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1. BEVEZETES

A vilag népességének novekedése és a fejlodd orszagok természetes
torekvése a magasabb gazdasagi és életszinvonal elérésére mind okai az
energiaigény toretlen noOvekedésének, ¢és ebbdl kovetkezden a
kornyezetszennyezés sulyosbodasanak. Ennek a tekintélyes energiaigénynek
a kielégitése a 21. szazad egyik legfontosabb technoldgiai kihivasa, oly
modon, hogy a kornyezetkarositas mértéke a lehetd legalacsonyabb legyen.
Idedlis esetben egy ilyen technologia olyan energiahordozon alapul,
amelynek kornyezetre vald hatdsa elhanyagolhatd, és lehetdleg egyenletesen
elosztva talalhaté meg a Fold koril.

A fosszilis lizemanyagok (szén, foldgaz, kdolaj) szadmtalan jo
tulajdonsaggal rendelkeznek, amely miatt teret hoditottak az 1800-as
években: nagy fajlagos energidval, energiastriséggel rendelkeznek, valamint
biztonsagosan tarolhatoak és szallithatoak. Azonban korlatozott mennyiségiik
szigori hatarokat szab, valamint egyenetlen foldrajzi eloszlasuk szamtalan
orszagban az ugynevezett importfliggdség novekedéséhez vezet. Nem
elhanyagolhatd probléma a hatalmas mennyiségben 1égkorbe jutd szén-dioxid
(2023 decemberében> 221 ppm) kérdése sem, valamint a tokéletlen égés
kovetkeztében képzodd egyéb szennyezd anyagok kibocsatdsa. Még jo
hatasfokt égetés mellett is a fizikai-kémiai korlatok miatt nem valhatnak zold
energiahordozdva.

Jelenlegi ismereteink alapjan a fent emlitett feltételeknek és
kovetelmeényeknek talan osszesen egy energiahordozo felel meg: a hidrogén.
A hidrogén kivalo tlizeldanyag: egyrészt kiemelkedd égéshdje és fiitéértéke
miatt, valamint azon egyedi tulajdonsdga miatt, hogy égése minddssze
energiat €s tiszta vizet szolgaltat reakciotermékként. Tovabba, vegyiileteiben
szinte korlatlanul rendelkezésre all a F6ldon. Egyediilallo tulajdonsagai miatt

a hidrogén energiaforrasként torténd felhasznalasa és elterjedése optimalis
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technologiak kifejlesztését igényli, mind eldallitasra, szallitasra, tarolasra és
felhasznalasra is. Egy idedlis energiahordozoval szemben tamasztott
kovetelmények koziil az egyik legnagyobb nehézséggel jaro feladat a mai
napig a nagy mennyiségben torténd Szallitas és tarolas. A jelenleg elterjedt
hidrogéntarolasi modszerek (nagynyomasu palackban, vagy nagyon alacsony
hémérsékleten cseppfolyds formaban) igy is kiemelkedd oOvatossagot és
koriiltekintést igényelnek.

A fizikai hidrogéntdarolas bar a gyakorlatban miikodd technoldgia,
azonban gazdasagi és biztonsagtechnikai szempontbdl nem mulja feliil a nem
megujuld, szén alapt energiaforrasokat.

A kémiai hidrogéntarolas egy modja az elmult években sebesen terjed az
ezzel foglalkozo kutatocsoportokban: a hidrogén vegyiiletekbe torténd
katalitikus beépitése (hidrogénezés) ¢és annak katalitikus eltavolitdsa
(dehidrogénezés). Egyszeriibbé teszi a moddszert, ha mindkét folyamatot
ugyanazon katalizator képes elvégezni, a homérséklet és/vagy nyomas
valtoztatasaval: ezt nevezhetjik hidrogén akkumuldtornak. Olah Gyorgy
magyar szarmazasu, Nobel-dijas kémikustol szdrmazik a metanol alapt
hidrogéngazdasag gondolata. Uzemanyagcelldban hasznélva idealis esetben
vizz¢ és szén-dioxidda ég el. Elméletben miitkodhetne a 1égkdrben taladlhato
szén-dioxid hidrogénezése metanolld, majd annak hajtéanyagként valo
égetése vizzé és szén-dioxidda, ilyen moédon nem keriilne tobb szén-dioxid a
levegdbe, mint amennyit onnan felhasznalunk (kivéve a folyamatok technikai
megvalositasakor képz6dé CO,-t). Azonban ennek az elképzelésnek a
gyakorlati  kivitelezését tobb tényezé is akadalyozza. Az egyik
legjelentdsebb, hogy az iparban jelenleg a metanol eldallitasa tilnyomorészt
fosszilis forrasbol torténik, tehat nem keriiliink kozelebb a probléma
megoldasahoz, ha csak nem oldodik meg a gazdasagos, de ,,z61d” metanol

eloallitasanak kihivasa.



A kémiai hidrogéntarolas egyik nagymértékben fejlodo €s tanulmanyozott
modja a hangyasavban és beldle szarmaztathato sokban torténd tarolas. A
hangyasav konnyen szallithato és tarolhatd, nem mérgezd vegyiilet, bontdsa
hidrogént ¢és szén-dioxidot eredményez. Elméletben ez egy korfolyamat, a
gyakorlatban azonban a szén-dioxid visszaalakitdsa hangyasavva még a
legjobb katalizatorokkal is csak kiilonb6z6 adalék anyagok hozzaadasaval,
igen lassan és kis mértékben jatszodik le. Emiatt ez a vegyiilet hidrogén
akkumulatorok kialakitasara nem a legalkalmasabb. Igéretesebb erre a célra a
hangyasavbol szadrmaztathatdé formiat sok vizes oldatdban végrehajtott
dehidrogénezés, majd a keletkezett bikarbonat-ion hidrogénezése a kiindulasi

formiatta (1. abra).

formiat

-H,0
katalizator
H, H,
+H,0

hidrogénkarbonat

HCO; + H, =—= HCO, + H0
1. abra: A formiat alapt hidrogéntéarol6 korfolyamat

A Debreceni Egyetem Fizikai Kémiai Tanszékén miikodé Homogén
Katalizis Kutatocsoport évek oOta foglalkozik a bikarbonat-formiat alapa
kémiai hidrogéntarolds elméletével ¢és gyakorlati megvalositasaval. A
natrium-formiat dehidrogénezésén alapuld hidrogénfejlesztést pl. kiemelkedd
aktivitissal' valositottdk meg olyan iridium(I)-katalizatorral, mely N-
heterociklusos karbén (NHC) és vizoldhato trifenilfoszfin ligandumokat
egyarant tartalmaz. A képzddott natrium-hidrogénkarbondt egyszeriien
visszaalakithatd a kiindulasi formidt sévd mindossze H, nyomds ala
helyezéssel (a megfeleld hémérsékleten), tehat ez a komplex a korfolyamat

mindkét irdnyat sikeresen katalizalja.



2. CELKITUZESEK

A kutatécsoport munkéjaba bekapcsolodva célul tlztem ki N-
heterociklusos karbént (emim = 1-etil-4-metilimidazol-2-ilidén), valamint
vizoldhaté trifenilfoszfint (mtppms = meta-monoszulfonalt-trifenilfoszfin,
mtppts = meta-triszulfonalt-trifenilfoszfin) tartalmazo Ir(l)-komplexek, név
szerint az [Ir(cod)(emim)(mtppms)] és Nap[Ir(cod)(emim)(mtppts)] altal
katalizalt vizes fazist hidrogénezési, hidrogénfejlesztési reakciok, valamint
hidrogéntarol6 korfolyamat tanulmanyozasat.

Tovabbi terveim kozott szerepelt, hogy a Nap[lr(cod)(emim)(mtppts)]-t
kereskedelmi forgalomban kaphatd anioncserélé gyantdkra rogzitem, S a
kapott  heterogenizalt katalizdtor szerkezetfelderitésének  érdekében
szerkezetvizsgald modszerekkel tanulmanyozom. Tovabba ebben a forméaban
alkalmazom katalizatorként a H,-tarolas korfolyamataban.

Célom volt az is, hogy felderitsem a heterogenizalt komplex aktivitasat,
hidrogénezési reakciokban mutatott szelektivitdsat, valamint ismételt
felhasznalhatosagat az 1-hexin, a fenilacetilén, a difenilacetilén, valamint a
benzilidénaceton szerves fazisi, mig a levulinsav vizes fazisu

hidrogénezésében mind batch, mind dramlasos reakciokoriilmények kozott.



3. IRODALMI ELOZMENYEK
3.1. N-heterociklusos karbének atmenetifém komplexei

A karbének nagy népszerliségnek oOrvendenek konnyl eldallitasuk,
sz¢leskorli szerkezeti sokféleségiik, kiemelkedd koordinacios készségiik
miatt. Elektromosan semleges molekulak, kiilsé elektronhéjukon hat elektron
helyezkedik el, ebbdl négy kotésben vesz részt, a masik kettd spin allapot
szerint lehet ellentétes (szingulett) vagy azonos eldjelli (triplett).
Elektronhidnyos szénatomot tartalmaznak, nagyon reaktivak, nehezen
stabilizalhatoak és izolalhatoak. Stabilitdsukat nagymértékben befolyasoljak
a karbén szénhez kapcsoldodd szubsztituensek, nagy térkitoltésti csoportokkal
vald arnyékolasa altalaban a karbén stabilitasanak novekedéséhez vezet’. A
Klasszikus N-heterociklusos karbének leggyakrabban imidazol, benzimidazol,
imidazolin és 1,2,4-triazol véazat tartalmaznak, melyekben a karbénkotés a két

nitrogénatom kozott elhelyezkedd szénatomon talalhato (2. dbra).

A
NﬁN Q r’\ /\\N/ﬁ
RJ \‘:r" \R / '\. ‘

R

/ V ‘
imidazolinidén imidazolidén  benzimidazolidén diNHC
R
E F 7_ N G H
N, X N N %
RSN RN R OR v Ng
tiazolidén X = § o @'
oxazolidén X =0 triazolidén CAAC nitrom

2. abra: Klasszikus (A-D) és nem klasszikus (E-H) N-heterociklusos

karbének szerkezetei

Wanzlick® és Ofele® munkajukban leirtdk, hogy az imidazolium és
pirazolium alapt karbének bizonyos atmenetifémekkel stabil komplexet

képesek 1étrehozni.



Doktori munkam soran klasszikus karbéneket (imidazol-2-ilidén
szarmazékok) hasznaltam kivalé hidrogénezd katalitikus tulajdonsaggal bird

iridium-karbén-foszfin komplexek eldallitasara.

rrrrrr

A szakirodalomban az egyik legkorabbi, hidrogénezést Kkatalizalo,
homogén fazisa Ir(I)-komplex katalizator az [Ir(n*-cod)(PCys)(py)]PFs volt
(cod = 1,5-ciklooktadién, PCy; = triciklohexilfoszfin, py = piridin). A
komplexet Crabtree ¢és munkatarsai szintetizaltdk  1979-ben  és
tanulmanyoztak kiilonféle szubsztitualt alkének hidrogénezésében, a komplex
ezért Crabtree-katalizator néven ismert>®. A kozponti iridiumionhoz 1,5-
ciklooktadién, triciklohexilfoszfin és piridin ligandumok koordinalodnak (3.

abra).

PFs

3. 4bra: Crabtree-katalizator

A katalizator nem-koordindlo olddszerben kitlind aktivitassal hidrogénez
mono, di-, tri- és tetraszubsztitualt alkéneket, még olyan esetekben is, ahol
mas homogén katalizatorok sikertelenek voltak. Elénytelen tulajdonsaga
azonban az instabilitisa ¢és a gyors dezaktivalodasa: 10 perc utan
irreverzibilisen dezaktivalddik szobahOmérsékleten.

A katalitikus tulajdonsagok azonban javithatéak a ligandumok cseréjével,
ezt vizsgaltak tobbek kozott Nolan és munkatérsai’. Azt tapasztaltak, hogy a
PCy; ligandum helyettesitése N-heterociklusos karbén ligandumokkal bar
nem eredményezett aktivabb katalizdtorokat, de stabilitdsuk nott. Ezzel
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ellentétben, ha a tercier foszfin ligandum az Ir(I) koordindcios szférdjaban
maradt, és a piridint helyettesitették egy N-heterociklusos karbénnel, az a
katalitikus aktivités jelentds novekedéséhez vezetett.

Buriak és munkatarsai ugyancsak N-heterociklusos karbén és foszfin
tartalmt  Ir(I)-komplexeket allitottak el ¢és tanulmanyoztadk azokat
spektroszkopids  moddszerekkel, majd sztérikusan  gatolt  alkének
hidrogénezésében tesztelték Oket®®. Olyan katalizatort szerettek volna
létrehozni, amely alkalmas ezen gatolt alkének enyhe koriilmények kozott
végbemend hidrogénezésére.

Az eddig targyalt komplexek alapvetden szerves fazisban voltak
alkalmasak hidrogénezési reakciok végrehajtasara. A vizoldhaté Ir(NHC)
komplexek hidnya és a vizes fémorganikus katalizis irant valé ndvekvd
érdeklddés miatt indult el a kutatocsoportban N-heterociklusos ¢€s tercier
foszfin ligandumot tartalmazo Ir(I)-komplexek szintézise katalitikus céllal.
Joo és munkatarsai kiilonféle tipust Ir-komplexeket allitottak eld, ¢és
tanulmanyoztak azokat hidrogénezési és redox izomerizacids reakciok

katalizisében'®

. N-heterociklusos karbének prekurzoraként bmim.HCI-et,
emim-HCl-et és IMes-HCl-et, tercier foszfin ligandumként pedig mtppms-t,
mtppts-t és pta-t alkalmaztak a szintetikus munkajuk soran (bmim = 1-butil-
3-metilimidazol-2-ilidén, IMes = 1,3-bisz-(2,4,6-trimetilfenil)-imidazol-2-

ilidén, pta = 1,3,5-triaza-7- foszfaadamantan) (4. dbra).
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4. abra: Ir(1)-NHC-foszfin komplexek el8allitasa™

Az igy eldallitott vegylileteket alkének, diének ¢és oxosavak
hidrogénezésében ¢és allil-alkoholok redox izomerizaciojaban tesztelték.
Itakonsav hidrogénezési kisérleteivel kapcsolatban arra a kovetkeztetésre
jutottak, hogy az emim-tartalmu katalizatoroknak volt a legkiemelkeddbb
katalitikus aktivitdsa ezen tipusu reakcioban.

Himeda ¢és  munkatarsai egy  pH-fiiggé  Ir-komplexet, a
[(Cp*IrCl)2(TH,BPM)]Cl -t szintetizaltak (Cp* =
pentametilciklopentadienil, TH,BPM = 4,4',6,6'-tetrahidroxi-2,2'-
bipirimidin), és alkalmaztak hangyasav vizes fazisu bontasi reakcidjaban,
majd a képzédé CO, hidrogénezésére egy katalitikus cikluson belil™. A
ciklus irdnyat a pH hatarozta meg, annak bedéllitdsa hozzaadott savval vagy
luggal torténik minden ciklusban. Li €s munkatarsai olyan iridium komplexek
fejlesztésével foglalkoztak, melyek segédanyagok hozzdadasa nélkiil képesek
hatékonyan hidrogént eléallitani hangyasav vizes oldatabol*.  Egyik
komplexiik, a [Cp*Ir(L1)CI]CI kiemelkedéen hatékonyan, TOF = 487500 h™



eredménnyel dehidrogénezte a hangyasavat vizes oldatdban, 90°C-0s
hémérsékleten (L1 = 2,2°-bi-2-imidazolin).

