé hémérsékleteken szamolt TOF értékek
természetes alapu logaritmusat abrazolva a homérsékletek reciprokainak fliggvényében sok
esetben egy egyenest kapunk, melynek meredeksége -Eo-R™, amibél a latszélagos aktivalasi

energia konnyen szamithato.

5.2. Homérsékletfiiggés vizsgalata a formiat bontasban

Munkam kezdetén néhany esetben preparalt komplexszel végeztiink kisérleteket,
mivel azonban minden esetben iridiumra nézve foszfin felesleget kellett alkalmaznom (azt
tapasztaltuk, hogy iridiumra nézve 2 ekvivalens foszfin felesleggel érhetd el a legnagyobb
konverzio), ezért a késObbiekben a prepardlt komplexek helyett ,,in situ” eldallitott
katalizatorral vizsgaltam a folyamatokat.

A 18. abran lathatok a kiilonboz6é homérsékleteken felvett gorbék, melyekbdl a kezdeti
TOF értékek hatarozhatok meg, mellette pedig az ehhez a gorbesorozathoz tartozd Arrhenius
Osszefliggés linearizalasa figyelhetdé meg. Az 18. &brardl leolvashatd, hogy a hdmérséklet
novelésével - ahogy az varhato is - n6 a reakciosebesség €s magasabb homérsékleteken egyre
hamarabb elérjiik a telitési szakaszt. Alacsony hémérsékleten (50 °C-on) a formiat bontasa

minden vizsgalt komplexszel lassu folyamat. Ez lathat6 az 5. tdblazatban.

50°C W60°C ATO°C ©80°C we """ "
e 7
50 : o ] Q ¢‘.~‘\
Q (‘3," . & & 6,5 ¥
£ 40 Q N ' -
— v AJ s L c e
o QL & G X
= i {Jﬂ Y [~ %] — -
Y30 O 5 &7 & :
= QT =] — L o
: $oAt g W S 55
S 20 gpjf’ u_,' [~ It . - y=-5992,3x +23,893°
J .
10 ,s-rnu! P >
)"' ’_-‘
0T oo 45
i} 2 4 6 8 10 12 0,0028 0,0029 0,003 0,0031 0,0032
id6 /min T KA

18. abra: Reakcidsebesség és homérsékletfiiggés vizsgalata.
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TOF értékek / (h™) Ea
Katalizator

50°C | 60°C | 70°C | 80ec | (kI/mol)
Na,[Ir(bmim)(cod)(mtppts)] + mtppts-Nas | 271 | 499 | 806 | 1290 50

[IrCl(bmim)(cod)]+2 mtppts-Nas 189 | 525 | 849 | 996 52
[IrCl(cod)(emim)]+2 mtppts-Nas 185 | 435 | 656 | 922 50
[IrCl(cod)(emim)]+2 mtppms-Na na. | na | 755 | 1285 54

5. tablazat: Meghatarozott TOF, és E, értékek.

A tablazat utolso6 sorabol hianyz6 adatok arra vezethetk vissza, hogy az iridium és a mtppms-
Na ligandum reakcidjaban keletkezé [Ir(NHC)(cod)(mtppms)] (NHC= bmim, emim)
komplexben belsé soképzodés figyelheté meg (a mtppms-Na ligandum elvesziti a
vizoldhatdsagot biztositdo egyetlen szulfonat csoportjét),[zzl ezaltal a komplex vizoldhatosaga
is csokken. A komplex oldodasa alacsonyabb hdémérsékleteken erds kevertetés hatasara is
csak nehezen megy végbe. Tovabba a tdbldzat adataibol lathatjuk, hogy nincs nagy eltérés
sem a TOF értékekben, sem az azokbdl meghatarozhatd latszolagos aktivitdsi energia
értékekben (melyeket a reakciot jellemz6 homérsékleti koefficiensként tudunk kezelni). Két
esetben kapunk kiemelked, 1300 h' koriili TOF értéket T=80°C-on, a
Nay[lr(bmim)(cod)(mtppts)] + mtppts-Nas illetve az [IrCl(cod)(emim)] + 2 mtppms-Na
katalitikus rendszer alkalmazdsakor. Ezen megfigyelések kapcsdn dontottiink gy, hogy
[IrCl(cod)(emim)] + 2 mtppms-Na rendszerrel fogjuk részletesen vizsgalni formiat

bontas/hidrogénkarbonat redukcid katalitikus ciklust, mint alkalmas hidrogéntarolo rendszert.

