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1. Bevezetés

A 21. szazadban egyre fokozodd energiavalsag problémakdre felveti azt a kérdést, hogy az
elkovetkezendd évtizedekben miként fogunk energidhoz jutni. Az altalunk felhasznalt energiat foként a
fosszilis energiahordozokbdl (kdolaj, folgaz €s szén) nyerjiikk, melyek csak korlatozott mennyiségben
allnak rendelkezésiinkre. Tovabba nagymértékben hozzajarulnak a globalis felmelegedéshez, mivel

felhasznalasuk soran liveghazhatést okozé Un. antropogén gazok fejlodnek.

Primary energy consumption by source, World et
Primary energy is shown based on the ‘substitution” method which takes account of inefficiencies in energy production from fossil fuels. .
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1. dbra: Globalis energia felhasznaldsunk 1965-2021 kozott (TWh egységben kifejezve) ™

Az egyik legnagyobb mennyiségben el6fordulo iiveghazhatast okozo gaz a CO2, melynek a légkori
koncentracidja az elmult évtizedekben egyre csak fokozodott, olyan mértékben, hogy 2023-ra 423 ppm-re

nétt a légkori CO2 koncentracio.
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felhasznalasunkat biztositani tudjuk egyre novekszik az igény az alternativ és kornyezetbarat
energiaforrasok felkutatasara. Egyik ilyen potencialis energiaforrasnak bizonyult a hidrogén.

A hidrogén esetében szdmos kutatas alatamasztotta, hogy kozlekedési rendszerekben alkalmazva
robbandé motor hajtéanyagaként, elektromos energia fejlesztésre iizemanyagcelldkban, illetve
iizemanyagként valo alkalmazasa soran haromszoros mennyiségli energiat tudunk nyerni beldle, mint a
szénhidrogén alapu iizemanyagokbol. Az eldallithatd energia mennyisége kb. 122 kl/kg.B4
Alkalmazhatosaganak egyetlen kihivasat jelenti a megfeleld6 modon valod tarolasa, amelyre szamos

lehetdségiink van.

1.1.H2 tarolas 5°

A hidrogén esetében a legfontosabb, hogy megfeleld6 mdodon taroljuk annak érdekében, hogy

felhasznalasat a lehet6leg koltséghatékonyan €s biztonsagosan tudjuk Kivitelezni.
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Szamos fizikai és kémiai mddszert is kidolgoztak a hidrogén megfeleld tarolasara. Ezek koziil az
egyik legjobb tarolasi lehetdséget a kémiai kotésekkel kialakitva tudjuk elérni, mivel az igy kialakulo
rendszerekben akar évekig el tudjuk tarolni a hidrogént és legtobbszor konnyebb ezeket szallitani. Ilyen
rendszereket lehet kialakitani HCOOH, formiat-sok vizes oldatai vagy pl. NHs segitségével. Elonyiik, hogy
ezek a rendszerek zartak ¢és a benniik lejatszodd folyamatok reverzibilisek. Magat a hidrogént pedig

megfeleld katalizatorok alkalmazaséaval tudjuk beldliik felszabaditani.

1
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3. dbra: Hidrogén tarolds lehetéségeinek szemléltetése ')

Az egyik legigéretesebb hidrogeéntarolasra alkalmas munkaanyagnak a hangyasav bizonyult.
Szamos homogén ¢és heterogén katalizatort fejlesztettek ki a HCOOH szelektiv bontasara. A folyamatban
hidrogén géz keletkezik, amelyet lizemanyagcellakban felhasznalhatunk elektromos energiatermelésre. A
hidrogén mellett COz is keletkezik viszont megfeleld katalizatorok és koriilmények kozott visszaredukalva

HCOOH-v4 alakithatd, amit ezt kovetden ismét felhasznalhatunk hidrogén fejlesztésre.
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2. Irodalmi elozmények
A kémiai hidrogéntarolas megvaldsitdsara mar tobb formaban is leirasra keriiltek aktiv homogén

katalizatorok az irodalomban, melyek foként Rul®%l, [r[20.1112] Rp jlletve az ezeknél olcsobb Fel*sl Nilt4l ¢s