Egyes kutatdcsoportok olyan iridium komplexekkel foglalkoznak, melyek
természetben nagy mennyiségben el6fordulod szerves vegyiiletekbdl képesek
hidrogént fejleszteni, vagy azokat hidrogénezve iparilag értékes vegyiiletekké
alakitani. Fujita és munkatarsai pl. gliikozbol és egyéb monoszacharidokbodl
allitanak elé hidrogént vizoldhatd, bipiridin-szarmazékot tartalmazé
dikationos iridium komplexek segitségévellg. A gliik6z dehidrogénezését
eddig a gyakorlatban gyakran heterogén fémkatalizatorokkal, illetve
enzimkatalizissel végezték, és gyakran szén-monoxiddal, szén-dioxiddal
szennyezett hidrogéngdzt nyertek ki. Azonban a fenti kutatocsoport a
[Cp*Ir(6,6'-dihidroxi-2,2'-bipiridin)(H,O)][OTf], szerkezetli katalizatorral
gliikéz vizes oldatabol tiszta hidrogéngéazt nyert reflux hémérsékleten, 20 ora
reakcioid6 utan mar tekintélyes, 95%-os konverzioval.

Fu és csoportja félszendvics szerkezetii, [Cp*Ir-(di-OMe-bpy)(OH,)][SO4]
és [Cp*Ir-(di-OH-bpy)(OH)][SO4] komplexekkel pH-szabalyozott, vizes
fazist katalitikus hidrogénezését hajtotta végre biomasszabol kinyerhetd
furfuril-alkoholnak és levulinsavnak'. A furfuril-alkohol 13877 h*, a
levulinsav 12200 h™ TOF érték eredménnyel alakult at y-valerolaktonna

120°C-0s hémérsékleten.

A fentick bizonyitjdk, hogy a homogén fazist iridiumkomplex
katalizatorok sokszinliek ¢és szamtalan modon alkalmazhatdak. Kivalo
konverzioval és szelektivitassal képesek reakciok végrehajtasara, akar enyhe
akar erélyes korilmények kozott, azonban alkalmazasuk alig terjedt el az
iparban ¢és gyari folyamatokban. A legnagyobb hatrdnya az ipari méretii

homogén Kkatalitikus reakcidknak, hogy a termékeket el kell valasztani a



katalizatortol a reakcid végén. Ez altalaban desztillacidval torténik, ami
gyakran kihivést jelent, foleg termikusan érzékeny katalizatorok esetében.

Az elmult években ujra nagy érdeklédés tamadt a heterogenizalt
katalizatorok irant™. Egyre tudatosabban keresnek a kutatok kornyezetbart,
fenntarthatd, de hatékony kémiai eljarasokat. Maga a katalizis is nagyon
fontos eleme az ugynevezett zo6ld kémianak. Azonban annak érdekében, hogy
a vegyi hulladék mennyiségét csokkentsiik, amennyire csak lehet, az
Ujrahasznosithatd és robusztus heterogén katalizatorok tervezése egyre
égetdbb kérdéssé valik.

Kevesebb példa talalhatdé a szakirodalomban iridium komplexek

heterogenizalasaval kapcsolatban'®*’

. Ez némileg meglepd, hiszen az iridium
egy viszonylag draga fém, ezért szamitani lehetne az Gjrahasznositasra vald
torekvésre. Ezen kiviil az iridium egy igen ritka elem a Foldon, ezért
kifejezetten fontos és aktualis lenne a hosszu élettartamu, ujrahasznalhato

iridium alapt katalizatorok tervezése.

3.3. Aramlisos kémia a katalizisben

A folyamatos aramlédsu, ugynevezett ,.flow” technoldgia egyre jobban
elétérbe keriil szdmos eldnye miatt nemcsak a kutatd laboratoriumokban,
hanem a vegyiparban is. A technoldgia népszeriiségét jol szemlélteti a
Chemical Reviews cimii folyoiratban megjelent cikk, amelyben a szerzék
majdnem 800 irodalmi hivatkozéason keresztiil mutatjak be a flow kémiat™. A
Nemzetkézi Elméleti és Alkalmazott Kémiai szovetség (IUPAC) az
aramlasos kémiat a 10 leggyorsabban fejlédo technoldgia kozé sorolta 2019-
ben.

Az aramlasos kémia 0gy irhato le, hogy a hagyomanyosan, lombikban
vagy mas edényben mechanikusan kevertetve végrehajtott kémiai reakciok

helyett (,,batch” reakciok) a kiindulési anyagok oldatat egy csérendszerben
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folyamatosan 4ramoltatjuk  valamilyen szallitorendszer segitségével
(altalaban nagypontossagi pumpak), és a kémiai reakcid az aramlas kozben
jatszddik le. Emiatt a flow reakciok esetében nem beszélhetiink reakcioidorol
a klasszikus értelemben, hanem inkabb tartdozkodasi idorol, amit a reaktansok
a reakciotérben toltenek.

Szamtalan elénye van az dramldsos kémidnak: a folyamatos &ramlast
reaktorok nagyobb feliilet/térfogat arannyal jellemezhetdek, és ez kedvezdbb
termikus- és koncentracioprofilt eredményez (5. dbra). A hédatadas és
héelvonas sokkal hatékonyabb, igy exoterm ¢és endoterm reakcidk is
biztonsagosabban végrehajthatéak. A homérsékleten kiviill pedig a tobbi
paraméter (nyomas, tartozkodasi id6) is pontosabban kontrollalhatdo a
mikroreaktorokban, a pontosan ismert és fenntartott paraméterek pedig

megndvekedett reprodukalhatdsdghoz vezetnek.

Batch Flow

P

5. abra: Homérseklet viszonyok batch €s aramlasos koriilmények kozott

Az elmult években a szakirodalomban is erdteljes novekedésnek indult az

aramlasos kémidval foglalkoz6 publikaciok szama'®?®,

Seeberger és
csoportja tobb mint 10 éve foglalkozik az aramldsos technolédgia szintetikus
szerves kémiaban vald alkalmazasaval, elsosorban aszimmetrias szintézisek

y y . y O ror . 27-31
és a szénhidratkémia  forradalmasitasara® L.

Egyik  legfrissebb
kozleménylikben megallapitjdk, hogy az 4ramldsos kémia hatalmas
fejlodésen ment at az elmult években, szamos kezdeti technikai kihivas és

részlet megoldddott, €s eldrevetitik, hogy ezen technoldgidhoz automatizaciot
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hozzaadva teljes standardizalast lehetne elérni a teriileten. Tehat a kivant
reakciokat és szintéziseket reprodukalhatéan lehetne laboratériumok kozott
tovabbitani, kizarva az emberi hibat mint tényez6t a kémiai eljarasokbol®’. A
cikkben javaslatot tesznek a COVID-19 jarvanyhelyzet miatt er6sen megugrd
piaci igények altal okozott gyogyszerhidny megoldasara: egy automatizalt
szintetizalot alkalmaznak az optimdlis gyartdsi utvonal felderitésére, majd
kereskedelmi forgalomban elérhetd folyamatos daramlasos rendszert
hasznalnak 1éptéknoveléshez. A koncepciét a nifedipin, paracetamol és
lidokain szintézisével demonstraljak.

Barbaro és csoportja kozel 10 éve foglalkozik homogén és heterogén

katalizissel folyamatos 4ramlasa reaktorokban® .

Platinafém alapu
katalizatorokat rogzitenek kiilonféle hordozokon (polimerek, agyagasvanyok,
ioncseréld gyantdk), ¢és azok katalitikus tulajdonsagait aramldsos
koriilmények kozott tanulmanyozzak. EgQy frissebb publikacidjukban 5-
hidroxi-metilfurfurolt oxidaltak 2,5-furandikarbonsavva, amely tgynevezett
biomiianyag monomerként hasznalatos az iparban36. A reakcidhoz ioncseréld
gyantdn rogzitett Pt katalizatorokat alkalmaztak, és vizes kozegben,
folyamatos aramlasu reaktorban vizsgaltak a reakciot.

Kappe ¢és csoportja tobblépéses, gyakran gyogyszeripari vonatkozasi
szerves szintéziseket tervezett és hajtott végre folyamatos aramlasu
reaktorokban®*’. Oxikodonbél, az egyik legelterjedtebb opiat tipusa
fajdalomcsillapitobol N-demetilalassal allithat6 eld a Naloxon, amely egy
opioid antagonista, €s visszafordithatja az opiat taladagolas tlineteteit, példaul
a légzorendszer leallasat. A reakciot altalaban toxikus és korroziv
reagensekkel hajtjak végre az iparban (a szubsztratot 5 ekvivalens
klorformiat  tipust reagenssel refluxaljak). Kappe ¢és csoportja
organofotokatalitikus szintézismodszert javasolnak a Naloxon eldallitasara,

egy LED panelekkel felszerelt aramlasos reaktor segitségével (6. dbra) **.
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6. abra: Naloxon eldallitdsa oxikodonbol organokatalitikus modszerrel,
aramlasos reaktorban®

Katalizatorként az Un. bengélrozsaszin nevill szerves szinezdanyagot
(4,5,6,7-tetraklor-2',4' 5", 7'-tetrajodfluoreszcein) alkalmaztak fotokatalitikus
tulajdonsagai miatt. A katalizator nem tartalmaz nemesfémet, és igen

hatékonynak bizonyult az N-demetilalasi reakcidban.

Baxendale és munkatarsai atfogd 0Osszefoglalojukban targyaljak az
aramlasos kémiai technologiak testreszabasat az iz- és illatanyagokat eldallito
iparégakban42. Szadmos példat mutatnak be iparilag jelentds kémiai
atalakitasokra, melyek elterjedt iz- és illatanyagokat eredményeznek; kiilonds
hangstlyt helyezve az d4ramlasos kémia alkalmazasidra ezekben a
szintézisekben. Tobbek kozott targyalnak egy alternativ, kornyezetbarat Ni-
alapu katalizatort, amelyet biomasszabdl szarmazo vegyiiletek (ebben az
esetben vanillin) folyamatos aramlasti hidrogénezésére allitottak eld. A
vanillint, és hidrogénezett termékeit, a vanillil-alkoholt és a 2-metoxi-4-
metilfenolt mind szélesebb korben alkalmazza tobbek kozott az élelmiszer-,
gyogyszer- és parfimipar. Al-Naji és munkatarsai eléallitottak egy stabil Ni-

katalizatort pordzus, nitrogénnel kezelt szén hordozén, melyet aztan
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sikeresen alkalmaztak vanillin vizes fazisu hidrogénezésére folyamatos
aramlasu reaktorban®. Eredményeik azt mutatték, hogy a reakciotermékek
mindsége ¢s mennyisége erdsen befolyasolhatdé a reaktorban vald
tartozkodasi id0 valtoztatasaval, igy az aramldsos rendszerben vald szintézis

lehetOvé teszi az intermedier termékek izolalasat is.

A felsorolt kutatocsoportok munkajabol lathatd, hogy az aramlasos kémia
rendkiviil sokoldaliian hasznalhaté mind a szerves, mind a szervetlen kémia
tertiletén, ¢és folyamatosan fejlddik a kutatasi teriilet ipari alkalmazhatosdga

IS.
3.4. Hidrogéntarolasi, hidrogénszallitasi technolégiak, hidrogéngazdasag

Eletiinket a 21. szdzadban két probléma is bearnyékolja a fosszilis
energiahordozok hasznalatdval kapcsolatban: a kdolaj ¢és foldgdz igen
korlatos mennyisége, valamint a 1égkorbe keriil6 szén-dioxid altal kivaltott,
lassan globalis krizishelyzetté alakuld kornyezetszennyezés. Siirgetd feladat
lenne ezeknek az energiahordozdknak a kivaltasa kornyezetbarat, megajulo
energiaforrasokkal. 2015-ben Parizsban a United Nations Climate Change
Conference (COP21) nevezetii vilagkonferencian 195 orszag irt ala egy
szerzOdést, amelyben torvényileg kotelezo, jogerds igéretet tesznek az atlagos
globalis homérsékletnovekedés 1,5°C ala szoritasara az évszazadon beliil. Ez
a célkitlizés igen ambiciozus, egyes kutatok szerint emnek a célnak az
elérésehez 2030 és 2050 kozott zéro emisszionak, azaz nulla kibocsatasnak
kellene megvaldsulnia iiveghdazhatdsu gazokra vonatkozéan. Ahhoz, hogy ez
megvaldsithatod legyen, évrdl évre drasztikus valtozasoknak kell végbemennie
a vilagban az energiakinyerés és —felhasznalas terén, és 60%-kal kellene
csokkenteni a szén-dioxid kibocsatas mértékén 2050-ig. llyen komoly
szénmentesités megvalositdsdhoz radikalis atalakuldsnak kell torténnie a

globalis energiarendszerben. Ehhez négy lépcsé vezet, melyek koziil
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mindegyiknek meg van a maga sajatos kihivasa. Elsoként jelentdsen
csokkenteni kell a vilag energiafogyasztasat. Masodik 1épésként meg kell
torténnie az atallasnak a megujulo energiaforrasok felhasznalasara. Harmadik
1épésben a kozlekedésnek, az épitészetnek és az ipari szektornak alacsony
széntartalm(, megjulé energiahordozok alkalmazasara kell valtania. Végiil,
de nem utolsdésorban, a szénkibocsatast, amit a maradék fosszilis
lizemanyagok okoznak, CCS technikaval tarolni (Carbon Capture and
Storage), vagy CCU technikdval hasznalni kell a vegyiparban (Carbon

Capture and Utilization).

A hidrogén technoldgia nem 1 keletli dolog, a F6ldon jelenleg évente 55
megatonna hidrogént allitanak elé és hasznalnak fel kiilonb6zd és széles
spektrumu ipari folyamatokban®. Optimista elképzelések szerint 2050-re 400
milli6 hidrogénhajtasu autd, 15-20 millié teherautdé és 5 millié busz lehet
forgalomban, ami az 6sszes 20-25%-4t tenné ki. A hidrogénhajtasti vonatok a
dizelvonatok 20%-anak 1éphetnének a helyére, valamint a repiil6gépek 5%-at
is hidrogén alapt hajtbanyag miikddtetné. Osszességében, a hidrogén iranti
éves igény tizszeresére néhet 2050-ig: 8 EJ (exajoule) volt 2015-ben, és ez
akar 80 EJ is lehet 2050-re (7. dbra). Ez a mennyiség a mai vilag
energiasziikségletét két és fél honapig maradéktalanul fedezni tudnd. Néhany
Osszehasonlitds a mennyiség megértésének érdekében: 1 EJ energia
kortlbeliil 1 napi teljes energiaigénye a Foldnek. Kortilbeliil ennyi energiat
hasznal el pl. Németorszag acélipara egy év alatt, vagy Franciaorszag
fiitéshalozata egy tél alatt. 1 EJ energiat szolgéltat hétmillid tonna
hidrogéngéz, vagy 170 milli6 hordd kdolaj elégetése. Kozel 80 EJ
mennyiségii hidrogén a teljes energiaigény 18%-at fedezné. Ennyi hidrogén
felhasznaldsa nagyjabol 6 gigatonndval csokkentené a jelenlegi éves szén-

dioxid kibocsatast.
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7. abra: Globalis energiasziikséglet biztositasa hidrogénnel, EJ-ban.**
(1): villamosenergia termelés, (4): kozlekedés, (5): ipari energia (mar 1étez6
technologiak), (6): fiités, (7): uj nyersanyagok (CCU és DRI technika)

Végfelhasznalasi  alkalmazds esetében megsziintetné a  lokalis
szennyezbanyag kibocsatasokat, mint példaul a kén-oxidok, nitrogén-oxidok
¢és egyeb részecskék, amelyek a szmog képzddéssel hozhatoak kapcsolatba,
¢és koriilbeliil 3 milli6 korai haldlesetet okoz évente. Mas zavard tényezok
megsziintetésében is segitene, mint példaul zajszennyezés a nagyvarosokban,

és vizszennyezés a tavakban és folyokban.