5.3. Kiilonbo6zo alkalifém-formiatok bontasa

Egy korabbi munka kapcsan Ru-katalizatorral veégzett kisérletek®"

arra mutattak ra,
hogy az alkalifém-formiatok kationjanak mindsége hatassal van a reakciora. Kimutattak, hogy
a Cs-formiat bomlasa sokkal gyorsabban kovetkezik be [{RuCly(mtppms)}.] jelenlétében,
mint a tobbi formiaté. Ezen elézmények indokolttd tették a kiilonbozd alkalifém-formidtok
bontasanak/bomlasanak vizsgalatat az altalunk hasznalt ,,in-situ” Ir-NHC-foszfin rendszerben
1. A méréshez a natrium-formiat mellett litium-formiatot, kalium-formiatot és cézium-
formidtot hasznaltunk. A 19. abrabol és az 6. tablazatbol lathatd, hogy bar a Cs-formiat
bontasa megy végbe a leggyorsabban, a TOF értéke nem tér el jelentdsen a Na-formiat

bontasabol meghatarozhatd6 TOF értéktdl, vagyis kisérleteink kivitelezésénél nem indokolt a

joval dragabb cézium-formiat hasznalata.
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2 mM [IrCl(cod)(emim)], 4 mM mtppms-Na, 240 mM szubsztratum, 5,5 ml desztillalt viz, T=80°C.

19. abra: Alkalifém-formiatok bontasanak TOF értékeli.

Formiat | HCOOLIi | HCOONa | HCOOK | HCOOCs
TOF/h'| 1118 1285 1166 1295

6. tablazat: Alkalifém-formiatok bontasanak TOF értékei.

5.4. Natrium-formiat bontasa nagy térfogatu nyilt rendszerben

A nagyobb térfogatii (250 ml) forditott méréhengerrel ellatott gazbiiretta lehetdséget
adott arra, hogy megismételjiik a kis térfogati gazbiirettds méréseinket tobb cikluson
keresztiil iigy, hogy lehetdleg minden ciklusban elérjiik a telitési szakaszt. Erre a kordbbi max.
40 cm® térfogatu gazbiirettdban nem volt lehetéség. A kezdeti katalizator €s szubsztrat
koncentraciok megegyeztek a kordbban alkalmazott paraméterekkel €és minden ciklus
Ujrainditdsakor tovabbi, iridiumra nézve 120-szoros mennyiségli formidtot adtunk a
reakcidelegyhez. Otszor inditottuk Gijra a bontast, vagyis dsszesen 600-szoros feleslegben
Keriilt hozza a szubsztratum.

A mérést a 20. abra foglalja Ossze, amelybdl messzemend kovetkeztetések nem
vonhatok le, de az egyértelmiien elmondhatd, hogy minden jabb formiat hozzdadésa ismételt
hidrogénképzddést generalt, azonban a reakcié oldatbeli egyensuly kialakuldsa miatt minden
alkalommal egyre lassabb kezdeti sebességgel ment végbe, az ujabb egyensily beallasa pedig
késobb kovetkezett be.
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2 mM [IrCl(cod)(emim)], 4 mM mtppms-Na,5 ml desztillalt viz, T=80°C
(1), (2), (3),(4), (5) ciklusban + 240 mM HCOONa

20. abra: Formiat bontas tobb ciklusban egymas utan.