Mn[516] dtmeneti fémek komplex vegyiiletei.
Az elsé hangyasav bontasban alkalmazhato Ir, Pd, Pt atmenetifém komplexeket 1967-ben Coffey és

munkatarsai publikaltak. Az altaluk alkalmazott Ir-foszfin alapi komplexnek meghatarozé szerepe volt a Ir-
alapi homogén Kkatalitikus hangyasav bontasban. [*91 2008-ban Laurenczy Gabor és munkatarsai

tanulmanyoztdk a Ru-alapt vizes kozegli hangyasav bontast, viszont az altaluk alkalmazott katalizator a

formiatot nem tudta elbontani igy 100% konverzié elérésében ez gatat szabott. [€]
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4. abra: Laurenczy és munkatdrsai dltal vizsgalt zart rendszert kisérlet és az daltaluk javasolt hidrogéntarolo
ciklus.25°C (o) (125 mM Ru), 70°C (A), 80°C (4), 90°C (w), 100°C (o), 120°C (1) (22 mM Ru); 4M
HCOOH/HCOONa (9:1)
A témaval kapcsolatban Beller és munkatarsai is folytattak kutatasokat, hangyasav/trietilamin 5:2
aranyu elegyében vizsgaltak a bontasi reakciot. Az itt keletkezd COz-amin gazelegyet és a Ho-t elvalasztottak
egymastol, a Ho-t lizemanyagcellaba vezették. Ezaltal sikeriilt igazolniuk, hogy a hangyasav alkalmas

munkaanyag a hidrogéntarolasban, azaz iizemanyagcelldk hajtdanyagaként funkciondlhat, mivel allando

elektromos energiat sikeriilt nyerni beldle. [°]
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5. dbra: Beller és munkatdrsai dltal javasolt CO/HCOOH hidrogéntarolé ciklus !
Ugyanez a kutatocsoport 2022-ben egy homogén CO2 megkotd és tarold rendszerrdl szamolt be. A

CO,-t megkdtve majd ezt katalitikusan hidrogénezve C1 szarmazékokat tudtak elééllitani. [°]
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6. abra: Beller és munkatarsai altal javasolt homogén CO2 megkéto és tarolo rendszer
Szintén 2022-ben publikaltak lizin jelenlétében miikodé Mn-alapu komplex altali reverzibilis
hidrogénez6 rendszerrdl. Az altaluk alkalmazott komplex altal katalizalt hidrogénezési reakcioban elért TON=

2.000.000 volt, mig a dehidrogénezési reakcidoban TON= 600.000 volt.
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Cat.
CO, + Lys+H, » [Lys*HCOOH

H,O/THF (5/5 mL)
12h

Cat.(0.10-0.20 pmol)
Lys (1.0 equiv.)
HCOOH » CO, + H,

H,O/THF (5/5 mL)
90°C;12 h

7. dbra: Beller és munkatdarsai dltal javasolt hidrogénezési és dehidrogénezési folyamat %

A legaktivabb vizes kozegli homogénkatalitikus hangyasav bontésra alkalmas Ir-alapu katalizatort Li
¢s munkatarsai publikaltak 2015-ben. Az altaluk alkalmazott kopmlex [Cp*IrCl(2,2°-bi-1,4,5,6
tetrahidropirimidin)Cl], melynek a Katalitikus ciklusszama 487 500 h volt 90 °C-on mérve.[*"]

A DE TTK Fizikai Kémiai Tanszé¢kén miikodé Homogén Katalizis Kutatocsoport is folytat kutatasokat
a vizes kozegli hidrogéntarolassal kapcsolatban. 2011-ben a kutatécsoport elséként mutatta be a

[{RuCl2(mtppms)2}2] komplex katalizalt vizes kozegben miikodd reverzibilis Ha-tarolo rendszert. (28]

100 44—+ =-=—-==-—=--- -~ e T —t——----- - —- - '
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8. dbra: a HCOO és HCOs ionok viszonya a formidat/hidrogénkarbondt ciklusban *®

a: feltoltési szakasz: p(H2)=100 bar; b: kisiitési szakasz: p(H2)=1 bar
kat: [{RuCly(mtppms)2}.]; [Ru]=10mM; [mtppms]=42,5 mM; [NaHCO3]=257mM;

T=83°C; V(D,0)=2 mL



Czuna Alexandra: A [{RuCl,(mtppms;},] komplex altal katalizalt HCOOH-bontds Tanulméanyozasa

A kutatocsoport szamos atmenetifém komplexet is vizsgalt a formiat bontési reakcioban melyek

koziil az Ir-alapti komplexek rendkiviil

1600 7

[{RuClz(mtppms).}2]-mtppms*?! 1400 -
1
2 | [Ru(H20)s]tos-mtppms 1200
3 | [Ru(H20)e]tos-mtppts 1000
4 [Ru(Hzo)a]t?s-dpppts i ais L
5 | [{RuClz(p-cimol)},]-mtppts =
6 | [{RuCly(p-cimol)}.]-mtppms § 600 1
7 | [{RuCly(p-cimol)}.]-dpppts S wlER
8 | [RUClz(bmim)(p-cimol)] _ I