A hidrogén Ttlizemanyagként valo alkalmazisaval szemben allitott
kovetelmények koziil az egyik legnagyobb nehézséget jelenti a nagy
mennyiségben vald tarolas és szallitds. A jelenleg elterjedt és hasznalatban
1évé hidrogéntarolasi modszerek (nagynyomast palackban, vagy nagyon
alacsony hOmeérsékleten cseppfolydos forméban) igy is kiemelkedd
Ovatossagot ¢és koriiltekintést igényelnek, ¢és mobil jarmiiben valo

alkalmazéasuk jelenlegi forméjukban specidlis koriilményeket igényel. Az
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egyik legnagyobb problémat a hidrogéngdz siirlisége jelenti: 7%-a a
leveg6ének, és koriilbeliil 0,01%-a a benzinének. Tehéat hidba nagyobb a
fitéértéke a benzinhez képest, térfogatra vetitve mégis elmarad tdle, hiszen
egy oOtven literes hidrogénpalackban minddssze 450 gramm hidrogéngaz van
(110 atm nyomason). Ez azt jelenti, hogy egy nagyjabol 200 literes
{izemanyagtank lenne sziikséges, gazfazisi hidrogén iizemanyag esetén™.
Folyékony allapotu tarolas esetén kisebb térfogatra lenne sziikség, azonban a
hidrogén folyadék allapotanak fenntartdsdhoz jelentds energia- ¢és
koltségraforditasra lenne sziikség. Ezen kiviil nem elhanyagolhatdéak a
biztonsagi kérdések sem: a hidrogén kezelése szigora ¢és kiilonleges

kortltekintést igényel.

3.4.1. Fizikai hidrogéntarolas

Az egyik kézenfekvd (de tavolrol sem kompromisszum nélkiili) modja a
hidrogén tarolasanak a tartalyokba valo siiritése. A tarolotartalyok altalaban
aluminiumbol, livegszalakbol vagy szénszalakbol, illetve polimer jellegli
mesterséges anyagokbol késziilnek, és 25 MPa nyomdéstra van benniik
Osszesliritve a hidrogén. Ezeket a tartdlyokat gyakran hasznaljdk autdipari
célokra is, ekkor azonban 1j kompozit anyagokat is alkalmaznak, amelyek
jelentds tomegcsokkentést tesznek lehetéve. A Daimler-Chrysler stritett
hidrogént alkalmazott az elsd {lizemanyagcellds autd prototipusaban, a
NECAR 1-ben: az 1994-ben megjelent aut6 3500 kg tomegii volt, egy 150
literes livegszal-aluminium keverék tartdly tartalmazta benne a stritett
hidrogént®®. A késébb megjelent Ford FCV Hybrid hasonl6 elven miikadott
47

A hidrogént folyadék formdban is lehet tarolni -253°C-os hdmérsékleten.
A Daimler-Chrysler 1999-ben megjelent NECAR 4-es prototipusa ezen az
elven miikdik®®. A NECAR 4 egy kompakt, 6t kilogramm kapacitasa
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kriogén tartdlyban tartalmazza a hidrogént, valamint eleget tesz a ’zéro
emisszids jarmii’ megnevezés feltételeinek: az egyetlen képzddd €s tavozo
termék a viz. A -253°C-0s hémérsékletnek az eldallitasa és fenntartasa
természetesen jelentds kihivasokkal jar. Tekintve a tényt, hogy ez a
hémérséklet a hidrogén forraspontja, még egy kicsiny hécsere is parolgassal

jar, ami a gaz gyulékony mivolta miatt balesetveszélyes lehet.

3.4.2 Kémiai hidrogéntarolas

A napenergia altal miikodoé fotovoltaikus eszkozok, a szélturbindk és
egy¢b alternativ. moddszerek mind ingadozé6 mennyiségli energia
kitermeléséhez vezetnek, ami megteremtette az igényt az energia atmeneti
tarolasara®. A hidrogén egy alkalmas energiahordozo ipari, kozlekedési és
mindennapi hasznalatban is (,,hidrogéngazdasag”), €¢s a megujuld energiaval
vald termelése athidalhatnd a korabban emlitett ingadozésokatSo. Ebben az
esetben az energiatarolas problémaja atvaltozik a reverzibilis hidrogéntarolas

megvalosithatosaganak kérdésévé. Néhany mas lehet6ség mellett® 2

, €2 az
elképzelés megvalosithatd  alkalmas kémiai anyagok reverzibilis
hidrogénezésével/dehidrogénezésével, mely folyamatok katalizatorokat
igényelnek53'55. Azokat az eszkozoket, amelyekben a hidrogénezd és
dehidrogénezd ciklusok (H-t6ltés és -kislités) megvaldsithatdak egyszeriien
a nyomas valtoztatasaval, hidrogén akkumulatoroknak nevezziik®* .

A hidrogéntarolds egyik széleskorlien tanulmanyozott modszere a
hangyasav reverzibilis képz6dése és (szelektiv) bomlasa®. Szamos,
hangyasav bontasaban igen aktiv katalizator jelent meg a szakirodalomban,

mind homogén70'72 7380,

, mind heterogén fazisban
A Papp és munkatarsai altal eldallitott vizoldhatdo cisz,mer-
[IrH2Cl(mtppms)s] szelektiv katalizatora volt a hangyasav

dehidrogénezésének homogén fazisban, a 30°C és 100°C kozott lejatszodo
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reakciok terméke H, és CO; gaz volt™. Az egyszeriien eldallithatd komplex
segitségével kivalo, TOF = 298.000 h™* értéket is elértek, kis mennyiségii
HCOONa bazis jelenlétében. A katalizator aktivitdsa nem valtozott Ot
egymast kovetd katalitikus ciklus végrehajtasakor. Albrecht és munkatarsai
egy iridium(Ill) centrumot és egy piridilidén-amin ligandumot tartalmazo
katalizatorral értek el 100°C-os hémérsékleten kiemelkeds 280.000 h™* TOF

Lor r S . r 7. srer 81
értéket hangyasav homogén fazisti dehidrogénezési reakcigjaban™.

Zhou ¢és munkatarsai iridium komplexeket rogzitettek olyan N-tartalmi
polimereken, melyek a legtobb oldoszerben oldhatatlanok, és az igy
eléallitott  heterogén  katalizatorokat hangyasav — dehidrogénezésében
tanulményoztéksz. Kutatdsaik soran azt taldltdk, hogy a polimerek
morfoldgidja (részecskeméret, feliilet) nagyban befolyéasolta a katalitikus
aktivitast. Cp*IrCly(ppy) komplex alkalmazasakor TOF = 46.000 h*
eredményt értek el hangyasav dehidrogénezési reakcidjaban, 90°C-0s

hémérsékleten (ppy = polipirrol).

A fent targyalt reakciokkal ellentétben a gazfazisi CO, katalitikus
hidrogénezése folyékony hangyasavva termodinamikailag nem el('inyésgg. Az
oldott H, és CO, reakcidja csak bazikus adalékanyagok jelenlétében vezet

84'88, jellemzben alkalmazott bazisok az aminok. Csak

magas konverziohoz
nagyon kevés folyamat ismert, ahol jelentés mértékii hangyasavva alakulés
jatszodik le bazikus segédanyag hozzaadasa nélkil***%. Emiatt reverzibilis
CO; hidrogénezésen/ HCOOH dehidrogénezésen alapulé hidrogéntarold
rendszerek csak bazisos adalék hozzdadasaval valosithatoak meg a
gyakorlatban; az etanolaminok alkalmazasaval miik6d6 rendszerek egyre

nagyobb figyelmet kapnak a szakirodalomban®*.

Egyre novekvo érdeklddés ovezi a bikarbonat-formiat ciklus koncepcidjat,

ahol formiat ionok vizes oldata képezi a hidrogénforrast. A foly€kony szerves
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hidrogénforrasokkal szemben ez az oldat nem gyulékony. A formiation vizzel
reagalva készségesen alakul az oxidalt formava. E folyamat hidrogéngazt
eredményez, altaldban mérsékelt homérsékleten. Egyes kutatocsoportok
alkalifémek formiatsoinak az alkalmazasat javasoljék95'97. Bar térfogati
alapon a hagyomanyos hidrogénhordozokhoz képest kevesebb hidrogént
képesek tarolni, mégis szamos elénnyel rendelkeznek: nem mérgezdek, nem
gyulékonyak, ¢és  készségesen  valtakoznak  hidrogénszegény  és
hidrogéngazdag forma kozott 80°C hémérséklet és 30 bar nyomas alatt. A
vizes formiatsok oxidacioja hidrogénkarbonétot képez, ami akkor is
biztonsagosan kezelhetd, ha az oxidacié soran szuszpenzid képzddik (a
hidrogénkarbonatok jellemzden kevésbé oldékonyak mint a megfeleld
formiatok vizes kozegben). A hidrogénkarbonat-formiat ciklus (1) azzal a
jelentds termodinamikai elénnyel rendelkezik, hogy a reakci6 szabadentalpia
valtozasa AG ~ 0 kJ/mol. Ez azt jelenti, hogy egy ekvimolaris
formidt/bikarbonat vizes oldat kozonséges koriilmények kozott egyensuly
kozeli allapotban van, és mérsékelt nyomasnoveléssel és csokkentéssel

hidrogént lehet tarolni, illetve felszabaditani.

Bar a kutatocsoportunkban torténtek korabbi kisérletek a vizes kozegl
CO; katalitikus hidrogénezésével kapcsolatban is®, a késbbiekben sikeres
volt a vizben oldott bikarbonat vegyiilet hidrogénezése heterogén® és
homogén katalizatorral'®. Bebizonyitottak, hogy a bikarbonat katalitikus
hidrogénezése ¢és a formidt dehidrogénezése (alkalifémsod formajaban)
Osszekapcsolhatd, és mitkodoképes hidrogén akkumulédtor létrehozdsédhoz
vezet. Két vizoldhatdo komplex, a [{RuCly(mtppms-Na);}.] és

57,101

[Ir(cod)(emim)(mtppms)] mtppms-Na és mtppts-Nas jelenlétében aktiv
hidrogénezé és dehidrogénezd katalizatora volt ezeknek a reakcioknak (8.

abra).
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8. abra: Reverzibilis hidrogéntarolas formiat-hidrogénkarbonat rendszerben®’

[Ir] = 10 mM, [mtppts] = 20 mM, [Ru] = 10 mM, [mtppms] = 42,5 mM, [H13COONa] =257
mM, V(HZO) =0,5ml, T=80°C

Kovetkezésképpen, a hidrogén akkumulator toltési és kisiitési folyamata
egyszerlien iranyithatd a hidrogén nyomas valtoztatdsdval. Kiemelkedden
fontos tulajdonsaga a rendszernek, hogy a katalizatort leszamitva a vizes
reakcioelegy csak szervetlen sokbol all, igy az akkumulator hossza tavu
miikodése csupan a katalizator kémiai stabilitasan mulik.

A kémiai hidrogéntarolés, azaz a hidrogén vegyiiletek form4jaban torténd
tarolasanak egyik legfrissebb emlitésre mélto teljesitménye a japan Eneos
olajcég 4ltal megtervezett és megvalositott technoldgia, amely lehetévé teszi,
hogy Altalanos olajszallitd tankhajok szallitsdk a hidrogént kozonséges
hémérsékleten'®. Az Eneos cég egy kisérleti lizemet épitett fel Brisbane
varosban, Ausztralidban, amelyben metilciklohexant (MCH) allitanak eld,
amely egy irodalomban mar ismert folyékony hidrogéntarolo Vegyﬁlet103’104.
Az MCH-t eddig tipikusan tankhajokban tarolt hidrogénbdl allitottak eld,
toluollal reagéltatva megfeleld koriilmények kozott, erre alkalmas
berendezésben. Az Eneos azonban tervezett egy elektrolizald tizemet, amely
viz és toluol reakcidjaban allitja eld az MCH-t, egy lépésben. A viz az

anodon oxidalodik oxigénné, protonokka és elektronokka. A képzddd
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protonok a katdédhoz vandorolnak, €s ott a toluollal valé reakcioban MCH
képzédik. Az Eneos uttérd ujitdsa miatt nincs sziikség specidlis
hidrogénszallité tankhajokra, vagy kiilon berendezésre, mely nagymértékben
csokkenti a koltségeket. A hidrogént az MCH-bol szabaditjak fel a
cé¢lallomason Japanban. A jelenlegi elektrolizalé berendezés 150 kilowatt
kapacitasu, amely az el6z0 prototipus kapacitdsanak 150-szerese. Az
elektrolizalot napenergia miikodteti, az lizemnek nincs CO; kibocsatéasa,
,»z01d” hidrogént 4llit el6. Az ilizem 2023 februdrjdban kezdte meg
mikodését. Az optimdlis miikodési koriilmények tanulmanyozésa utan a cég
egy 5 MW-os elektrolizalé megépitését tiizte ki célul 2026-ig.

A hidrogéntarolassal kapcsolatos versenyfutast élesitik a 2020-as években
atrendez6dott geopolitikai viszonyok Eurdpaban, illetve szerte a vilagban;
valamint a rivalisok megjelenése, akik maguk is (j modszereket fejlesztenek
a hidrogén szallitasara. 2022-ben a japan Kawasaki Heavy Industries lett az
els6 vallalat, amely sikeresen szallit folyékony hidrogént ultrahideg tarold
tankhajok segitségévellOS. Az MCH-val ellentétben a folyékony hidrogént
mar nem kell 4talakitani a célallomasra érkezés utan.

A német Hydrogenious LOHC Technologies ¢és a holland tankhajé gyarto
cég, a Vopak a 2023-as év elején k6zos bejelentést tett, mely szerint célul
tizték ki a hidrogén kornyezeti hdomérsékleten vald szallitasanak

megvalositasat, és ehhez kapcsolddo lizemek épitését az orszégaikbanl%.
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4. KISERLETI ANYAGOK ES MODSZEREK

4.1. Felhasznalt anyagok és vegyszerek

A komplexek eldallitasdhoz sziikséges kiinduldsi vegyiiletet, az
IrCl3x3H,0-t a Pressure Chemicals-tol vasaroltuk.

Az 1l-etil-3-metilimidazoliumkloridot (emim.HCl) és az 1-butil-3-
metilimidazolium kloridot (bmim.HCI) a Merck szallitotta. Az emim.HCI-t
és bmim.HCI-t vakuumban szaritottam minden felbontas és hasznalat utan, és
vakuum alatt tdroltam, ugyanis ezek a vegyiiletek megkotik a levegd
nedvességtartalmat, és ennek hatasara elfolyosodnak.

A monoszulfonalt (mtppms-Na) és triszulfonalt trifenilfoszfin (mtppts-
Naz) eldallitdsa kutatécsoportunkban tortént, az irodalomban megtalalhato
receptirak alapjén107. A kapott vegyiiletek 'H BC és *P NMR spektruma
megegyezett az irodalomban kozolt adatokkal.

