Iﬁ Hﬂ , ‘.\:
;*:: 2

CO; homogénkatalitikus redukcioja vizes

kozegben

Doktori (PhD) értekezés tézisei

Elek Janos

Homogeneous catalytic reduction of CO;in

aqueous medium

PhD thesis
Janos Elek
Debreceni Egyetem

Terrmészettudomanyi Kar



Debrecen, 2002

Bevezetés, célkitiizések

A szén-dioxid homogénkatalitikus hidrogénezése az utdbbi idokben a
kémiai kutatdsok intenziven tanulmanyozott agava valt. A
kornyezetvédelmi problémak eldtérbe keriilése még stirgetobbé teszi
a téma alapos tanulmanyozasat. A CO, - mint vegyipari alapanyag —
nagy mennyiségl felhasznalasa csokkentheti a kornyezet (Iégkor,
oceanok) terhelését, és a vizes kozegli felhasznalds egy nap
megnyithatja az utat olyan kornyezetbarat technoldgiak
kifejlesztéséhez, amelyekkel kivalthatok lesznek toxikus, vagy
nehezen kezelhetd oldoszereket alkalmazo vegyipari eljarasok. [1]

Kutatdcsoportunkban kiilonboz6 szubsztratok homogénkatalitikus
hidrogénezésére alkalmas atmenetifém katalizatorok kifejlesztése,
eloallitasa és vizsgalata folyik. Jomagam Ru, Rh, Ir kozponti
fémionhoz kotott PTA és TPPMS komplexek hatasat vizsgaltam a
CO, - H, reakcidkban. Dotori (PhD) dolgozatom targyat a
[RuCl,(TPPMS),] komplexszel, illetve annak szarmazékaival végzett
vizsgalatok képzik.

Bar az irodalomban egyre tobb CO, hidrogénezéssel foglalkozo
munkaval taldlkozhatunk, a vizes kozegben végrehajtott reakciok
szama csekély, és tobbnyire az elért konverziok is kismértékiiek.

Eppen ezért, munkdm soran olyan vizes kozegli rendszer



kifejlesztését és jellemzését tiiztem ki célul, mely alkalmas a CO,
hidrogénezésére.
Tovabbi cél volt a katalitikus ciklus Iépéseinek felderitése, és

amennyiben lehetséges a kozti termékek kipreparalasa.

Alkalmazott vizsgalati modszerek

A reakciok egy részét nyomasalld iivegreaktorban, a tovabbi
kisérleteket nyomasallo kiivettaban hajtottam végre.

A reakciokban keletkezett hangyasav illetve formiat kimutatasat,
elvalasztasat a katalizatortél és az oldatban jelen 1évo tobbi
molekulatél nagynyomasu folyadékkromatografiaval valdsitottam
meg. A késziilék Waters 501 HPLC pumpabél, SUPELCOGEL®
610H sztirol-divinil-benzol alapu ioncseréld kolonnabol, és. Waters
490E UV/VIS detektorbdl allt.

A spektrofotometrids méréseket hazilag készitett nyomasalld
kiivettaban végeztem. A spektrumokat Hitachi U2000 tipusu
késziilékkel vettem fel, az adatgytljtés szamitdgéppel tortént, az
adatokat U2000 és Excel 97 programokkal értékeltem ki.

A vizsgalatokhoz sziikséges gazkromatografids méréseket Chrom 5
gazkromatografon, 80/100 Chromosorb + 10% Carbowax + 3,5%
KOH-dal kevert tolteti kolonnan végeztem.

Az atmoszférikus nyomason végzett NMR mérések egy 360 MHz-es
Bruker AM360 tipust analog késziiléken folytak, a nagynyomasu
mérések pedig szintén Bruker DRX400 tipust, 400 MHz-es digitalis
NMR-en torténtek.



Az infravoros spektrumokat PE Paragon 1000 késziiléken, KBr

pasztillaban vettem fel.

Az uj tudomanvyos eredmények ismertetése

Az elért legfontosabb uj tudoméanyos eredményeket kovetkezd 9

pontban foglalhatom 6ssze:

1. Megallapitottam, hogy a [RuCl,(TPPMS),] komplex vizes

kozegben katalizdlja a CO, hidrogénezését.

Savas kozegben kivitelezve a reakciot, az oldatban csak fizikailag
oldott CO, van jelen. Egy tipikus reakcidban, ahol a katalizator
koncentracioja 2,5 + 107, 10 bar nyomas alatt (3:7 aranya CO, :H,
gazelegyben) hangyasav keletkezett. Az oOrankénti Kkatalitikus

ciklusszam 0,3-nek adodott.

SO3Na

1. abra



Meta-szulfonatofenil-difenil-foszfin Na s¢ja (TPPMS)

2. Megallapitottam, hogy a CO,-H, reakcio sebessége fiigg a kozeg
pH-jatol: a HCOjs ion redukcicja folyik legnagyobb sebességgel.