- - 200 1

9 | [RuClz(bmim)(p-cimol)]-mtppts ' l '
10 | [RuCly(bmim)(p-cimol)]-mpttms 0 !r - ' ., '1 am _m . m .1-"'
11 | [RuCly(bmim)(p-cimol)]-dpppts 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14
12 | [IrCl(bmim)(cod)]-mtppts komplexek
13 | [IrCl(bmim)(cod)]-mtppms
14 | [IrCl(bmim)(cod)]-dpppts

9. dbra: A vizsgalt komplexek katalitikus aktivitasa. 2%

Koriilmények: 2mM katalizator, SmM foszfin, 240 mM HCOONa, 5,5 mL deszt. viz.
Csoportjeldlések: tos: tozil,; dpppts. tetraszulfonalt-1,3-bisz(difenilfoszfino)-propdn
A cisz,mer-[IrH2Cl(mtppms)s] atmenetifém komplex eldallitasarol 2016-ban szamoltak be. Igazoltak,

hogy kiemelkedé aktivitdst mutat a HCOOH-b6] térténd hidrogén fejlesztésben. 2]

2.1  Kutatasi ElI6zmény 2!

Szakdolgozati kutatasaim soran a halogenid ionok hatdsat tanulmanyoztam a cisz,mer-
[IrH2Cl(mtppms)s] atmenetifém komplex altal katalizalt hangyasav bontasban kiilonbozé [Halogenid]/[Ir]
aranyok mellett 60 °C-on. A kiilénb6z6 halogenid sokat a katalizator mennyiségéhez viszonyitva 2x-5000%
feleslegekben alkalmaztam. Ezen kisérletek soran arra a kdvetkeztetésre jutottam, hogy a klorid, bromid és
jodid ionok esetében halogeno-Ir-dihidridek képzddnek, melyek joval kisebb aktivitast mutatnak a hangyasav
bontasi reakcioban. A fluorid ionok esetében a reakcioban HF keletkezhet, ami ko-katalizatorként részt vesz
a reakcioban és 1000x-es feleslegben alkalmazva 2x-es sebességnoveld hatast fejtett ki a reakcidra. A

hidrogén-fluorid keletkezését DFT szamitasokkal igazoltuk.
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10. abra: Hangyasav dehidrogénezési reakcio valtozo [halogenid ion] /[katalizator] arany mellett 60°C-on

Nir = 4,9%10° mol: Nucoor = 3,58 %10° mol; Nucoona = 4,9% 10 mol; V = 5,0 mL.
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11. dbra: A cisz,mer-[IrH.Cl(mtppms)s/ komplex katalizalt HCOOH-bontas DFT szamolasokbdl kovetkezo

mechanizmusa
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3. Ceélkituzeés

TDK dolgozatomat a DE TTK Fizikai Kémiai tanszéken, a Homogén Katalizis Kutatocsoport
munkdjaba bekapcsolédva végeztem a hidrogén tarolds témakorében. Kutatdsom soran a
[{RuClz(mtppms)2}2] atmenetifém komplex eldallitasat végeztem és vizsgaltam az ezen komplex altal
katalizalt hidrogén fejlesztés pH fiiggését hangyasavbol. Illetve tanulmanyoztam a halogenid ionok hatasat

a HCOOH/HCOO bontas sebességére, a Bsc szakdolgozati kutatasaim eredményeit alapul véve.

Vizsgélataim célja volt, hogy a kutatdcsoport altal meghatarozott Hz fejlodés sebességének és
mértékének homérséklet fliggési diagramja alapjan a 60 °C-on végbemend HCOO™ bontasi reakcionak a

pH fiiggését megvizsgaljam.

35 Buuc
30
E 25
~ 70°C
£ 20
g 60°C
::-E 15
10 50°C
5 40°C
0
0 10 20 30 40 50 60
idé [ perc

12. dbra: A Hy-fejlédés sebességének és mértékének homérsékletfiiggése. ¥

A pH fliggés meghatarozasat kovetéen pedig vizsgaltam, hogy az egyes halogenid ionok milyen hatast

gyakorolnak a bontési reakcidra.

11
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4. Kisérleti rész

4.1 Katalizator eléallitasa

A katalizator szintéziséhez mtppms-es ligandumot és RuClsx3H,0-ot hasznaltam, melyet a Pressure
Chemical Co.-t6l szereztiink be. A ligandumot az 1998-ban publikalt mddszer alapjan allitottuk eld, ahol
szulfonalas soran 6leumot és trifenil-foszfint reagaltattunk egymassal. A reakciot kovetéen mono-szulfonalt
trifenil-foszfin képzodott és ezt NaOH-dal vald semlegesités utan szilard formaban nyertiik ki. Ennek

szerkezete pedig a kovetkez6 abran lathato:

mtppms:

SO3Na

13. abra: Monoszulfonalt trifenilfoszfin natrium sojanak szerkezete

A katalizator eléallitasa soran 60 mL 96%-os oxigénmentesitett etanolhoz melegités kozben 6,75 mmol
(2,7g) mtppms ligandumot adtam. A ligandum feloldodasat kdvetéen 1,15 mmol (300 mg) RuClzx3H20-ot
adtam a rendszerhez, majd reflux homérsékleten 2 6ran keresztiil kevertettem. Ez id0 alatt fokozatosan
képzOdott narancssarga csapadék formajaban a termék. A refluxaltatast kovet6en az oldatot lehitéttem, majd
a csapadékot G4-es Schlenk iivegsziirdn inert koriilmények kozott sziirtem, hideg absz.EtOH-lal és dietil-
éterrel mostam és végiil vakuum alatt szaritottam. A komplex szerkezetét elemanalizissel, NMR-rel, ESI-MS

és IR-rel is ellendriztik.

4.2 A kisérletek kovetésére alkalmazott modszer

4.2.1. Atmoszférikus gazbiiretta

A méréseimet gazvolumetrids modszer segitségével kovettem, vagyis a reakcio soran fejlodott gaz

mennyiségét mértem. Az altalam hasznalt biiretta 50 cm3-es termosztalhaté berendezés volt.

12
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14. abra: Atmoszférikus gazbiiretta

A szamitasok alapjat a tokéletes gazok allapot egyenlete képezte, melynek segitségével a fejlodott gaz

mennyisége meghatarozhatd, a 1égkori nyomas, hdmérséklet és a jelenlévd folyadék gdznyoméasa ismeretében.

pXV=nXRXT

13
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Ahol:

e V, atérfogat (m°)

e N, az anyagmennyiség (mol)

e R, azegyetemes gazalland6 melynek értéke 8,314 J/molxK

e T, atermodinamikai homérséklet (K)

e p, anyomds (Pa): Ezen nyomas a fejlédott gaz (pg) és a viz kisérleti hdmérsékletéhez tartozo telitett
géznyomasanak 0sszegeként (pv) adhatdo meg. (Dalton térvény értelmében)

P =Dy tDPg
A fejlodo gaz mennyiségét a nivo edény mozgatasaval tudjuk leolvasni, melynek soran a gaztér nyomasa (p)
a légkori nyomassal egyezik meg mivel az edény felso részén talalhatoé nivoedény nyitott. A folyadék szintek
kiegyenlitédése a kozlekedd edények elve alapjan torténik, vagyis a reakciotér nyomasa egyenld lesz a kiilsd

légnyomassal.

Inert atmoszféra biztositasat a rendszerhez csatolt argon palack segitségével biztositottam. Erre azért
volt sziikség mert az altalam hasznalt atmenetifém-komplex rendkiviil érzékeny a levegd oxigénjére vizes
oldatban és ezzel érintkezve konnyen oxidalodik és csokken a katalitikus aktvitasa. A reakcido homérsékletét

pedig egy kiilsd termosztat segitségével allitottam be.

A dehidrogénezési reakcid pH fiiggéssének vizsgalat soran 5 mg (5,23x10° mol) [{RuClz(mtppms)2}-]
-komplexet és 2 mg (5,00x10° mol) mtppms ligandumot mértem ki és még szilard 4llapotban belehelyeztem
egy kb. 10-15 cm®-es Schlenk edénybe, melyet mar az elézetesen 60°C-ra melegitett vizfiirddbe helyeztem és
ezutan gumiszeptummal lezartam. A szilard komponensek feloldasdhoz oxigénmentesitett vizbdl mértem ki
4,5 ml-t és folyamatos argon aram mellett a gumiszeptumon keresztiil fecskenddvel beinjektaltam a
rendszerbe. A reakcio elegyhez a szilard komponensek feloldédasa utdn a gumiszeptumon keresztiil az adott
reakcidhoz sziikséges HCOOH, HCOOH/HCOONa puffer elegyek és HCOONa 0,5ml oldatat adtam és

intenziv kevertetés mellett megindult a dehidrogénezési reakcio.

A halogenid ionok hatasdnak vizsgalata soran pedig az altalam hasznalt NaF, NaCl, NaBr és Nal
sokbol az adott mennyiségeket szintén még szilard allapotban adtam a rendszerhez a ligandummal és a
katalizatorral egylitt. A fejl6dé gaz mennyiségeket az id6 filiggvényében rogzitettem, majd a kapott

eredményeket abrazolva a kinetikai gorbéket értékeltem.