A hidrogénezési reakciokban hasznalt oldoszereket (metanol, toluol) a
Sigma-Aldrich, a gazokat (argon, hidrogén) a Linde Kft. szallitotta. A
szubsztratként alkalmazott fenilacetilént, a difenilacetilént, az 1-hexint és a
benzilidénacetont a Sigma-Aldrich-t6l szereztiik be. A CsHCO3 és CsSHCO,-t
az Alfa Aesar GmbH-t6l vasaroltuk.

4.2. Alkalmazott iridium komplex katalizatorok

Az Ir(I)-N-heterociklusos karbén komplexeket Schlenk technika
segitségével, a levegd teljes kizarasaval szintetizaltam és tisztitottam meg. Az
inert atmoszféra létrehozasahoz argon gazt alkalmaztam.

A [Ir(cod)(emim)(mtppms)] (1) és Nay[Ir(cod)(emim)(mtppts)] (2)
komplexek eléallitasat az irodalmi recept szerint végeztem, a megfeleld

intermedier komplexek eldallitasaval és feldolgozésévallo.
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9. abra: [Ir(cod)(emim)(mtppms)] (1) és Nay[Ir(cod)(emim)(mtppts)] (2)

eloallitasa

A termék tisztasagat 'H, BC és 3P NMR modszerrel ellendriztem. Az

ellendrzésként mért kémiai eltolodas értekek megegyeztek az irodalomban

fellelheto adatokkal.

4.2.1. [IrCl(cod)], dimer eldallitisa

A komplexet irodalmi eljardsok alapjan allitottam el6™°. 10 mmol
anyagmennyiségli IrClz X H,O-t, a kiindulasi szervetlen iridiumsot argonnal
toltott Schlenk edényben feloldottam 12 ml desztillalt vizben és 6 ml
izopropanolban, majd hozzaadtam 30 mmol 1,5-ciklooktadiént. Az igy kapott
reakcidelegyet reflux hdmérsékleten 8 oran keresztiil kevertettem. Ez 1d6
alatt az oldatban piros szinii, szilard komplex képzédott, valamint az oldat

felszinén sarga, olajos jellegli fazis jelent meg. A reakcioidd leteltével az
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olajos oldatrészt Pasteur pipettaval eltavolitottam, majd sziirtem a piros
komplexet, hideg metanollal mostam at, és vakuum alatt kiszaritottam.
Kitermelés: 4360 mg (65%).

4.2.2. [Ir(OMe)(cod)]. dimer eld4llitasa

A komplexet irodalmi recept alapjan szintetizaltam®. A fenti médszerrel
eléallitott [IrCl(cod)], komplexbdl 3 mmol anyagmennyiséget, és 9 mmol
vizmentes natrium-karbonatot mértem egy argonnal t6ltott Schlenk edénybe,
majd 20 ml absz. metanolban oldottam az anyagokat. A piros komplex hamar
citromsargara valtozott a keverés elinditdsaval. Harom oras kevertetés utdn az
elegyhez desztillalt vizet adtam, majd szlirtem a képzddott citromsarga
porszerli anyagot. A sziir6n bé mennyiségii desztillalt vizzel mostam, majd a
legvégén kevés hideg metanollal, és vakuum alatt szaritottam a komplexet.
Kitermelés: 1410 mg (71%)

4.2.3. [IrCl(emim)(cod)] eléallitasa

A komplexet az irodalomban leirt recept alapjan preparéltamlo. 0,20 mmol
szilard [Ir(OMe)(cod)], dimert és 0,40 mmol emim.HCI-t bemértem egy
argonnal t6ltott Schlenk edénybe (a lehetd leggyorsabban az elfolydsodas
elkeriilése végett). 20 ml frissen desztilldlt acetonban oldottam Oket. A
kezdeti sarga szuszpenziobdl kis 1d6 utan sotét homogén elegy képzddott. Ezt
40°C-os hémérsékleten négy oOran keresztiil kevertettem, majd az oldoszert
vakuumos  beparlassal eltavolitottam. A kapott komplexet
oszlopkromatografidsan tisztitottam, diklormetan ¢és aceton 8:1 aranyu
elegyével. A kromatografias tisztitas utan kapott anyagot dietil-éterrel kétszer
mostam, majd vakuum alatt szaritottam. Sotétsarga szilard anyag volt a
kapott termék.

Kitermelés: 118 mg (66%)
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4.2.4. [Ir(cod)(emim)(mtppms)] (1) és Nay[lr(cod)(emim)(mtppts)] (2)
eloallitasa

A komplexek el8allitasa irodalmi recept alapjan tortént®. 0,15 mmol
szilard [IrCl(emim)(cod)] komplexet mértem egy argonnal toltott Schlenk
edénybe, és 10 ml metanolban oldottam. A sarga oldathoz 0,15 mmol
mtppms Na-sot, vagy mtppts Na-sot adtam hozza szilardan, a hozzadntés utan
azonnal piros oldat képzddott. Teljes beoldodastdl szamitva 30 percig
kevertettem szobahOmérsékleten az elegyet. A reakcid végeztével az oldatban
kivalo NaCl-t Hyflo® Super-Cel® sziirési segédanyagon keresztiil kisziirtem,
majd az olddszert vdkuumos beparléassal eltavolitottam. A piros szinii szilard
anyagot dietil-éterrel kétszer mostam, majd vakuum alatt szaritottam és
taroltam.

Kitermelés 1-re: 107 mg (85%)
Kitermelés 2 -re: 126 mg (82%)

4.3. Kisérleti modszerek, technikak

4.3.1. Hidrogenézesi reakciok kivitelezése batch koriilmények kozott

A hidrogénezési reakciokat részben nyomasallo livegreaktorban (batch
technika), részben pedig hidrogénezé mikroreaktorban (aramlasos technika)
hajtottam végre.

A nyomasallo reaktor esetén keringetd termosztat biztositotta a megfeleld
¢s alland6 reakciohOmérsékletet. Az iivegesd egy specidlis nyomasmérd
feltéttel volt felszerelve, a nyomas pontos beallitisanak és megdrzésének
érdekében, valamint megakadalyozta az illékony reakciokomponensek
kijutasat. A reaktor falara egy drothalot huizunk, biztonsagi okokbol (10.

abra).
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10. abra: Nyomasall6 {ivegreaktor (batch reaktor)

Az liveges6be bemértem a szilard katalizatort, majd vakuum — argon
valtogatasaval eltavolitottam beldle a levegdt. Az igy létrehozott argon
atmoszféra alatt hozzafecskendeztem 1 ml oldoszert, melyben el6zdleg
feloldottam az adott reakcioban hidrogénezendd szubsztratot. Néhany percig
kevertettem magneses keverén, amig a szilard komplex teljesen feloldodott.
Majd az argonaramot biztositd csovet elzartam, az argont vakuummal
eltavolitottam, és a gazbevezetd csonkon keresztiill megtdltottem hidrogén
gazzal, ezutan termosztalt, duplafalti edénybe helyeztem a reakcio idejére.

A reakcioidé végén jéggel teli edénybe helyezve befagyasztottam a
reakciot, majd kiengedtem a hidrogént. A reakcioelegyet Pasteur pipettaban
két vattaréteg kozott 1évé magnézium-szulfat rétegen szlrtem at. A

reakcidelegy Osszetételét gazkromatografias modszerrel vizsgaltam.

4.3.2. Hidrogenézesi reakciok kivitelezése aramlasos koriilmények kozott

Az aramlasos reakcidk végrehajtasahoz az H-Cube® folyamatos aramlast
hidrogénezé mikroreaktort alkalmaztam (11. dbra). Ez egy kis helyigényt,

gyors ¢€s koltséghatékony megoldas hidrogénezési célokra.
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11. abra: ThalesNano Zrt. 4ltal tervezett H-Cube® aramlasos mikroreaktor

A mar emlitett batch technolégiaval ellentétben biztonsdgosan hasznalhatd
laboratériumi  kornyezetben, mert nincsen sziikség robbandsveszélyes
hidrogénpalackok hasznalatara, a késziilék a gazt viz elektrolizisével maga
allitja el6 és keveri be a reakcidelegybe (a megfeleld szeleprendszeren
torténd esetleges kompresszid utan). A lejatszodd reakcidok egyszerlien
iranyithatoak, a reakciokoriilmények pedig beéllithatoak az érintéképernyd
segitségével.

A reakcié egy katalizatorcsSben (un. CatCart™) jatszodik le. A homogén
katalitikus reakciokat egy Tlres, inert Kkatalizatorcs6 alkalmazasaval
tanulmanyoztuk, ebben az esetben a katalizator a szubsztratum oldataban van
feloldva, és igy kering a rendszerben. Heterogén katalitikus reakciok esetén a
rogzitett katalizatort katalizatorcsovekbe betoltottik, a keét végét
membranréteggel zartuk le, és igy helyeztilkk a reaktorba, ezen keresztiil
aramolt a szubsztratum oldata.

A hidrogénezési reakcidkat ugynevezett ,,Controlled” iizemmoddban
végeztem, amely azt jelenti, hogy a késziilék altal eldallitott és bekevert

hidrogéngdz nyoméasa megegyezik a felhasznalo altal beallitott
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rendszernyomassal. A dehidrogénezési reakciokat pedig ,,No Hydrogen”
tizemmodban hajtottam végre, ebben az esetben a késziilék nem allit el6 és
kever be hidrogént a keresztiilhalado oldatba.

A reaktort kdzvetleniil bekapcsolas utan, a mérések megkezdése elott 10-
20 percig atmostam az aktualis reakcidhoz alkalmazott olddszerrel. A
reakciok befejezése és a mintavételezések utan a rendszert legalabb egy oraig
tiszta oldészerrel mosattam, a szubsztratvegyiiletek alapos eltavolitasa miatt,

mieldtt kikapcsoltam a reaktort.

4.3.3. Dehidrogenézesi reakciok kivitelezése és kovetése gazvolumetrias
moédszerrel

A cézium-formidt vizes fazisi dehidrogénezése soran a fejlodod
hidrogéngéz mennyiségét gazvolumetridas modszerrel kovettem, ezekhez a
mérésekhez a gazbiirettat Osszekapesoltuk az H-Cube®™  hidrogenézd
reaktorral, melyet dehidrogénezési reakcidknal ,,No Hydrogen” iizemmodban
alkalmaztunk.

A kisérlet elott egy ballont argonnal toltottem fel, ez volt az eszkoze az
inert reakciokoriilmények megteremtésének. A termosztatot 100°C-0s
homérsékletre fatottem. Az alkalmazott komplex katalizatort szilard
formaban bemértem a reakcidedénybe, lezartam. A biirettat vdkuum ala
helyeztem, majd a zarofolyadék jelre allitasa utan argonnal toltottem fel a
rendszert a ballonbdl, az iridium-komplex oxigénérzékenysége miatt. Ezutan
fecskendével juttattam be a levegOmentesitett desztillalt vizet a
reakcidedénybe, a komplex oldasanak céljabol. A dehidrogénezési reakcio a
cézium-formiat vizes oldatanak befecskendezése utan indult, az eltelt 1dot
stopperrel mértem, a képz6do géaz térfogatat pedig kozvetleniil a gazbiiretta

skalajan kovettem.
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4.3.4. Vizes fazisu hidrogénezési reakciok analizise
folyadékkromatografias modszerrel

A vizes fazisu mintak analizisét AGILENT 1220 INFINITY tipust HPLC
késziilékkel végeztem. Az elvalasztashoz Supelcogel 610H kolonnat

alkalmaztam; 20 ul térfogati mintat injektaltam, amely 1 ml/perc sebességel

crer

A HPLC-vel a bikarbonatbol hidrogénezéssel képz6do formiat vegyliletet
detektalhatjuk,  valamint  kovetkeztethetiink  beléle a  formiat

dehidrogénezésnél elbontott formiat mennyiségére (12. dbra).

1 -

katalizator
0,8 N /
Tos |
Ao4 -
HCOO-
0,2 -

01 2 3 45 6 7 8 9 10111213 14
t/mi

12. abra: Reprezentativ reakcioelegy kromatogram

crer

segitségével lehetett meghatarozni a teriiletintegralbol (13. dbra).
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13. abra: Formiat kalibracios gorbe

4.3.5. Szerves fazisu hidrogénezési reakciok analizise gazkromatografias
modszerrel

Szerves fazisu hidrogénezési reakciok esetén a reakcioelegy értékeléséhez
alkalmazott analitikai modszer a gazkromatografia volt. Benzilidénaceton
esetén az elemzést HEWLETT PACKARD 5890 SERIES 1II tipusu
gazkromatograf késziilékkel végeztem, langionizacios detektor segitségével.
A mérésekhez hasznalt kolonna tipusa Cyclodex-B volt, mely 30 m x 0,320
mm x 0,25 um paraméterekkel rendelkezett. Pontosan 1 pl reakcioelegyet
injektaltam a késziilékbe minden esetben.

Az elvalasztasoknal argon vivogazt alkalmaztam; az injektor, illetve a
detektor  homérséklete  250°C  volt.  Futdprogramot  alkalmaztam
benzilidénaceton és hidrogénezett szdrmazékai esetén, ahol a kolonna tér
100°C hoémérsékletii 3 percig, ezutan a hémérséklet 45°C/perc sebességgel
emelkedett, végiil a 190°C-ot 3 percen at tartottuk.

A C=C tdbbszoros kotést tartalmazd vegyiiletek analizisét AGILENT
7890A gazkromatograf, OPTIMA-1 tipusi kolonna ¢&s langionizacios

detektor alkalmazasaval végeztem.
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Az elvélasztasoknal argon vivogazt alkalmaztam, az injektor hdmérséklete
250°C, a detektor homérséklete 300°C. Futéprogram volt sziikséges a
vegyiiletek elvalasztdsdhoz: fenilacetilén ¢és hidrogénezett szarmazékai
esetében a kolonna tér hémérséklete 100°C 3 percig, majd a homérséklet
100°C/perc sebességgel emelkedett, végiil a 250°C-ot tartottuk 3 percig.
Difenilacetilén és hidrogénezett szarmazékainal a kolonna tér hdmérséklete
180°C 10 percen keresztil, majd percenként 70°C-al emelkedett a
hémérséklet és végiil 250°C volt 2 percig.

Az 1-bdl kilépd ciklooktadién molekulat Dr. Kiss Attila segitségével,
Skyray 6800 tipusut GC-MS késziiléken azonositottuk (Debreceni Egyetem,

Szerves Kémiai Tanszék).

4.3.6. Rogzitett Nay[lr(cod)(emim)(mtppts)] (2) eléallitasa és jellemzése

A 2 komplex heterogenizalasat szamos alapvazi és részecskeméretii
anioncseréld gyantan elvégeztem. Az ioncseréld gyantdkat a rogzités elott
minden esetben el6kezeltem: haromszor mostam 0,01M NaOH oldattal,
haromszor 0,01 M HCI oldattal, majd végiil haromszor desztillalt vizzel,
ezutdn a kezelt gyantat alaposan kiszaritottam, és exszikkatorban taroltam.