5.5. Szubsztratum-fiiggés vizsgalata nyilt rendszerben

Az 5.4. fejezetben bemutatott kisérleti berendezés alkalmas wvolt arra, hogy
megvizsgaljuk, hogyan jatszodik le a natrium-formiat bontasa, ha nagyobb feleslegben
hasznaljuk a szubsztratumot, tovabba valaszt kaptunk arra is, hogy van-e olyan fels6 hatara a
szubsztratum feleslegnek, ami mar nem gyorsitja a vizsgalt folyamatot, hanem gatolja a
reakcio lejatszodasat. A 21. 4bra adatainak elemzésébdl egyértelmien kideriil, hogy
mindaddig, mig iridiumra nézve 2400-szoros feleslegben alkalmazzuk a szubsztratumot a
TOF értékek novekednek, majd tovabb ndvelve a formidt mennyiségét a konverzidban
csOkkenést tapasztalunk. Ez a csokkenés 3000-szeres feleslegnél még nem szamottevo,
viszont 4200-szoros feleslegnél mar drasztikus valtozas kovetkezik be, és a komplex formiat
hatasara bekovetkez6 kisozodasa is megfigyelhetd.

Megjegyzendd, hogy az 5.4.-es fejezetben, valamint ebben a kisérletben is olyan
berendezést alkalmaztunk, amely nem tekinthetd tokéletesen termosztalt rendszernek. A
gaztér (mely esetiinkben a forditott méréhenger volt) termosztidladsa nem megoldott, igy a
meghatarozott TOF értékek is csak latszolagos kezdeti TOF értékeknek tekintheték. A kapott
adatokbdl tényszerlien az allapithaté meg, hogy az adott koriilmények alkalmazasa mellett a
katalizatorra nézve 3000-szeres feleslegnél tobb formiat alkalmazasa nincs jO hatassal a

reakciora.
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0,5 mM [IrCl(cod)(emim)], 1 mM mtppms-Na, 10 ml desztillalt viz, szubsztratum: HCOONa, T=80°C

21. abra: A formiat bontés szubsztratum-fiiggése.

Ir:szubsztratum | 1:600 | 1:1200 | 1:2400 | 1:3000 | 1:4200
TOF/ht 1317 | 2139 | 3802 | 3697 | 2025

7. tablazat: Meghatarozott TOF értékek.

5.6. Natrium-formiat bontas/hidrogénkarbonat hidrogénezés vizsgalata zart
rendszerben

Vizsgalatainkat kiterjesztettiik zart rendszerekben kivitelezett reakciokra is, ahol részben
tanulmanyozni tudtuk a formiat bontas oldalarél, hogy adott reakciokdriilmények alkalmazéasa
mellett mekkora nyomast érhetiink el, a hidrogénkarbonat oldalardél pedig meg tudtuk
hatarozni, hogy egy adott nyomason (esetiinkben 100 bar) milyen mértékben és milyen

gyorsasaggal ment végbe a bikarbonat redukcio.

5.6.1. Formiat bontas kozepes nyomasu reaktorban

Zart rendszerben a formiat bontas egyensulyban van a hidrogénkarbonat redukcioval.
Az altalunk alkalmazott koriilmények kozott (22. abra) az egyensulyi nyomas 5,4 bar volt,
ami megfelel mintegy 400 ml H, gaznak 10 ml vizes oldatbol. A nyomast leengedve Ujra
hidrogén képzodott és egy Ujabb egyensulyt értiink el a formiat koncentracid oldatbeli
csOkkenésének koszonhetden alacsonyabb nyoméason. Haromszor megismételve dsszesen 9,2

bar hidrogén gazt engedtiink le, ami hozzavetélegesen 650 ml H, gazt jelent.
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2 mM [IrCl(cod)(emim)], 4 mM mtppms-Na, 2400 mM HCOONa, 10 ml desztillalt viz, T=80°C

22. abra: Hidrogénfejlesztés zart rendszerben.