A reakciok lejatszodasat kovetden a katalitikus folyamatban elbomlott HCOOH mennyiségeket HPLC
segitségével hatdroztam meg. A kapott kromatogrammokat (maradék formiat/hangyasav koncentracidja) a
kutatdcsoport altal meghatarozott kalibracios egyenes alapjan értékeltem ki. Az egyes reakciokhoz tartozé

kromatografids csticsokat a kiértékeld program segitségével integraltam, majd a kapott teriilet értékeket a
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kalibracios egyenes egyenletébe behelyettesitve (ahol a teriilet értékek a tengelymetszetnek vagyis az y-nak

felelnek meg) meghataroztam az egyes oldatokban visszamarado HCOOH/HCOQO™ mennyiségét.
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15. abra HPLC-s mérésekhez felhasznalt kalibracios egyenes

A reakcidk hatasfokanak kiszdmitasahoz pedig a visszamaradd hangyasav mennyiségét levontam a kezdeti
koncentraci6 értékébdl, igy pedig az elbomlott mennyiséget kaptam meg. Ezen érték ismeretében a hatasfokot

a kovetkezo6 képlet alapjan szamitottam ki:

c
n= HCOOH (elbomlott) +100

CHcooH(kezdeti)

A méréseim Osszehasonlitasara, egy kozos egységet az oranként vett katalitikus ciklusszam értéket (TOF)
vettem alapul, melyet altaldban a katalitikus reakciok esetében szokés alkalmazni. Meghatdrozasa sordn a
reakcio kezdeti konverzid-i1dd fiiggvényét hatarozzuk meg, majd vessziik ezen fiiggvény irdnytangensét. A
szdmitasoknal az adott kezdeti sebesség mellett elérhetd 100%-os konverzidhoz tartozd idétartamot (h)
hatdrozzuk meg, majd pedig a szubsztrat/katalizator aranyat osztjuk ezen idétartammal.

[atalakult szubsztratum]/[katalizator]

TOF =
0 1d6 (h)
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5. Elért eredmények és értékelésiik

5.1. Hangyasav bontas atmoszférikus gazbiirettaban

5.1.1. A pH fiiggés vizsgalata

Kutatasom els6dleges célja volt, hogy 60 °C-on megvizsgaljam a [{RuClo(mtppms)2}-] éltal katalizalt
HCOOH bontas pH fliggését. Ennek eredményeként azt tapasztaltam, hogy a maximalis reakciosebesség 2:8
HCOOH/HCOO" arany alkalmazasa mellet érhetd el, ennek értéke 1075 h™t TOF. (16.4bra)
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800 o © 00

TOF /h1

600 F

400

200 F

pH

16. abra: H; fejlodés sebességének pH fiiggése
NRu-komplex) =3,23 X 10°°MOl; Ncoor+Hcoona = 7,51 x10™ mol; V= 5mL,; T= 60°C

A pH fliggés ismeretében két eltérd kezdeti pH-ji rendszerben is megvizsgaltam a halogenid ionok hatasat a
bontasi reakciora. Elso esetben a 2:8 HCOOH/HCOOQO™ aranyu rendszerben (kezdeti pH = 4,30), majd ezt
kovetden pedig azt az esetet is megvizsgaltam amikor a rendszerben csak HCOOH van jelen (kezdeti pH =

2,30). A bontasi reakcio sebessége ebben az esetben 553 h't TOF.
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5.1.2. Halogenid ionok hatiasa a HCOOH-bontasra

A halogenid ionok hatasanak vizsgalata soran NaF, NaCl, NaBr ¢és Nal sokat alkalmaztam kiilonb6z6
mennyiségekben, melyet a katalizator mennyiségéhez viszonyitottam. A Halogenid/Katalizator arany széles
tartomanyban mozgott, 2x-20000x felesleget alkalmaztam. A halogenid mennyiséget (a fluorid ionok
kivételével) addig noveltem amig a bontasi reakcié mar nem indult meg. A fluorid ionok esetében ezt a

mennyiséget nem tudtam elérni mivel még 20000% feleslegben alkalmazva is tapasztaltam Hz fejlodést.

A mért adatok kiértékelését kovetden, arra az eredményre jutottam, hogy a fluorid ionok esetében 2:8
HCOOH/HCOO" aranyt rendszerben 1,14x-es sebesség ndveld hatast fejtenek ki (TOF= 1231 ht) 2000x-es

feleslegben alkalmazva. (17. abra)
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17. abra: Fluorid ionok hatasa 2:8 HCOOH/HCOO" aranyu rendszerben

NRukomplex) = 5,2295 % 10°°mol; Ncoony=1,5017 10" mol; ncoonay=6,0067 x10*mol; V= 5mL; T=
60°C