A méréseket spektrofotometriasan, inert mérésre alkalmas kiivettaban,
argon atmoszféra alatt végeztem, Shimadzu UV-1700 tipusu
spektrofotométer alkalmazasaval. 50 mg eldkezelt gyantdt mértem egy
kvarckiivettdba, gumiszeptummal lezartam, és argondram ald helyeztem két
fecskenddés tli segitségével. Ehhez adtam 5 mg 2 komplex 2 ml
oxigénmentesitett vizzel késziilt oldatat. A lezart kiivettat razas nélkiil
spektrofotométerbe helyeztem, majd felvettem az elsé spektrumot. Ezutan a
kiivettat alaposan Osszeraztam, €s 4 percenként rogzitettem az oldat

spektrumat, minden esetben Osszerazva a tartalmat eldtte.
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Az eldallitott heterogén katalizatorok stabilitasat savas-lugos kozegl
leoldasi kisérletekkel teszteltem. Ehhez 30 mg — 30 mg katalizatort mértem
reakcidedényekbe, majd azokat lezards utdn oxigénmentesitettem. Egyik
feliikhoz 2,5 ml 0,1 M NaOH, masik felikhoz 2,5 ml 0,1 M HCI
oxigénmentesitett oldatot fecskendeztem, majd DITABIS MHR 13 tipusu
hiit6-fitd razogépben 1 o6ran keresztiil kevertettem az elegyet. A reakcididd
lejartaval az oldatba kioldodd komplex mennyiségét spektrofotometriasan,
kalibracios gorbe segitségével ellendriztem (14. abra).
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0.9 1
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0

0 0,25 0,5 0,75 1 1,25
Komplex tomege (mg)

14. abra: Spektrofotometrids leoldasi kisérletek kalibracids gorbéje

A rogzitett katalizatorok szerkezetét IR és RAMAN spektroszkopias
modszerekkel tanulmanyoztuk, valamint a felsziniikrdl, €és a hidrogén
hatdsdra végbemend szinvaltozasokrol optikai mikroszkopos felvételek
késziiltek. A RAMAN ¢és optikai mikroszkdpos méréseket Dr. Csarnovics
Istvan (Debreceni Egyetem, Kisérleti Fizikai Tanszek) és Dr. Szabo Istvan
(Debreceni Egyetem, Szilardtest Fizikai Tanszék) végezte. Az Olympus
BX41 konfokalis optikai mikroszkdphoz 3 megapixeles kamera kapcsolodott,
a RAMAN méréseket pedig Horiba HR Labram Evo mikroszképpal
végeztek.

Az infravoros spektrumokat PerkinElmer, Spectrum Two FT-IR

Spektrométerrel vettem fel ATR modban.
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5. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

Doktori munkam soran kétféle Ir(I)-komplex, az [Ir(cod)(emim)(mtppms)]
(1) ¢és Nay[lr(cod)(emim)(mtppts)] (2) katalitikus aktivitasat vizsgaltam
kilonféle, vizes ¢és szerves fazisi homogén katalitikus hidrogénezési
reakciokban. ElsGsorban a 1 aktivitasat 2 ekvivalens mtppts-Naz jelenlétében
tanulmanyoztam cézium-formiat vizes fazisi dehidrogénezésében, és az igy
képz6d6 cézium-bikarbonat hidrogénezésében, aramlasos reaktor és
gazblirettds rendszer alkalmazasaval. A 2 komplexet pedig kiilonféle
hordozokon heterogenizaltam, és a kapott rogzitett katalizatort tobbféle
modszerrel jellemeztem és hidrogénezési reakcidokban teszteltem, batch és
aramlésos koriilmények kozott egyarant, kiilonds tekintettel annak

stabilitasara és élettartamara.

5.1. Homogén fazisu, vizes alapa hidrogénezési és dehidrogénezési
reakciok

A Debreceni Egyetem Fizikai Kémiai Tanszékén miikodd Homogén
Katalizis Kutatocsoport évek ota foglalkozik a vizes kozegli kémiai
hidrogéntarolas elméletével ¢és gyakorlati megvalositasaval. Hidrogén
akkumulatorok kialakitasara nyujthat megoldast az altalunk tanulméanyozott
hidrogéntarold ciklus, amely hangyasav helyett az abbol levezethetd
alkalifémsokon, a formiat tipusu vegyiileteken alapszik. A natrium-formiat
dehidrogénezésén alapuld hidrogénfejlesztés mar bizonyitottan sikeresen
végrehajthatd iridium-NHC-foszfin  tipusi  komplex katalizatorokkal,
kiemelkedd aktivitassal®’. Az igy képzGdstt natrium-hidrogénkarbonat
egyszeriien visszaalakithato a kiinduldsi formiat s6va minddssze nyomas ala
helyezéssel, tehat a megfeleld katalizator a korfolyamat mindkét irdnyat

sikeresen végrehajtotta.
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Korabbi mérések igazoltak, hogy a kutatdcsoportban elsdként szintetizalt
1 komplex alkalmas a formiat-hidrogénkarbonat ciklus mindkét oldaldnak
katalizaldsara. Doktori munkdm egyik {6 céljava tlztem ki ennek a
korfolyamatnak a tanulmanyozasat aramlasos koriilmények kozott. Egy
folyamatos aramlast reaktorban torténd reakcional kritikus fontossagu, hogy
az oldott fazisban 1év6 szubsztratok, illetve katalizatorok ne valjanak ki
szilard formaban a reaktor kis keresztmetszetii csOveiben, eltomitve és akar
tonkretéve azokat. Koztudott, hogy a periddusos rendszerben lefelé¢ haladva
az alkélifémek soinak vizoldékonysaga nd, igy aramlésos rendszerben torténd
kisérleteimhez a cézium-formiatot valasztottam szubsztratként (CSHCOs;
oldhatosaga 20°C-on 67,77 g/100 ml, NaHCO3 oldhatésaga 20°C-on 9,6 g /
100 ml).

Tovabbi érvek is szdlnak a cézium-formiat haszndlata mellett a fent
emlitett hidrogéntarold korfolyamatban. Korabbi NMR kisérletek azt
mutattak, hogy a natrium-hidrogénkarbonat bar készségesen hidrogénezodik
formiatta, a ciklus masik irdnyaban, natrium-formiat bontasanal a reakcio
jelentdsen lelassul, és zart térben kortilbeliil 40:60%-os hidrogénkarbonat-
formiat egyensuly all be®®. Ez azt jelenti, hogy a névleges hidrogéntarolo
kapacitas kozel felét lehet valojaban felhasznalni. Cézium-formiat esetében
ennél lényegesen jobb arany érheté el: az egyensily 10:90%
konverzidaranynal jelentkezik, igy az elméleti hidrogéntarold kapacitas 90%-
at lehet hasznositani. A felsorolt érvek alapjan tehat az aramlasos reaktorban
torténd hidrogénezési kisérleteim szubsztratjaul a cézium-

hidrogénkarbonatot, illetve a cézium-formiatot valasztottam.

5.1.1. Cézium-formiat dehidrogénezése

A hidrogéntarol6 korfolyamat két irdnya koziil eldszor a a cézium-formiat

dehidrogénezési  reakcidjat  tanulméanyoztam, H-Cube®  4ramlésos
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hidrogénezé reaktorban, kiilonféle hOmérséklet, 4aramlasi sebesség
paraméterek, és szubsztratfeleslegek alkalmazéasa mellett. A reakcidk 1égkori
nyomason jatszddtak le minden esetben.

A 15. dbrdn a reakcido homérsékletfiiggéséb6l az lathaté, hogy az 1
komplex 2 ekvivalens mtppts-Nas jelenlétében hatékony katalizatora a
dehidrogénezési reakcionak. Kiilonosen magas hdmérsékleten a katalizator
nagy formiatfelesleggel is megbirkézik: 100°C-os hdmérsékleten, 5000-
szeres felesleg esetén a 10.000-et is eléri az orankénti katalitikus ciklusszam
(TOF) érteke.

10000
8000
6000
4000

TOF (h")

2000 . T
500x S
1000x - 5500x 3500x o
CsHCO,/[Ir] 2000

15. abra: Cézium-formiat vizes oldatbeli dehidrogénezésének hdmérséklet-
¢és szubsztratfelesleg fiiggése aramlasos reaktorban.
[1] = = 0,025; = 0,05; = 0,1; m 0,25; m 0,35; m 0,5 mM;
[mtppts] = = 0,05; m 0,1; = 0,2; m 0,5; = 0,7; m 1,0 mM;
[CSHCO,] =0,1 M; V(HZO) =50 mL.

Az éramlasos reaktor alkalmazasa lehetdséget adott az &ramlasi
sebesség reakciora vald hatdsanak vizsgalatara is. Hat kiilonb6zd
mennyiségli szubsztratfelesleget tartalmaz6 oldatot engedtem &t a
reaktoron, az dramlasi sebességet 0.2 és 2.0 ml/min érték kozott

valtoztattam, minden esetben mintat vettem a reaktorbol tavozo oldatbol.
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A vartnak megfeleléen nagyobb konverziot kaptam, ha alacsonyabb
sebességgel haladt at a szubsztratoldat a felfiitott reaktoron, €s kisebbet,
ha gyorsabban. Azonban a konverzidkat TOF értékké atszamitva, tehat az
atalakult szubsztrat mennyisége mellett a tartozkodasi 1dot is figyelembe
véve, arra az eredményre jutottam, hogy az alkalmazott katalizator nagy
aramlési sebesség mellett, még nagy szubsztratfelesleg esetén is kivald
TOF értékkel, igen hatékonyan képes dehidrogénezni a formiatot

aramlasos reaktorban (/6. dbra).
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16. abra: Vizes cézium-formiat oldat dehidrogénezésének aramlasi sebesség
¢és szubsztrat felesleg fliggése aramlasos reaktorban.

[CsHCO,] = » 0,025; m 0,05, m 0,1, m 0,25, = 0,35, m 0,5 M;
[1] = 0,1 mM; [mtppts-Nas]/[Ir] = 2; V(H,0) = 50 mL; T = 100 °C.

Tovébbi vizsgalatok sordn a reaktort gazbiirettdhoz csatlakoztattam, és
a cézium-formiat oldatat a reaktoron valo athaladas és dehidrogénezés
utdn folyamatosan visszavezettem a kiinduldsi oldatot tartalmazo
termosztalt ,tdroloedénybe”, a reakcio soran fejlddd hidrogént pedig a

biirettdban fogtam fel, igy kdvetve a reakcio idobeli lefolyasat.
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17. abra: Cézium-formiat dehidrogénezddésének idébeli kdvetése.

[CSHCO,] = 0,081M; [1] = 0,1mM; [mtppts] = 0,2mM; V(H O) = 25ml.

Lathato a 17. dbran, hogy az id6 és a reakcid eldrehaladtaval a cézium-
formiat egyre lassabban dehidrogénezddik, a hidrogénfejlodés telitési gorbe
jellegi tendenciat mutatott. HPLC analizissel értékeltik a formiat
mennyiségét a reakcid eldtt és utdn, a mérések szerint a 8 és fél oOrds

reakcioidé alatt a formidt 89%-a dehidrogénezddott.
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18. abra: Cézium-formiat dehidrogénezés telitési gorbéjének linearizalasa
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Ha a telitési gorbét linerizaljuk, tehat a térfogat és eltelt idO reciprokat
abrazoljuk, kiszamithatjuk az elméleti maximalis fejléddd hidrogéntérfogatot.
A kapott egyenes elméletben az y tengelyt 1/V(t)max értéknél metszette,
ezaltal kiszamithato volt beldle az elméleti maximalis hidrogéntérfogat, mely
esetiinkben 42 cm3-nek adédott (18. dbra). Ehhez viszonyitva a mért 35 cm®
hidrogéntérfogatot, az elméleti konverzié 83%-nak adodott. Ez az érték jol

megkozeliti a HPLC analizissel kapott értékiinket.

5.1.2. Cézium-hidrogénkarbonat hidrogénezése

Vizsgaltam a hidrogéntarold katalitikus ciklus masik oldalat is, a cézium-
hidrogénkarbonat hidrogénezését. A formiat dehidrogénezéshez hasonldan
tanulmanyoztam kiilonféle paraméterek; a hdmérséklet, az aramlasi sebesség

¢s szubsztrat felesleg hatasat a reakciora (19. dbra).
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19. abra: Cézium-hidrogénkarbonat hidrogénezésének homérsékletfliiggése

[1]=m0,4; m0,1; m 0,067 mM,;
[mtppts] == 0,8; m 0,2; m 0,134 mM;
[CsHCO,] = 0,05 M, p(H2) = 90 bar; V(H,0) = 50 mL.

A vartnak megfeleléen a hdmérséklet novelése kedvez a reakcidonak, bar a

hidrogénezési reakcio lényegesen lassabban jatszodott le, mint a légkori
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nyomason lejatszodd dehidrogénezés. 100°C-os hémérsékleten, 90 bar
hidrogénnyomas alatt, 125-sz0rds szubsztratfeleslegnél 16%-0s konverziot
értem el.

Cézium-hidrogénkarbonat hidrogénezését vizsgaltam a tobb oOrés
folyamatban, recirkulaciés modszerrel. Ebben az esetben a reaktorhoz
kozvetleniil nem kapcsoltam gézbiirettat, mivel a reakcié a hidrogént nem a
gazbiirettabol nyerte, hanem a reaktorbol, viz elektrolizisével. Igy a
szubsztrat oldatot a reaktoron valo keresztiilhaladas utan a kiindulési oldatot
tartalmazd termosztalt taroldedénybe” vezettem vissza, a konverziot pedig

HPLC analizissel kdvettem.
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20. abra: Cézium-hidrogénkarbonat hidrogénezési reakcidjanak idobeli
lefutdsa
[CSHCO3] = 50 mM; [1] = 0,05 mM; [mtppts-Nas]/[Ir] = 2; V(H,O) = 50 mL;

v = 1,0 mLxmin™; p(H,) = 90 bar, T =100 °C.

3 és fél oras recirkulacio alatt 22%-os konverzido érheté el, amely
kiemelked6, annak figyelembe vételével, hogy a reakcid a reaktor csupan egy
kis térfogatu, fltott részletében jatszodik le (20. dbra).
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5.1.3. Formiat-hidrogénkarbonat katalitikus ciklus vizsgalata

A két reakci6 kiilon tanulmanyozasa utan kisérletet tettem a
hidrogéntarolé korfolyamat egy mérésen beliilli végrehajtasara ¢és
vizsgalatara. A katalitikus ciklust korabban mar sikeresen megvalositottak

zart rendszerben, az altalam is alkalmazott 1 komplex katalizatorral.
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21. abra: Hidrogénkarbonat hidrogénezése formiatta, majd a képzodott
formiat dehidrogénezése hidrogénkarbonatta, aramlasos koriilmények kozott,
nyilt rendszerben.

[CSHCO;]/[1] = 75; [mtppts-Nag]/[1] = 2; V(H,0) = 25 mL; P(H,) = 90 bar (0-200 min) vagy
1 bar (200-300 min), T = 100 °C; v = 1,0 mLxmin™.

A 21. abran lathatd az altalam nyilt rendszerben, aramlasos reaktorban
kivitelezett kisérlet, ahol a reakcidelegyet folyamatosan keringettem a
felfitott hidrogénezd reaktorban. A reakcidedénybdl periodikusan mintat
vettem, és HPLC modszerrel analizéltam. A feltiintetett koriilmények mellett
a hidrogénkarbonat fokozatosan formiatta hidrogénezddott, a konverzio elérte
a 85%-ot 200 perc alatt. Ezen a ponton a hidrogén nyomasat 90 bar-rél 1 bar-

ra csOkkentettem, €s az oldatot tovabb keringettem a rendszerben, ugyanazon
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a homérsékleten és ugyanazzal az &ramlasi sebességgel. A nyomas
csOkkentése a formiat dehidrogénezését eredményezte, kozel 50%-0S

konverzioval 100 perc alatt.