Atszamitva ezeket a nyomasértékeket azt kapjuk, hogy a kezdeti reakcioval 44%-0s, a
gaz kiengedése utan (1. nyitds) 1jboli 19%-o0s, a 2. nyitas utan pedig még 12%-os konverziot
sikeriilt elérni, ami a teljes reakciora nézve 75%-os elbomlast jelent. A jelenség magyarazata,
hogy a képzddd, egyre nagyobb mennyiségben jelenlévd bikarbonat mar kozepes
hidrogénnyomads alatt is elkezd redukdlodni, igy iddvel beall egy egyensuly, vagyis
ugyanannyi formiat bomlik el, mint amennyi visszaalakul a termékekbdl. A gaz kiengedése
utdn azonban még nincs elegendd nyomas a visszaalakuldshoz, igy jabb formiat adag tud

crer

tablazat).

Szakasz | Kezdeti | 1. nyitas utan | 2. nyitas utan
TOF/ht| 872 624 342

8. tablazat: Az egyes szakaszok TOF értékei.

5.6.2. Hidrogénkarbonat hidrogénezése zafir NMR csoben

Atmoszférikus géazbiirettdban (4.3.1.1.) végzett méréseim soran megvizsgaltam az
[Ir(cod)(emim)(mtppms)] ,,in situ” eldallitott komplex aktivitasat a natrium-formiat katalitikus
bontasaban. Az eredmények az 23. abran lathatéak (80°C-on a reakcid 5 perc alatt elérte a

gazbiirettdval mérhetd hidrogénfejlodést).

Az igéretes eredmények miatt ugy dontottiink, hogy ezzel a komplexszel vizsgaljuk
meg a hidrogéntarolas masik oldalat, vagyis a hidrogénkarbonat katalitikus hidrogénezését. A

mérést zafir NMR csében (4.3.2.2.) végeztiik. A komplexet inerten, argon atmoszféra alatt
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trzsoldatbél mértiik be a szilard hidrogénkarbonatot (H**COONa) tartalmazo csébe, majd az
1 bar argonnyomds alatt 1évé edényt 100 bar hidrogénnel toltottiik meg. A redukcids
folyamatot *C NMR spektroszkopiaval —kovettiik, a spektrumok kiértékelésébdl
meghatarozott konverzié gorbéket a 23. abra, a TOF értékeket a bontasi folyamatok TOF

értékeivel egyiitt a 9. tablazat tartalmazza.

. 100 - A E 100 m
s " pe s N 2]
om 1 o S [ et
2 80 . S g ™ i
w \ - Z ) .-
= - ® \ A
E & ” g Y
£ P § 07 e
5 . . £ N .
E 404 . [ & 404 £ e m
8 / £ ;
© A 8 ;
Z 20 e 204 A
; 2 ;
04— . . . . . . . 0 A— ——
0 10 20 30 40 0 5 10 15
id& f min idé/ min

2 mM [IrCl(cod)(emim)], 4 mM mtppms-Na, 240 mM HCOONa
m: formiat bontds:240 mM HCOONa, 5,5 ml desztillalt viz

A: formiat képzés: 240 mM HCO;Na, 0,35 m/ desztillalt viz, 0,15 ml D,O
1. 7=70°C, 2. T=80°C

23. abra: Na-formiat katalitikus bontasa és képzése [IrCl(cod)(emim)] + 2 mtppms-Na
komplexszel.

Formiat bontas | Formiat képzés

1l.m 2. 1.A 2.A

TOF/h™| 755 | 1285 | 906 | 1584

9. tablazat: A hidrogéntarolas részreakcidinak sebessége.
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6. Osszefoglalas

Energetikai  és  kornyezetvédelmi  eldnyei miatt jovOnk  legigéretesebb
energiahordozodja a hidrogén. Nagy mennyiségii, biztonsagos és kornyezetbarat modon torténd
tarolasara és szallitisara azonban jelenleg még nincs megfeleldé modszer, igy rendkiviil
sokrétli alkalmazasi lehet6ségei kihasznalatlanok. Dolgozatomban ennek a problémanak a
megoldasara teszek javaslatot.