A fluorid ionok hatasat megvizsgalva csak HCOOH-t tartalmaz6 reakcié elegyben, azt tapasztaltam, hogy
1000x-es felesleghen alkalmazva 2x-es sebesség noveld hatast fejtenek ki (TOF= 1131 h'l) a reakciora. (18.
abra) Tovabba 1000%-20000x felesleg tartomanyban alkalmazva a hangyasav teljes mennyisége elbonthato

volt.
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18. dbra: Fluorid ionok hatasa 10:0 HCOOH/HCOO" ardnyu rendszerben
NRu-komplex) = 5,2295 % 107°mol; N(coony=7,5084 x10™* mol; V= 5mL; 7= 60°C
A kloridionok hatasanak vizsgalata soran a 2:8 HCOOH/HCOQ™ aranyu rendszerben 1000x-es feleslegben
alkalmazva ~1,5x-es sebesség ndveld hatast gyakorolnak a reakciora (TOF= 1530 h1). (19. abra)
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19. d@bra: Klorid ionok hatasa 2:8 HCOOH/HCOOQ" ardnyu rendszerben
NRukomplex) = 5,2295 % 10°°mol; Ncoony=1,5017 x10™* mol; nHcoonay=6,0067 x10*mol; V= 5mL; T=
60°C
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A Kloridionok hatasat megvizsgalva a tisztan HCOOH-t tartalmazo elegy esetében 20x-0s feleslegben
alkalmazva minimalis sebesség ndveld hatast (~1,4x-es) gyakorol a bontasi reakciora (TOF= 764 h). (20.

abra)
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20. abra: Klorid ionok hatdsa 10:0 HCOOH/HCOO" ardnyt rendszerben
NRukompley = 5,2295 % 10°°mol; N(HcooH)="7,5084 x10* mol; V= 5mL; T= 60°C

A bromid ionok hatasanak vizsgalata soran a 2:8 HCOOH/HCOO" aranyt rendszerben 300x-0s feleslegben
alkalmazva ~1,8x-0s sebesség noveld hatast gyakorolnak a reakciora (TOF= 1949 h1). (21. 4bra)
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21. abra: Bromid ionok hatdisa 2:8 HCOOH/HCOQO' ardnyt rendszerben

NRukomplex) = 5,2295 % 10°°mol; NHcoony=1,5017 x10™* mol; NHcoonay=6,0067 x10*mol; V= 5mL; T=

60°C

Mig a bromid ionok hatasat megvizsgalva a tisztan HCOOH-t tartalmaz6 elegy esetében 2x-es feleslegben

alkalmazva 1,4x-es sebesség noveld hatast gyakorolt a reakciora (TOF= 756 ht). (22. abra)
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22. abra: Bromid ionok hatasa 10:0 HCOOH/HCOO' ardnyu rendszerben

NRukomplex) = 5,2295 % 10°°mol; Ncoony=7,5084 x10™* mol; V= 5mL; 7= 60°C
20
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A jodid ionok hatasanak vizsgalata soran a 2:8 HCOOH/HCOO" aranyu rendszerben 10x-es feleslegben

alkalmazva ~1,3x-0s sebesség noveld hatast gyakorolnak a reakciora (TOF= 1416 h1). (23. abra)
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23. dbra: Jodid ionok hatasa 2:8 HCOOH/HCOOQ" ardnyu rendszerben
NRukomplex) = 5,2295 % 10°°mol; Ncoony=1,5017 10" mol; ncoonay=6,0067 x10*mol; V= 5mL; T=

60°C

Mig a jodid ionok hatasat megvizsgalva a tisztan HCOOH-t tartalmazo elegy esetében 5%-6s feleslegben

alkalmazva 1,05x-es sebesség ndveld hatast gyakorolt a reakciora (TOF= 586 h't). (24. abra)
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24. abra: Jodid ionok hatdsa 10:0 HCOOH/HCOO ardnyt rendszerben
NRu-komplex) = 5,2295 % 10°°mol; Ncoony=7,5084 <10 mol; V= 5mL; 7= 60°C

5.1.3. Halogenid ionok hatasanak értelmezése
A 25. abra ¢és 26. abra egyiitt mutatja a halogenid ionok hatasat a két eltérd kezdeti pH-val rendelkez6

rendszerben lejatszodd bontdsi reakcid esetében. Megallapitottam, hogy mindkét rendszerben a

crer

halogenidek esetében mindkét rendszerben felallithatd egy sorrend a sebességnoveld hatas mértékére. Ez a

4,30-as kezdeti pH-val rendelkez6 rendszer esetében a kovetkezo:

300x[Br]/[Ru] > 1000x[CI]/[Ru] > 10x[I]/[Ru] > 2000x[F-}/[Ru].
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25. dbra: Halogenid ionok hatasa 2:8 HCOOH/HCOQO™ aranyi rendszerben

NRukomplex) = 5,2295 % 10°°mol; Ncoony=1,5017 10" mol; nHcoonay=6,0067 x10*mol; V= 5mL; T=
60°C