Tovéabbi kisérleteim soran a fejlodé hidrogén térfogatat gazbiirettéds
modszerrel kdvettem. Ebben az esetben az aramldsos reaktort 6sszekotottem
a termosztalt ,,taroldedénnyel” és egy gazbiirettaval, a 22. dbrdn lathaté séma

szerint.

Y
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Y
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22. abra: Az 6sszekapcsolt aramlasos reaktor és gazbiiretta sematikus abraja

A gazbiiretta és a taroldedény ugyanazzal az alland6 homeérséklettel
rendelkezett a reakcié alatt. Erdemes megjegyezni, hogy a taroldedény

térfogata kozel 66-szorosa a reaktor fiitott egységének térfogatanak.

Kisérleteim soran azt taldltam, hogy a reakcidé gyorsan lejatszodik a
100°C-o0s reaktorban, azonban a hidrogén fejlédése azonnal leallt, amint a
reaktort 25°C-re hiitottem; a belépd hideg reakcidelegy elegendé ahhoz, hogy
lehtitse a reaktort néhany masodperc alatt.
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Mindezek értelmében a reaktor homérsékletének valtogatasa 100 és 25°C
kozott lehetdvé tette gazfazisu hidrogén fejlesztésének igény szerinti
elinditasat és megallitasat (23. dbra). Ennek a lehetdségnek nagy jelentOsége
lehet mozgd berendezéseknél (példaul egy jarmiinél), ahol a hidrogén
ellatasnak dinamikusan igazodnia kell a betaplalasi igényekhez. Azt is
megfigyeltiikk, hogy a reakcidelegy homérséklete az edényben nem
novekedett jelentésen, még hdmérsékletszabalyozas hianydban sem, a
kapillarisokon athalado oldat természetes lehtilése elegendd volt ahhoz, hogy

a reakcidedény szobahdmérsékletli maradjon.

V(H)/mL H H L
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o
15 - ooOOOO
OO
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10.. w
OO
5 J 00000
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O
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23. abra. Hidrogén fejlédése valtakozoé magas (100°C, H) és alacsony (25°C,
L) hdmérséklet tartomanyban, hdmérséklet altal vezérelt cézium-formiat

dehidrogénezésben.

[CSHCO,] = 0,081 M; [1] = 0,2 mM; [mtppts-Nas]/[Ir] = 2; V(H,0) = 25 mL;
v =2,0 mLxmin™, T=100 °C (H) vagy 25 °C (L).
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5.2. Nay[Ir(cod)(emim)(mtppts)] (2) rogzitése ioncserélé gyantakon

Egy oldhatd, ionos toltéssel rendelkezé fémkomplex heterogenizaldsanak
egyik lehetdsége a szilard ioncserélovel vald reakcidja. A hordozd
tulajdonsagai (szerves vagy szervetlen, természetes vagy mesterséges anyag)
nagy hatassal lehetnek a rogzitett fémkomplex katalitikus aktivitasara és
tulajdonsagaira. A makropordzus szerkezetli ioncserélok nagy Kkiterjedésii
hasznos feliilettel rendelkeznek, kivald cserepontot biztositanak nagyméretii
ionoknak, és robosztus, erés gyongyoket képeznek, amelyek rendkiviil
ellenalléak lehetnek valtozatos hdmérsékleti- és nyomads koriilmények

kozott'®

. Tobbek kozott ezen tulajdonsaguk miatt érdemes egy homogén
fazisban aktiv katalizatort ilyen tipusi hordozon rogziteni és aktivitasat

tesztelni.

Doktori munkam soran a 2 komplexet (24. dbra) heterogenizaltam
kiilonféle kereskedelmi forgalomban kaphatd, anioncseréld tipust
hordozokon. Tanulmanyoztam a heterogenizalt katalizatorok stabilitdsat és
katalitikus aktivitasat egyszerli szerves modellvegyiiletek hidrogénezési
reakcioiban (alkinek, benzilidénaceton), ugyanis ezekr6l a vegyiiletekrél mar
ismert, hogy készségesen hidrogénez6dnek a homogén fazisu 2 komplex

jelenlétében™®.

NaO,S

OES/@ SO4Na
P

[~ @

ﬁ/ S~

N
”N\)

24. abra: Nay[lIr(cod)(emim)(mtppts)] (2)
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A 2 komplex immobilizalasat hat kiilonféle, kereskedelmi forgalomban
elérhetd, szilard ioncserélé hordozon kiséreltem meg. A Molselect DEAE-25
¢s a DEAE-Cellulose kristdlyos szerkezetli, dextran- és celluloz alapu
anioncserélék, dietil-aminoetil csoportokkal funkcionalizalva. A Relisorb
QA405/EB polimetakrilat tipusu matrixszal rendelkezik, mig a DIAION
HPA25, Amberlite IRA-900 és Lewatit MonoPlus MP 500 polisztirol-
divinilbenzol vazas anioncserélok. Az utobbinak négy ioncserélé kvaterner
ammonium funkcios csoportja van. A szerkezetben adodo kiilonbségek miatt
tobb tulajdonsdgukban is eltérnek a fenti hordozdk egymastol: valtozatos a
részecskeméretiik,  bazicitasuk, ioncserekapacitasuk, melyek  mind

hozzajarulnak a képzddo heterogén katalizator viselkedéséhez.
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25. abra. 2 komplex Lewatit MonoPlus MP 500 hordozén val6 rogzitésének
spektrofotometrids tanulmanyozasa.

m(2) = 1,5 mg, m(hordozo6) = 50 mg, V(0,01 M HCI) = 1 mL, tio = 32 min, T = RT.
Spektrumok: 0. — komplex; 1.- komplex + hordozo, azonnal 6sszedntés utan; 2-9. — 4
percenként.

Mind a hat kivalasztott anioncseréld alkalmas volt az iridium-komplex
rogzitésére, azonban jelentds kiilonbség volt kozottiik a rogzitési folyamat
id6tartamaban, valamint a képz0dd katalizator stabilitidsaban savas és lugos

korlilmények kozott. A 25. dbra mutatja be az abszorbancia fokozatos iddbeli
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csokkenését 2 oldatanak Lewatit MonoPlus MP 500 tipust hordozoéval valo
kolcsonhatasaban.

Az ioncseréldk jellemzése és a rogzitési, valamint leoldasi kisérletek
adatai az [. tablazatban lathatbak. A celluloz és dextran alapvaza
anioncserélékon nagyon gyorsan rogziilt a komplex, de az igy képz6dod
heterogenizalt katalizdtorok nem mutattak jo stabilitast a leoldasi vizsgalatok
soran. Valoszintisithetd, hogy a tercier amin funkcidés csoportjaik miatt,
amelyek altalaban kevésbé stabilak drasztikusabban valtozo pH mellett.
Ezzel szemben a szintetikus polimer alapvazii hordozok, kiilonosen a
keresztkotéses polisztirol matrixszal rendelkezok, kevésbé készségesen, de
sikeresen rogzitetttk a komplexet. Koziilik a makroporézus Lewatit
MonoPlus MP 500 ioncserélén rogzitett katalizator kiemelkedd stabilitdst
mutatott savas és bazikus koriilmények alatt, mindossze 1%-os leoldodassal
0,1 M foszforsav oldatban, és 4%-o0s leoldddassal 0,1 M natrium-foszfat
oldatban. A makroretikularis szerkezetli Amberlite IRA 900 is hatékonyan és
erésen rogziti a komplexet, minddssze kevéssel elmaradva a Lewatit

MonoPlus MP 500 mogott a leoldodasi kisérletekben.

1. tablazat: 2 komplex anioncseréldkon valo heterogenizaldsanak, és a savas-

bazikus kozegli leoldodasanak spektrofotometrids vizsgalata

Hordozé Rogzités Leold6das (%)
szerkezete Név Idotartam 0,1M 0,1M
(perc) Hs;PO, Nas;PO,
Celluloz DEAE-Cellulose 4 36 45
Dextran Molselect DEAE-25 4 15 27
Polimetakrilat Relisorb QA405/EB 8 16 23
PS/DVB DIAION HPA25 12 4 8
PS/DVB Amberlite IRA-900 20
PS/DVB Lewatit MonoPlus MP 500 32

Rogzités: m(2) =5 mg, m(hordozo) = 50 mg, V(H,0) =2 ml, T = RT.
Leoldas: m(2 x hordoz6) = 30 mg, V(oldat) =2,5ml, t=1 6ra, T = RT.
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A piros szinli 2 kotédése a sarga szinii Lewatit MonoPlus MP 500
hordozohoz piros szinli gyongyoket eredményez, ami lassan sargara

szinezOdik hidrogén atmoszféra alatt. Ezt jol szemléltetik a 26. dbrdn lathatod

optikai mikroszkopos felvételek.

(@)
(b)
(©)
26. abra. Optikai mikroszkopos felvételek:
(a) Lewatit MonoPlus MP 500 anioncseréld, levegén

(b) 2 x Lewatit MonoPlus MP 500, H; elétt, levegén
(c) 2 x Lewatit MonoPlus MP 500, H; valo kezelés utan
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Ugyanez a szinvaltozas figyelhetd meg a szilard 2 és 1 bar hidrogén
reakciojaban is, amely folyamatot infravords spektroszkopias modszerrel
tanulmanyoztam. Az IR spektrumokban a 2249 cm™ hullamszamnal talalhaté
csucs abszorbancidjanak novekedését figyeltem meg, ami az Ir-H terminalis

hidrid komplexek egyik karakterisztikus rezgése (27. dbra).
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27. abra: 2 komplex infravords spektruma
(@) == hidrogénezés elétt, (b) == 1 bar H, utan

A sarga hidridkomplex képzddése a hidrogénezés kovetkezménye lehet,
mely soran az 1,5-ciklooktan ligandum disszocial a koordinacids szférabol.
Ezt a feltételezést megerdsiti a reakcioelegy GC-MS analizise homogén és
heterogén fazist hidrogénezés utan (28. dbra): az elegy kromatogramjaban

megjelenik a hidrogénezett termék, a ciklooktan (m/z =112.4).
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28. abra: Ciklooktan GC-MS detektalasa 2 komplexszel végzett

hidrogénezésben, metanol olddszerben.

5.3. Szerves fazisu katalitikus hidrogénezési reakciok
Na[Ir(cod)(emim)(mtppts)] x Lewatit MonoPlus MP 500 katalizatorral

A Lewatit MonoPlus MP 500 hordozon rogzitett katalizatort valasztottam
a  heterogenizalt  komplex  aktivitasanak  és  szelektivitasanak
tanulmanyozasahoz alkinek ¢és a,f-telitetlen ketonok hidrogénezésében,
aramlasos reakciokoriilmények kozott. A Lewatit MonoPlus MP 500 tipusu
ioncseréldn immobilizalt katalizator kiemelkedden teljesitett a korabbi
leoldasi vizsgalatok soran, kvaterner amin tipusu funkcids csoportjaval ionos
kotéssel stabilan rogziti a 2 komplexet. Divinilbenzollal térhaldsitott
polisztirol matrixszal rendelkezik, ez a szintetikus vaz széles pH ¢és
hémérséklet tartomanyban stabilis.

A kisérleteket megel6zden batch koriilmények kozott vizsgaltam az oldott
és heterogenizalt Ir-komplex katalitikus tulajdonsagait, és Osszevetettem
azokat. Tovabba levulinsav y-valerolaktonna vald vizes fazisu hidrogénezését

szintén tanulmanyoztam hasonl6 koriilmények kozott.
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5.3.1. Szerves fazisi batch hidrogénezési reakciok oldott és
heterogenizalt fazisa Nay[lr(cod)(emim)(mtppts)] komplexszel
A 2 aktiv katalizatora fenilacetilén és 1-hexin hidrogénezésének homogén

metanolos oldatban (29. dbra), enyhe reakciokoriillmények kozott.

=7

kat. H, ©/\ kat. Hy O/\
—_— —_—T

fenilacetilén sztirol etilbenzol

\/\/ kat. H, \/\/\ kat. H, \/\/\

1-hexin 1-hexén hexan
29. abra: Fenilacetilén és 1-hexin katalitikus hidrogénezése

A fenilacetilén 10 bar H; nyomason mar 50°C-os hémérsékleten 100%
konverzioval alakult at, mig az 1-hexin ugyanezen hémérsékleten 90%-ban
hidrogénez6dott (2. tablazat). 5°C-on és 20°C-on mindkét szubsztratbol
elsdsorban a részlegesen hidrogénezett termék képzddott (sztirol €s 1-hexén).
A legnagyobb szelektivitast 20°C-os homérsékleten figyeltem meg (2.
tablazat, 2. és 8. adatsor), azonban nagyobb hémérsékleten kizardlag a

teljesen hidrogénezett termékek (etilbenzol, hexan) képzddtek a reakcidokban.

Fenilacetilén hidrogénezésének idébeli vizsgalatanal (30. dbra) 20°C
homérsekleten azt tapasztaltam, hogy az els6 60 percben a sztirol
koncentracidja a termékelegyben lassan csokkent 84%-rol 75%-ra (ezzel
parhuzamosan novekedd etilbenzol koncentracioval), azonban az alkin teljes
hidrogénezddése utan, a sztirol gyors hidrogénezddése jatszodott le (40%
etilbenzol a 90. percnél). EbbOl arra kovetkeztethettiink, hogy alkin
szubsztrat jelenlétében az elsddlegesen redukalt termék (sztirol) tovabbi
hidrogénezése gatolt, habar teljes inhibiciot a hidrogénezésben nem

tapasztaltam egy esetben sem.
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2. tablazat. Fenilacetilén és 1-hexin hidrogénezése homogén katalitikus
reakcidban 2 hatasara, illetve heterogén katalitikus reakcioban 2 x Lewatit

MonoPlus MP 500 rogzitett katalizatorral.

Sor Katalizator® Szubsztrat T/°C Konverzié (%) Termékek”
Al% B/%
1 H Fenilacetilén 5 74 75 25
2 H Fenilacetilén 20 82 85 15
3 H Fenilacetilén 50 100 0 100
4 H Fenilacetilén 80 100 0 100
5 S Fenilacetilén 20 35 75 25
6 S Fenilacetilén 50 90 85 15
7 S Fenilacetilén 80 100 10 90
8 H 1-hexin 20 42 82 18
9 H 1-hexin 50 90 23 77
10 H 1-hexin 80 93 4 96
11 S 1-hexin 50 10 82 18
12 S 1-hexin 80 82 55 45

Reakciokoriilmények: n(szubsztrat) = 1,0 mmol; n(2) = 0,01 mmol; p(H,) = 10 bar; oldoszer:

metanol; V = 1,0 mL; reakcioéidé =1 h.

®Katalizator: 2 homogén oldatban (H), vagy Lewatit MonoPlus MP 500 hordozéra rogzitve
reakcidelegyben (S). "Termékek relativ koncentracioi a végsé reakcioelegyben, %. A: sztirol

(1-7), 1-hexén (8-12); B: etilbenzol (1-7), hexan (8-12).

Ez a jelenség gyakran megfigyelhetd alkinek hidrogénezésénél, és azzal
magyardzhatd, hogy az alkin erdsebben kotddik a katalizatorhoz, mint az
alkén termék'®*™°. Az adatokboél TOF = 100 h™* érték szémithato, ami azt
bizonyitotta, hogy a katalizator igen aktiv volt még 20°C-os homérsékleten
IS.