Az irodalomban kozzétett mechanisztikus magyarazatokban — még a
vizes kozegben lejatszatott reakciok esetén is — a CO, molekula
szerepel. Ez természetesen nem zarhaté ki — kiilondsen szerves
olddszerekben — de vizsgalataim alapjan latszik, hogy a CO, és a viz
kolcs6nhatasaban keletkezo harom részecske koziil a HCO;5™ oldatban
— a masik kettéhoz képest — kiugroan nagy sebességgel folyik a
redukcio. Ez megmagyarazza azokat a kisérleti tapasztalatokat is,
melyek szerint kevés viz jelenléte még szerves olddszerekben is

kedvezd hatassal van a CO, hidrogénezésének sebességére. [2]

Ckat
T(C) | T(h) | (mol/dm’) | TOF (1/h)

CO; ag) 50 4 2107 0,3
0,3M Na,CO; 50 4 2:10° 0,5
0,3M NaHCO; 50 1 102 54

1. tablazat

A CO,, a CO;* és a HCOy redukcidjanak sebesség hasonld

koriilmények kozott



3. Szerves N-tartalmu bazisok a folyamatot a reakcioban képzodd
hangyasav tovabbi reakcioba vitelével, vagy uj, katalitikusan
aktivabb  koztitermék  kialakitasaval  segitik.  Legnagyobb
aktivitasnévekedést kinolin alkalmazasa soran tapasztaltam.

Az irodalomban [1] Rh és Ru TPPTS (triszulfonatofenil-foszfin)
komplexekkel katalizalt reakciokban azt talaltak, hogy valamilyen
amin jelenléte elengedhetetlen a hangyasav, vagy hangyasav-
szarmazékok képzddéschez.

A [Ru,Cl,(TPPMS),] altal katalizalt reakcidkban is megnoveli a
reakcidsebességet valamely amin jelenléte, de nem nélkiil6zhetetlen
Osszetevoje a reakcioelegynek.

A kinolin alkalmazidsa a hozott legjelentosebb sebességbeli
novekedést. Az 1. tablazatban talalhaté NaHCOj; oldattal végrehajtott
reakcioban, egyébként teljesen megegyez6 koriilmények kozott 40 pl
kinolin jelenlétében a katalitikus ciklusszam az 1 ora alatt tapasztalt

54-r6l 66-ra novekszik.

4. Megallapitottam, hogy NaHCOj; oldat redukcidja soran, 0-10 bar
nyomastartomanyban a CO, jelenléte a gaztérben csokkenti a
reakciosebességet. Minél nagyobb a szén-dioxid parcidlis nyomdsa,

annal lassabb a reakcio.
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2. abra
A szén-dioxid hatasa a reakcidsebességre

(t=4h, 6 bar H,, 50°C, Ru:P = 1:4, cyancos= 0,2M, cia= 2-10°M)

5. Megallapitottam, hogy a [RuCly(TPPMS),] komplex alkalmas
CaCOj; hidrogénezésére vizes kozegben, Ca(HCOO), képzidese

kozben.
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3. abra
valtozasa az id6 fiiggvényében
(p= 10 bar, CO, : H, = 2:8, T=50°C, 50 mg CaCO;, 9,7 mg
[RuCly(TPPMS),], 8 mg TPPMS)

6. Megadllapitottam, hogy a mészké hidrogénezése sordn képz6do

formiat inhinbidlja a reakciot

A 3. abran lathatd, hogy egy gyorsabb eldperiddus utdn a formiat
képz6dés sebessége erdsen lecsokken. Ennek felderitése érdekében
olyan reakcidelegyekkel végeztem kisérleteket, amelyekhez
kiilonb6z6 mennyiségii Na-formiatot adagoltam a reakcidk elinditasa

elott. Az eredmény az S. dbran lathatd.
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4. abra
Formiat-inhibicid jelensége a CaCOj; hidrogénezése soran

(t=1h, T=50°C, 10 bar H», ciu=10" mol/dm’, Ru/P= 1:4,)

Lathatd, hogy a rendszerben jelenlévd formiat mennyisége
radikalisan csokkenti a reakcidsebességet.

Ugyanezt a vizsgalatot elvégezve NaHCO; redukcidjaban - az 50
mg CaCOj; helyett 0,3 M NaHCO; oldatot hasznalva - a kovetkezd
eredményt kaptam: a hozzaadott formidt mennyisége nem

befolyasolja a képzddott formiat mennyiségét.

7. Az irodalombdl ismert, hogy a [RuCly(TPPMS),] komplexbdl vizes
oldatban, légkori nyomason a pH-tdl fiiggden kiilonbozé dsszetételii

hidrido-komplexek  képzédnek.  [3]  Nyomds alatt  végzett



spektrofotometrids és 'H, “C valamint *'P NMR spektrometrids
mérésekkel megallapitottam, hogy a pH mellett ezeknek a

komplexeknek az eloszlasat a H, nyomdsa is befolyasolja
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5. abra

[RuCly(TPPMS),] -bdl kialakuld hidrido-komplexek spektrumai
kiilonb6z6 nyomasokon

(cka= 107 mol/dm’®, Ru/P=1:4, T= 25 °C, At= 20 perc)

8. Azonositottam, és jellemeztem a [Ru(HCO;),(TPPMS),]
osszetételii komplexet mint a [RuCly(TPPMS),] komplexbél a HCO;3
oldat hatdsdara kialakulo dtmeneti terméket. Modszert dolgoztam ki

eléallitasdra.
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9.Javaslatot ~ tettem a NaHCO; oldat  hidrogénezésének

mechanizmusara

[RUCI,(TPPMS),]

+HCO;

[Ru(HCO,),(TPPMS),]

+H,
% /\§
[RuH,(TPPMS),] [RUH(HCO,)(TPPMS),] [RUH(HCO,)(TPPMS),]
HCO, HCO3 HCO;
6. abra

NaHCO; homogénkatalitikus hidrogénezésének javasolt

mechanizmusa vizes oldatban
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