A 2,30-as kezdeti pH-val rendelkez6 rendszer esetében pedig a kovetkezo6 sorrendet lehet felallitani:

1000x[F])/[Ru] > 20x[CI'}/[Ru] > 2x[Br)/[Ru] > 5%[I'}/[Ru].
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26. dbra: Halogenid ionok hatasa a HCOOH-¢ tartalmazo rendszerben
NRukomplex) = 5,2295 % 10°°mol; Ncoony=7,5084 <10 mol; V= 5mL; 7= 60°C

Ezen hatasokat azzal tudjuk magyarazni, hogy a Klorid-, bromid- ¢és jodid-ionok a
[{RuCl2(mtppms)2}2]-vel reagalnak és a keletkez6é halogeno-hidrid-komplexek eltérd katalitikus aktivitassal
rendelkeznek, viszont a fluorid ionok esetében ilyen komplex képzédését nem mutattuk ki. A fluorid ionok
esetében 2x-es sebesség noveld hatast, azzal lehet magyarazni, hogy a rendszerben feltehetden (hasonldan az
Ir-mtppms-komplex esetében tapasztaltakkal) HF képzddik, ami ko-katalizatorként vesz részt a reakcidban

ezaltal novelve a hidrogén fejlddés sebességét.

Tovabba a reakciok hatdsfokat tekintve elmondhat6, hogy a 2:8 HCOOH/HCOQ™ aranyu rendszerben
~50-65% konverziot értem el. Ezzel szemben a csak HCOOH-t tartalmazé reakcioelegyek esetében a fluorid
ionokat 1000x-20000% feleslegben alkalmazva 100%-o0s konverziot értem el. A klorid-, bromid- és jodid

ionok esetében pedig ~ 65-75% konverzidé a maximum.
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6. A halogenid ionok hatasanak dsszehasonlitasa az Ir-dihidrid alapu % és a Ru- alapu

komplex altal katalizalt HCOOH-bontasban

A két atmenetifém komplex katalizator esetében megvizsgalva a halogenid ionok hatasat arra az
eredményre jutottam, hogy jelentds eltérés van a két komplex altal katalizalt hangyasav dehidrogénezési
reakcioban. A cisz,mer-[IrH2.Cl(mtppms)s]-komplex esetében a klorid, bromid ¢és jodid ionok
komplex esetében mindhdrom feleslegben alkalmazott ion esetében elmondhatd, hogy a koncentracio
novelésével nd a bontasi reakcid kezdeti sebessége. Ezen hatasok azzal magyarazhatok, hogy a keletkez6
kiilonboz6 Iridium— és Ruténium—halogenid-hidrid komplexek eltéré katalitikus aktivitassal rendelkeznek

ebben a reakcidban.

A fluorid ionok hatasa mindkét esetben specifikus, mivel egyik esetben sem lehetet fluoro-komplex
képzbédését kimutatni. Viszont adott koncentracio tartomanyban alkalmazva, illetve megfelel kezdeti pH-
értékek mellett 2x-es kezdeti sebesség novekedést értékeket értem el a két komplex esetében a halogenid
ionok nélkiili reakcidhoz képest. Ez értelemszeriien azt az elképzelésiinket is alatdmasztja, hogy a képz6do
hidrogénfluorid ko-katalizatorként miikodik mindkét esetben (hiszen a HF-képzddéséhez nincs sziikség a

katalizatorokra) melyet DFT szamitasokkal is igazoltuk.

25



Czuna Alexandra: A [{RuCl,(mtppms;},] komplex altal katalizalt HCOOH-bontds Tanulméanyozasa

7.  Osszefoglalas

A hidrogén gaz megfeleld taroldsi modjanak majd lizemanyagként vald felhasznalhatésdganak
érdekében meg kell talalnunk a legkoltséghatékonyabb és legkedvezobb tarolasi modszert. Ilyen lehetdséget
biztosit szamunkra az, amikor kémiai kotéseket kialakitva taroljuk a hidrogént, mivel az ilyen tipusu

rendszerek éveken keresztiil tarolhatok Ho-veszteség nélkiil.

A kutatasaim soran két homogénkatalitikus rendszert tanulmanyoztam. A cisz,mer-[IrH2Cl(mtppms)s]
és [{RuUClz(mtppms)2}2] atmeneti fém komplexek szintézisének elvégzése utan, megvizsgaltam az altaluk
katalizalt hangyasav bontast és a kiilonb6z6 feleslegben alkalmazott halogenid ionok hatasat a gazfejlédés
sebességére. A méréseim kivitelezésére atmoszférikus gazbiiréttdt hasznaltam, a megfeleld hémérséklet

biztositasara pedig egy kiils6 termosztatot.