A Lewatit MonoPlus MP500 hordozon rogzitett katalizdtor nagyon
hasonl6 katalitikus tulajdonsdgokat mutatott. A konverziok valamivel
alacsonyabbak voltak, mint a homogén fazisu reakcidokban (2. tdbldzat, 5. és

2. adatsor, valamint 11. és 9. adatsor), valdsziniileg a diffuzids korlatok miatt.
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30. abra. Fenilacetilén (®) hidrogénezésének iddbeli lefolyasa, és a képz6do
sztirol (A) és etilbenzol (m) ardnya, homogén 2 4ltal katalizalt batch

reakciokban.

[fenilacetilén] /[2] = 100, p(H 2) =10 bar, T = 20°C, oldészer = metanol.

Optimalis korilmények kozott 82%-nal nagyobb szelektivitasok voltak
megvalosithatoak a részleges hidrogénezés iranyaban (6. és 11. adatsor),
azonban magasabb hdémérsékleteken a teljesen telitett termékekké vald
hidrogénezés meghatarozova valt.

Erdemes megjegyezni, hogy a hidrogén reaktorba valé beengedése utén a
katalizator oldat, illetve heterogén esetben a katalizatorgyongydk szine
azonnal sargava valt, és nem valtozott a sziniik a reakcidk alatt. A homogén
reakcioelegyek szine nem valtozott meg 100% konverzid elérése utan, és
ugyanezt tapasztaltam a hordozon rogzitett katalizatorok esetében is. A
rogzitett  katalizator  uUjrahasznosithatosagdt nem  vizsgaltam  batch
reakciokban, azonban a késdbbiekben lathato lesz, hogy flow reakciokban

stabil és robosztus katalizatorként viselkedett hosszu reakcididdk alatt is.
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5.3.2. Szerves fazisu katalitikus hidrogénezés
Nay[Ir(cod)(emim)(mtppts)] x Lewatit MonoPlus MP 500 katalizatorral
aramlasos reaktorban

5.3.2.1. Fenilacetilén és difenilacetilén hidrogénezése

A metanolban oldott fenilacetilén ¢és difenilacetilén hidrogénezését
heterogenizalt 2 x Lewatit MonoPlus MP 500 katalizator jelenlétében, H-
Cube® mikrofluidikai hidrogénez reaktorban is vizsgaltam.

A 31. dbran lathatdé a fenilacetilén hidrogénezésének konverzioja,
valamint a termékeloszlas a reakcioidé fiiggvényében. A kezdetekben
tapasztalt 46%-os konverzio 24%-ra csokken a reaktor 14 oras folyamatos
hasznalata utan, mig a sztirol-etilbenzol arany kozel 80:20 marad koriilbeliil
7 6ra utan (74:26 volt a kisérlet kezdetén). A reakcid egy fixagyas aramlasos
reaktorban jatszodott le, igy az adott kisérleti koriilmények kozott a 46%-0s
konverziobol TOF = 43140 h™ szamithaté (TOF = elreagalt szubsztrat

anyagmennyisége / (katalizator anyagmennyisége x id6) .
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31. abra. Fenilacetilén (®) hidrogénezésének iddbeli lefolyasa, és a képzddo
sztirol (A) ¢és etilbenzol (m) aranya, heterogén 2 x Lewatit MonoPlus MP

500 altal katalizalt aramlasos reakciokban.
[fenilacetilén] = 0,05 M, [2] = 200 mg, p(H2) =20 bar, T = 60°C, v = 0,5 ml/min, olddszer =
metanol.

53



A bemutatott kisérletekhez hasonléan Joo és munkatarsai difenilacetilén
hidrogénezését valositottdk meg H-Cube® aramlésos reaktorban, Lewatit
MonoPlus MP 500 ioncseréld gyantan rogzitett [{RuCly(mtppms),}2]
katalizatorral'*>.  Kisérleteiket ugynevezett ‘impulzus’  lizemmoddban
végezték: 1 ml szubsztratoldatot injektaltak a reaktor oldoszeraramaba, majd
a katalizatort tiszta olddszerrel mostdk reakciok kozott. Husz reakciot
végeztek ugyanazzal a katalizatorral, tehat 20 ml szubsztrat oldat aramolt at a
katalizatoron, ¢és 12%-os konverziocsokkenést figyeltek meg ebben a
periddusban. Az daltalam végzett kisérletekben a reaktort ugynevezett
"folyamatos’ lizemmoddban miikddtettem: a hidrogénnel kevert szubsztrat
oldat megszakitas nélkiil aramlott at a reaktoron, az abbdl valod tdvozasi
ponton vettem mintakat meghatarozott idénként, majd gazkromatografias
modszerrel analizaltam o6ket. A 14 o6ras mutkodési id6 alatt 420 ml
fenilacetilén oldat haladt at a katalizdtoron ahol hidrogénez6dott, 20-szor
tobb mint a hivatkozott munkéban. 25%-0s konverzidcsokkenést
tapasztaltam, azonban a katalizator megdrizte a katalitikus aktivitadsanak
jelentds részét a hossza kisérlet utan is.

Fenilacetilén metanolban torténd hidrogénezési reakcidi azt mutattak,
hogy a heterogenizalt komplex kifejezetten aktiv €s hatékony katalizatora a
reakcionak. Figyelemre méltd, hogy a hidrogénezési reakcio még 20°C-on is
végbement, 4%-o0s konverzidoval. A konverzi6 érteke a novekvd
hémérséklettel aranyosan emelkedett, 61%-o0s konverziot eredményezve
90°C-on (32. dbra). Ez kiemelkedd eredménynek mondhato, tekintve hogy az
aramlasos reaktor sajatossagai miatt a szubsztratoldat kevesebb, mint egy
percet tolt a rogzitett katalizatoron. A {6 reakciotermék a sztirol volt, azonban

a telitett etilbenzol is jelen volt a termékelegyben.
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32. abra. Fenilacetilén (®) hidrogénezésének homérséklet fliggése, és a képz6dod
sztirol (A) és etilbenzol (m) aranya, heterogén 2 x Lewatit MonoPlus MP 500 altal
katalizalt &ramléasos reakciokban.

[fenilacetilén] = 0,05 M, m = (2 x Lewatit MonoPlus MP500)= 200 mg, p(Hz) =20bar, T=

20-90°C, v = 1,0 ml/min, oldészer = metanol.

Az eldbbi reakcidoban kapott konverzioértékeket TON-¢ atszamolva azt
kaptam, hogy alacsony, 20°C-os hémérsékleten 66 a kapott katalitikus
ciklusszam, 90°C-os hémérsékleten pedig 296 (33. dbra).
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33. abra: Szamitott TON értékek fenilacetilén hidrogénezésének homérséklet
fliggésében, heterogén 2 x Lewatit MonoPlus MP 500 altal katalizalt aramlasos

reakciokban.

[fenilacetilén] = 0,05 M, m = (2 x Lewatit MonoPlus MP500)= 200 mg, p(HZ) =20bar, T=

20-90°C, v = 1,0 ml/min, oldészer = metanol.
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A rogzitett katalizator stabilitdsanak ¢€s Ujrahasznosithatosaganak
tanulmanyozasa céljabol végrehajtottam ugyanezen reakciot két hét
rendszeres haszndlat utan, majd végiil hat honappal a legelsé hasznalat utan
(34. abra). A katalizator kitlinG stabilitasat bizonyitja, hogy 2 hét multan
megtartotta katalitikus aktivitasanak jelentds részét, és még hat honappal

késobb is alkalmas volt hidrogénezési reakcid végrehajtasara.
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34. abra: Fenilacetilén katalitikus hidrogénezése 11j 2 x Lewatit MonoPlus MP 500

katalizatorral, 2 hét és 6 honap hasznalat utan, H-Cube® aramlésos reaktorban.

[fenilacetilén] = 0,05M, m((2) x Lewatit MonoPlus MP500) = 200mg, p(H,) = 20 bar,v=1,0
ml/min, oldoszer = metanol.

A heterogén 2 x Lewatit MonoPlus MP 500 katalizator jelentds stabilitasa
hidrogénezési reakciokoriilmények kozott egy eldnyds tulajdonsag,
Osszehasonlitva az oldott fazis analdgjaival. Buriak ¢és munkatérsai
széleskoriien tanulmanyoztak az [Ir(cod)(NHC)(foszfin)X] tipust komplexek
stabilitasat (X = Cl, I, PFg, BARF), és kimutattak, hogy ezek a komplexek
elveszitették az aktivitdsukat mar az elsd hidrogénezési reakciod utan®’. A
dezaktivaci6 alapos vizsgalata utan azt allapitottak meg, hogy azt hidrid hidas
szerkezeti iridium dimer, trimer komplexek és klaszter hidridek képzdodése
okozta. Hasonlo jellegii dezaktivacios jelenséget figyeltek meg vizben

oldhato alkénsavak vizes fazisi hidrogénezésénél is, mely javarészt gatolhatd

56



volt er6sen koordinald kétfoghi ligandumok (pl. oxalsav) alkalmazasaval.
Val6szintlisithetd, hogy a 2 molekuldk kotédése az ioncseréld hordozon
megakadalyozta az Ir(l)-hidrid klaszterek képzddését, és ezaltal hossztavon
megtartott katalitikus aktivitashoz vezetett. A felszini kothely izolacié ilyen
jellegli eldny0Os tulajdonsagait mar ftalocianin ligandumos fémkomplexek
mint oxidacios katalizatorok esetében is megfigyeltek™.

A rogzitett iridium katalizator sikeresen Kkatalizélta difenilacetilén
hidrogénezését is (35. dabra). A konverziok Kkisebbek voltak, mint a
fenilacetilénes reakcidk esetében, azonban ez egy altalanos jelenség a lanckozi
alkineknél a lancvégi alkinekhez viszonyitva. Teljesen telitett terméket,
difeniletint nem lehetett kimutatni a termékelegyekben, csak a részlegesen

telitett izomerek, a Cisz- és transz-stilbén voltak jelen a reakcido végén az

oldatban. A cisz- és transz-stilbének festékeknek és optikai fehéritéknek fontos

oh

transz-stilbén O
kat. H, ) Kkat. H,
— —_— : —_— -
difenilacetilén O O 1.2-difeniletan

cisz-stilbén

prekurzorai.

35. abra: Difenilacetilén katalitikus hidrogénezése
A homérséklet novelése a cisz-izomer képzddésének kedvez, melynek
aranya 69%-rol (20°C) 82%-ra (90°C) nétt. Ugyanezt a jelenséget figyelték
meg Joo és munkatarsai a rogzitett [{RuCly(mtppms).}.] altal katalizalt
reakcioban: aramldsos reaktorban a cCisz-stilbén képzOdése volt a

kedvezményezett a difenilacetilén hidrogénezési reakciodiban.
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36. abra. Difenilacetilén (@) hidrogénezésének hémérséklet fiiggése, és a képz6dé
cisz-stilbén (A) és transz-stilbén (m) aranya, heterogén 2 x Lewatit MonoPlus MP
500 altal katalizalt &ramlasos reakcidkban.

[difenilacetilén] = 0,05 M, m(2 x Lewatit MonoPlus MP500) = 200 mg, p(H 2) =20bar, T=
20-90°C, v = 1,0 ml/min, olddszer = toluol.

Kisérletet tettem a reakcio paraméterek optimalizalasara annak érdekében,
hogy szelektiven cisz-stilbént nyerjek a difenilacetilén hidrogénezése soran
(36. dbra). Szamos szubsztrat koncentracio, hidrogénnyomas, homérséklet és
aramlasi sebesség értek tesztelése alapjan azt allapitottam meg, hogy bar
megvaldsithatd volt 90%-os szelektivitas a cisz-stilbén képzddésére 20 bar
hidrogén nyomas alatt és 90°C-os homérsékleten, azonban a kis mennyiségii
transz-stilbén kikiiszobolésére alkalmas reakcido paramétereket még nem

sikerult azonositani.
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37. abra: Difenilacetilén katalitikus hidrogénezése H-Cube® aramlasos reaktorban 2

x Lewatit MonoPlus MP 500 katalizatorral.

[difenilacetilén] = 0,025; 0,05; 0,1 M, m(2 x Lewatit MonoPlus MP500) = 200 mg,
p(H,) =60 bar, T = m 50, m 70, m 90°C, v = 1,0 ml/min, oldészer = toluol.

A termékek aranya és a konverzid altalanossagban fliggetlennek mondhato
az aramlasi sebességtol, és csak kevéssé fliggott a hidrogén nyomas értékétdl.

Tanulmanyoztuk a cisz-transz izomerizacio lehetéségét a reakcioelegyben.
Cisz- és transz-stilbént kiilon hidrogéneztem batch reakciokban
Naz[Ir(cod)(emim)(mtppts)] katalizatorral. A reakciok elhanyagolhatd
mértékben mutattak atalakuldst egyik izomerbdl a masikba (0,3% konverzid
cisz-stilbénnél, 1,0% konverzié transz-stilbénnél), amely azt jelentette, hogy
az izomerizacid jelensége a difenilacetilén hidrogénezés kozben
jelentéktelen. Osszességében az eredmények azt mutattdk, hogy bar a
nyomnyi transz-stilbént a reakcidelegyben nehéz kikiiszobolni az altalam
hasznalt reakciokoriilmények mellett, a heterogenizalt katalizatorral 90%-0s
szelektivitassal cisz-stilbén nyerhet6 difenilacetilénbdl magas hémérséklet és

nyomas alkalmazasaval.
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5.3.2.2. 1-hexin hidrogénezése

Alifas telitetlen modellvegyiilet, 1-hexin hidrogénezését tanulmanyoztam
heterogenizalt 2 x Lewatit MonoPlus MP 500 katalizatorral. A reakcid egyik
f6 terméke az iparilag jelent6s linearis 1-hexén: a HDPE (high-density

polyethylene) polietilén gyartas soran 2-4%-ban 1-hexén ko-monomert

hasznalnak.
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38. abra. 1-hexin (®) hidrogénezésének hémérséklet fiiggése, és a képz6dd 1-hexén
(A) és hexan (m) aranya, heterogén 2 x Lewatit MP MonoPlus MP500 altal

katalizalt aramlasos reakciokban.

[1-hexin] = 0,05 M, m(2 x Lewatit MonoPlus MP500) = 200 mg, p(HZ) =20 bar, T = 20-
90°C, v = 1,0 ml/min, olddszer = toluol.

A kisérletek azt mutattak, hogy a katalizator eredményesen hidrogénezi az
1-hexin szubsztratot (38. dbra). Alacsony hémérsékleteken az 1-hexén és a
hexan kozel egyforma mértékben képzddik. A névekvé hdmérséklet azonban
kedvez az 1-hexén képzodésének. A nyomas novelése kevéssé befolyasolta a
termékaranyt a reakcidelegyben, kis mértékben ndvelte a hexdn aranyat.

Osszehasonlité hidrogénezd reakcidkat hajtottam végre homogén fazist 2
komplexszel, 10 bar H, nyomason, iivegreaktorokban (batch reakcid), igy
informaciot nyerve a szelektivitasban és aktivitdsban vald kiilonbségrol

homogeén és heterogén fazisban (3. tablazat).
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3. tablazat: Homogén és heterogén 2 komplex katalitikus aktivitasanak

Osszehasonlitasa batch reakcidkban.