Kisérleteim soran kiilonb6z6é vizoldhatd foszfin tartalmt (mtppms-Na, mtppts-Nas)
Ir()-NHC ([IrCl(cod)(emim)], [IrCI(bmim)(cod)]) komplexeket sikeresen alkalmaztam a
formiatok katalitikus bontasdban. Vizsgalataim arra iranyultak, hogy meghatirozzam a
kiilonbozé  katalizatorok — aktivitasara jellemzé TOF  értékeket, valamint azok
hémérsékletfiiggését, a katalaizator rendszerek egyikével, az [IrCl(cod)(emim)] + 2 mtppms-
Na rendszerrel részletesebben tanulmanyozzam a formidt bontds/hidrogénkarbonat redukciod
katalitikus ciklust, mint alkalmas hidrogéntarolé rendszert.

Méréseket végeztiink a kisebb térfogati (kb. 40 cm®) atmoszférikus gazbiirettatol a
nagyobb térfogata (kb. 250 cm® gazképzddést kovetését lehetdveé tévd) nyilt rendszeren at, a
nagyobb H; nyomas vizsgalataira alkalmas nyomasmérdvel ellatott zart rendszerig.
Kisérleteim bizonyitottak, hogy az [IrCl(cod)(emim)] + 2 mtppms-Na rendszer, T=80°C-on
katalizdlja nemcsak kisebb, de nagyobb mennyiségli formidt bontasat €s ugyanolyan
120-szoros feleslegben adagolt formiat bontasaban kozel azonos konverziot sikeriilt elérni
tovabba megallapitottuk, hogy a komplex katalitikus aktivitasa 3000-szeres szubsztratum
felesleg folott kezdett csokkeni (aminek fizikai oka - a katalizator kis6zasa - is lehetett).
Igazoltuk, hogy zart rendszerben az [IrCl(cod)(emim)] + 2 mtppms-Na katalizdtor nemcsak a
formidt bontast katalizalja, hanem a hidrogénkarbonat redukciojat is. Nagynyomast, 10 mm-
es zafir csében 100 bar-on kivitelezett reakcioban 1584 h™ TOF értéket értiink el.

Osszességében tehat megallapithatd, hogy a [IrCl(cod)(emim)] + 2 mtppms-Na
komplex rendkiviil kedvezd katalitikus tulajdonsagokat mutat a formiat / hidrogénkarbonat
ciklus zart rendszerben torténd megvaldsitasahoz, vagyis alkalmazasaval megoldhat6 az olcséd
¢s Dbiztonsagos hidrogéntarolds, ami lényeges hozzdjaruldst jelent a ,,z6ld energia”

térnyeréséhez.
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/. Koszonetnyilvanitas

Ezlton szeretnék koszonetet mondani mindazoknak, akik dolgozatom elkészitésében
segitségemre voltak.

Koszonettel tartozom Dr. Gaspar Vilmos tanszékvezetonek, hogy tudomanyos
munkamat a Fizikai Kémiai Tanszéken végezhettem, valamint Dr. Jo6 Ferencnek, hogy
kutatocsoportjanak tagja lehettem.

Legfoképp koszonom témavezetomnek, Dr. Horvath Henriettdnak, hogy a munkémat
nagy odafigyeléssel €és szakértelemmel iranyitotta, dolgozatom elkészitésében pedig hasznos
tanacsokkal latott el.

Kiilon koszonet illeti Dr. Papp Gabort, aki munkdm soran rengeteg elméleti és
gyakorlati probléman atsegitett.

Ko6szoném a D601/602 laboratérium valamennyi munkatarsanak, hallgatdjanak, akik
ottlétem soran barmilyen modon a segitségemre voltak.

Végiil, de nem utolsé sorban halaval tartozom a csalddomnak, baratndmnek,
baritaimnak a végtelen tiirelmiikért, segitségiikért és tamogatasukért.

A kutatas az OTKA (K 101372), a DE Belsd Kutatasi Palyazat és a TAMOP-4.2.2.A-
11/1/KONV-2012-0043 szamt ENVIKUT projekt keretében, az Eurdpai Uni6 tamogatasaval,

az Eurdpai Szocidlis Alap tarsfinanszirozasaval valosult meg.

SZECHENYI @
Eurépai Unié “
Eurépai Szocialis

Alap

MAGYARORSZAG - =
prtoyevaall BEFEKTETES A JOVOBE
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