A [{RuClz(mtppms)2}.] komplex esetében megvizsgaltam a pH hatasat a bontasi reakciora és ennek
eredményeként azt kaptam, hogy 2:8 ardnyt HCOOH/HCOO™ rendszerben érheté el a maximalis
reakcidsebesség (TOF = 1075 h'l). Ezt kdvetden pedig két eltérd kezdeti pH-val rendelkezd rendszerben

megvizsgaltam a halogenid ionok hatasat 2x-20000x% feleslegekben alkalmazva.

JelentOs eltérést tapasztaltam a két rendszer kozott, a 2:8 HCOOH/HCOOQO -t tartalmazo6 rendszerben,
ahol a kezdeti oldat pH-ja 4,30 volt a legjelentdsebb hatast a bromid ionok fejtették ki a bontasi reakciora
~1,8x-0s sebesség ndveld hatast értem el 300x feleslegben alkalmazva. (TOF=1949 h™).

Ezzel szemben, amikor csak HCOOH-t tartalmazott a rendszer és az oldat kezdeti pH-ja 2,30, a fluorid
ionok fejtettek ki a legjelentdsebb hatast a bontasi reakciora. A halogenid 1on nélkiili reakciohoz képest (TOF
=553 h'l) 2x-es sebesség noveld hatast (TOF = 1133 h?) értem el, amikor 1000x feleslegben alkalmaztam a
fluorid ionokat. Tovabba 1000x-20000% feleslegben alkalmazva a hangyasav 100%-a elbomlott. Ezt azzal
lehet magyarazni, hogy feltehetden a Ru-alapu komplex esetében is HF keletkezik, amely ko-Katalizatorként

részt vesz a reakcioban €s ezaltal noveli a reakcid sebességét.

Végsé konkluzioban a Ru-alaptit komplex esetében gyakorlatilag az 0Osszes halogenid iont
alkalmazhatnank a hidrogén tarolas teriiletén, mivel megfeleld koriilmények kozott, adott koncentracio
tartomanyban alkalmazva nd a hidrogén fejlesztés sebessége. A legkivalobb halogenid ionnak pedig a fluorid
ion mondhat6 mindkét atmenetifém katalizator esetében, mert adott koriilmények kozott nem csak a sebesség
noveld hatasat tudjuk kihasznalni, hanem azt is, hogy megfelelé koriilmények mellett 100%-os konverzid

érhetd el vele a dehidrogénezési reakcioban.
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8.  Summary
To ensure that hydrogen gas can be stored properly and then used as a fuel, we need to find the most
cost-effective and efficient storage method. Storing hydrogen by forming chemical bonds offers us such an

option, as this type of system can be stored for years without losing activity.

In my research, | studied two homogeneous catalytic systems. After synthesizing the transition metal
complexes cis,mer-[IrH2Cl(mtppms)z] and [{RuClo(mtppms)2}-], | analysed the formic acid dehydrogenation
catalysed by them and the effect of different excess halide ions on the gas evolution rate.. To carry out my
measurements, | used an atmospheric gas burette, and an external circulating thermostat to maintain the

appropriate temperature at a constant value.

For the [{RuCl2(mtppms)2}2] complex, | tested the effect of pH on the dehydrogenation reaction and
as a result, | obtained that the maximum reaction rate (TOF = 1075 h™) is achieved in a 2:8 HCOOH/HCOO"

system. Then, | studied the effect of halide ions in 2-20000% excesses in two systems with different initial pH.

I experienced a significant difference between the two systems, with bromide ions having the most significant
effect on the dehydrogenation reaction in the 2:8 HCOOH/HCOO" containing system, where the initial pH
was 4,30, with a rate enhancing effect of ~1,8x at 300x excess (TOF=1949 h™?).

In contrast, when only HCOOH was present in the system and the initial pH was 2,30, fluoride ions
had the most significant effect on the dehydrogenation reaction. Compared to the reaction without halide ions
(TOF=553 h'l), a 2x rate enhancing effect (TOF=1133 h!) was obtained when fluoride ions were applied in
1000x excess. Furthermore, when applied at 1000-20000x excess, 100% of formic acid was dehydrogenated.
This can be explained by the possible formation of HF in the Ru-based complex catalysed reactions, which

participates as a co-catalyst in the reaction and increases the reaction rate.

As a final conclusion, for the Ru-based complex, basically all halide ions could be used for hydrogen
storage, since the rate of hydrogen evolution increases under proper conditions and when applied in a specified
concentration range. The fluoride ion can be the most efficient halide ion for both transition metal catalysts
because under specific conditions we can take beneficial effects not only of its rate enhancing effect but also

of its efficiency to achieve 100% conversion in the dehydrogenation reaction
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