Homogén fazisu reakciok

n(1-hexin) = 1 mmol, n(kat) = 0,01 mmol, p = 10 bar

T (°C) Konverzio6 (%) 1-hexén Hexéan
20 (1 h) 42 82 18
20 (2 h) 84 78 22
50 (1 h) 90 23 77
80 (1 h) 93 4 96

n(fenilacetilén) = 1 mmol, n(kat) = 0,01 mmol, p = 10 bar

T(°C) Konverzié (%) Sztirol Etilbenzol
5(0.5h) 69 80 20
5(1h) 74 75 25
5(2h) 92 75 25
20 (1 h) 82 85 15
50 (1 h) 100 0 100
80 (1 h) 100 0 100

Heterogén fazisu reakciok

n(1-hexin) = 1 mmol, n(kat) = 0,01 mmol, p = 10 bar

T (°C) Konverzio (%) | 1-hexén Hexan
50 (1 h) 10 82 18
80 (1 h) 82 55 45

n(fenilacetilén) = 1 mmol, n(kat) = 0,01 mmol, p = 10 bar

T (°C) Konverzio (%) | Sztirol Etilbenzol
20 (1 h) 35 75 25
50 (1 h) 90 85 15
80 (1 h) 100 10 90

A homogén katalizator aktivabb konverzié tekintetében, valdsziniileg a

heterogén rendszerekben fellépd tomegatadasi korlatok hidnya miatt. A
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rogzitett komplex azonban kedvezett a részlegesen telitetlen termékek
(sztirol, 1-hexén) képzddésének, féleg alacsony homérsékleten. Ez egy
nagyon elény0s tulajdonsag, mert gyakran csak a félig telitett termékekre van
igény. Tovabba a heterogenizalt katalizatorok kivalo stabilitasa is karpotol a
kismértékli aktivitascsokkenésért a homogén fazisi reakciokhoz viszonyitva.
A heterogén fazisu hidrogénezési reakcidkra szdmolt TOF értékek szintén
figyelemre méltoak voltak az 57330 h? értéket is elérték fenilacetilén

esetében 90°C-os hémérsékleten (39. dbra).
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39. abra: TOF értékek 2 x Lewatit MonoPlus MP 500 altal katalizalt difenilacetilén
(m), 1- hexin (m) és fenilacetilén ( m ) hidrogénezési reakciokra H-Cube®
aramlasos reaktorban.

[szubsztrat] = 0,05 M, m(2 x Lewatit MonoPlus MP500) =200 mg, p(H.) = 20 bar,
T=20-90°C,v=1,0ml/min.

5.3.2.3. Benzilidénaceton kemoszelektiv hidrogénezése

Egy idealis katalizator amellett, hogy Gjrahasznosithat6 és tartds, alkalmas
kemoszelektiv hidrogénezés végrehajtasara valtozatos funkcios csoportok
jelenlétében. A C=C kotés, illetve a C=0 kotés szelektiv hidrogénezése a
masik jelenlétében kiemelkedd fontossagli feladat mind a laboratdriumban,

mind az iparban. Az ugynevezett a,f-telitetlen ketonok (példaul az akrilsav, a
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maleinsav, a kalkon) hidrogénezési és polimerizacios reakcidiban iparilag
jelentds vegyiiletek képzédnek. A 2 x Lewatit MonoPlus MP 500
hidrogénezésben mutatott kemoszelektivitasanak vizsgalatahoz egy egyszerii
a,f-telitetlen ketont, a benzilidénacetont valasztottam modellvegyiiletnek (40.

abra).

kat. H, l\'it H,
0 .
4-fenil-butan-2-on o
o Q’NL
kdt H, A(H
benzilidénaceton 4-fenil-butan-2-ol

4-fenil-3-butén-2-ol

40. abra: Benzilidénaceton katalitikus hidrogénezése

A rogzitett 2 hatékony, és kozel szelektiv katalizatora a benzilidénaceton
hidrogénezésének. 20 bar hidrogénnyomads alatt és 80°C-0s hémérsékleten, a
reakcio 6 terméke 93%-os szelektivitassal a 4-fenil-butan-2-on, amely azt
jelenti, hogy a katalizatornak erés C=C kotés preferencidja van a C=0 kotés
hidrogénezésével szemben (41. dbra). A karbonilcsoport hidrogénezésével
keletkezd 4-fenil-3-butén-2-ol minden esetben kevesebb mint 1%-at tette ki a
reakcioelegynek. Ez azt jelentette, hogy a heterogenizalt 2 komplex alkalmas
lehet szelektiv, C=C telitetlen kotés hidrogénezé katalizatornak a megfeleld

reakciokoriilmények kozott.
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41. abra. Benzilidénaceton (®) hidrogénezésének homérséklet fliggése, és a
képz6do6 4-fenil-butan-2-on (A) és 4-fenil-butan-2-ol (m) aranya, heterogén
2 x Lewatit MonoPlus MP 500 altal katalizalt aramlasos reakciokban.

[benzilidénaceton] = 0,05 M, m(2 x Lewatit MonoPlus MP500) = 200 mg, p(H 2) =20 bar,
T =40-80°C, v = 1,0 ml/min, olddszer = toluol.

5.4. Vizes fazisu katalitikus hidrogénezési reakciok
Na[Ir(cod)(emim)(mtppts)] x Lewatit MonoPlus MP 500 katalizatorral
A heterogenizalt 2 x Lewatit MonoPlus MP 500 komplex bizonyitotta
kivalo aktivitasat €s stabilitdsat a fent ismertetett szerves fazisu hidrogénezési
modellreakciokban. A homogén fazisi komplex azonban vizes kozegben,
semlegestdl eltér6 pH-ji  oldatokban is eredményes katalizatora
hidrogénezési reakcioknak, illetve hidrogéntarold korfolyamatnak. Célom
volt a kordbban mar ismertetett formiat-hidrogénkarbonat atalakulason
alapulé  hidrogéntarolo  korfolyamatot a kovetkezdkben a rogzitett
komplexszel is megkisérelni, vizsgalni az ioncseréldén heterogenizalt komplex

viselkedését, aktivitasat vizes cézium-formiat oldatban.
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5.4.1. Nay[lr(cod)(emim)(mtppts)] x Lewatit MonoPlus MP 500
katalizator stabilitasa vizes CsHCOQ, oldat dehidrogénezési reakciéjaban

A heterogenizalt komplex tulajdonsagainak vizsgalatat vizes oldatban
eldszor flithetd razogépben vizsgaltam, inert atmoszféra alatt. Argondram
alatt parhuzamos reakcidokban a katalizatorgyongyokre cézium-formiat vizes
oldatat fecskendeztem, majd 50°C-os homérsékletli razogépben kevertettem a
reakcioelegyet. Két 6ran at 20 percenként mintat vettem HPLC analizishez. A
reakcio végén a katalizatorgyongyokrol az oldatot eltavolitottam, argon alatt
lezartam a reakcidedényt éjszakdra, ¢és masnap, illetve harmadnap

megismételtem a teljes reakciot (42. dbra).
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42. abra. Heterogén 2 x Lewatit MonoPlus MP 500 jrahasznositasanak
vizsgalata cézium-formiat dehidrogénezési reakcidjaban razogépben,
elsé nap (@) mésodik nap (@) és harmadik nap (e).
[CSHCO,] = 0,1 M, m(2 x Lewatit MonoPlus MP500) = 35 mg, [kat]/[szubsztrat] = 1:100,
p(H2) =1 bar, T =50°C, oldoszer = viz.

Az elsO reakcidban az 1 katalizatorral 20 perc rdzas utan mar 11%-a
atalakult az oldatban 1év6 cézium-formiatnak. Ez a konverzidérték ezutan
lassuld ilitemben, de novekedett, mig végiil a 100. és 120. perces mérési

pontnal is 20%-os konverziot mértem, tehat 1:100 katalizator-szubsztrat
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aranynal két oOra alatt sikeresen atalakult a cézium-formiat otdde
hidrogénkarbonatta.

A hasznalt, éjszaka argon alatt tarolt katalizdtor fennmaradt aktivitasat
még két tovabbi reakcioban vizsgaltam. A masodik napon a két oOras
reakci0idé végén 17%-os, a harmadik napon 10%-o0s konverziot mértem. A
katalizator tehat még két vizes fazisu reakciosor utan, allas €s tarolas utan is

megorizte katalitikus aktivitasanak felét.

5.4.2. Nay[lr(cod)(emim)(mtppts)] x Lewatit MonoPlus MP 500
katalizator formiat-hidrogénkarbonat hidrogéntarolé korfolyamatban

A elozd alfejezetben targyalt kisérletek arra mutattak, hogy a
heterogenizalt 2 komplex alkalmas cézium-formiat bontasara vizes kdzegben,
1égkori nyomason. Igy munkam tovabbi részében a formiat-hidrogénkarbonat
alapt hidrogéntarolas- ¢és felszabaditds aramlasos reaktorban, rogzitett

katalizatorral valdo megvalositdsara 6sszpontositottam.

Cézium-hidrogénkarbonat oldatot 4ramldsos reaktorban, 50 bar
hidrogénnyomas alatt, 80°C-os hémérsékleten hidrogéneztem (43. dbra). A
reakcioelegy Osszetételét 25, majd 50 percenként HPLC analizissel kovettem
(25 perc alatt elméletben egyszer halad at a reaktoron a 25 ml reakcioelegy,
50 perc alatt kétszer). A 0,1 M szubsztratoldatban 1év6 hidrogénkarbonatnak
59%-a hidrogénez6dott formiatta a 200 perces reakcididé alatt. Ekkor az 50
bar nyomast atallitottam Iégkori nyomasra, €s tovabbra is 80°C-on
elinditottam a cézium-formiat dehidrogénezését. A reakcioelegyet 25
percenként analizdlva azt tapasztaltam, hogy a formiat dehidrogénezése bar
lassabban, de sikeresen végbement, 100 perc alatt 52%-ra csokkent az
oldatban 1év0 cézium-formiat mennyisége. A vizes fazist, szervetlen,

formiat-hidrogénkarbonat atalakulason alapuld hidrogéntarold korfolyamat
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tehat sikeresen megvalosithatd ioncseréld hordozén rogzitett 2 komplex

katalizatorral is.
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43. abra. Formiat-hidrogénkarbonat hidrogéntarold korfolyamat rogzitett
2 x Lewatit MonoPlus MP 500 alkalmazasaval aramlasos reaktorban, elsé nap (e)

masodik nap (®) és harmadik nap ().

[szubsztrat] = 0,1 M, m(2 x Lewatit MonoPlus MP500) = 180 mg, [kat] / [szubsztrat] =
1:20, p(Hz) =1 bar vagy 50 bar, T = 80°C, v =1 ml/min, olddszer = viz.

5.4.3. Nay[Ir(cod)(emim)(mtppts)] x Lewatit MonoPlus MP 500
katalizator aktivitasa levulinsav vizes fazisu hidrogénezésében

A szénhidratok a Foldon nagy mennyiségben fellelheté szerves
vegyiiletek, melyek szén-dioxidbol és vizbdl folyamatosan UjraképzOdnek
napenergia segitségével. Emiatt kivald megjuld nyersanyagforrasok
lehetnek kiilonb6zé vegyipari alapanyagok gyartdsdhoz. Az egyik
széleskoriien tanulmanyozott vegyiilet a 5-hidroximetil-furfural, az ebbdl
képz6dé levulinsav és y-valerolakton (44. dbra). Az 5-hidroximetil-furfural
altalanosan egyszeri cukrok iranyitott bomlasaval allithatdo eld, ennek a

crer

a gyakorlatban (4llati taplalékadalék, polimergyanta, intravénas kalcium
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injekciok, stb)™*™°. Eddigi kutatisok azt mutatjak, hogy a levulinsavbol
nyerhetd yp-valerolakton fizikai és kémiai tulajdonsagai alkalmassa tehetik a
kdéolaj szerepének atvételére: alacsony fagyasponttal, magas forras- ¢és
lobbanasponttal rendelkezik, gdznyomasa alacsony, levegdn stabil, konnyen
és biztonsagosan szallithato, tarolhat6. Mindemellett a legfontosabb

jellemzdje, hogy biomasszabdl torténd eldallitdsa konnyen megvaldsithato és

gazdasagos.
hex6zok N
biomassza ——3m SZacharoz, g (gliikoz, H—> / \
celluloz fruktéz, -H,O
manndz) OHC 0 CHO,H
5-hidroximetil-2-furfural
H*, H,0
O
kat. H2
- OH
(0) o) CH;
O
gamma-valerolakton levulinsav

44, abra: y-valerolaktan el6allitasa biomassza forrasbol, levulinsav

hidrogénezésével.

Korabbi kisérletek azt mutattak, hogy a Nay[lr(cod)(bmim)(mtppts)]
vizoldhatdé komplex katalizator aktivan katalizalta a levulinsav -
valerolaktanna vald hidrogénezését vizes oldatban, enyhe
reakciokoriilmények kozott (1égkori nyomas, 60°C)™. Ez a reakcié lehetévé
teszi egy kifejezetten igéretes zold oldoszer, a p-valerolaktan eldallitasat
biomassza alapt forrasokb61™®. Ezért megkiséreltiik a reakciot a homogén

fazisban oldott 2 komplexszel, valamint a rogzitett 2 x Lewatit MonoPlus MP
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500 katalizatorral is. A reakciokat NMR spektroszkopias modszerrel
tanulmanyoztam.

A vartnak megfelelden, a homogén vizes oldatban két ora alatt 47%
konverzioval képzddott a y-valerolaktan, 70°C-on, 10 bar hidrogénnyomas
alatt, 2 mol% katalizator jelenlétében. Ugyanezen koriilmények kozott a
heterogén fazist katalizatorral két ora alatt 32% konverziot lehetett elérni
(45. dbra). Homogén fazist reakcié esetében a konverzié 11,8 h™-es TOF
értéknek felel meg, a heterogén fazisu reakcional 8,0 h™'-nek. Annak ellenére,
hogy ezek az aktivitas értékek szerények, a szakirodalomban az elsé példak

Ir-NHC-foszfin tipusti komplex altal katalizalt levulinsav hidrogénezésre.

I NMR (CDCl,, 400 ME?) @JWOH

45, abra: '"H NMR spektrum levulinsav hidrogénezésérdl, heterogén 2 x Lewatit

MonoPlus MP 500 altal katalizalva, batch reakcidban.
n(2 x Lewatit MonoPlus MP500) = 0,01 mmol, [levulinsav] / [2 x Lewatit MonoPlus
MP500] = 50, p(H,) = 10 bar, T = 70°C, t = 2 6ra, olddszer = viz.
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6. OSSZEFOGLALAS

A fosszilis energiahordozok korlatozott mennyisége, illetve gazdasagi és
politikai hatdsok altal folyamatosan ingadoz6 ara arra sarkallja a vegyipart,
hogy 1j, lehetdleg a kornyezetre és egészségre nem, vagy kevésbé artalmas,
megjulé energiaforrasokat és nyersanyagokat talaljon. Egyediilallo
tulajdonsdgai miatt a hidrogén energiaforrasként, energiavektorként torténd
felhasznalasa és elterjedése optimalis technoldgidk kifejlesztését igényli,
mind elGallitasra, szallitasra, és tarolasra is. A Debreceni Egyetem Fizikai
Kémiai Tanszékén mikodo Homogén Katalizis Kutatécsoport évek oOta
foglalkozik a kémiai hidrogéntarolas elméletével ¢és  gyakorlati
megvalositasaval. Sokéves kutatomunka eredményeként a csoport
munkatarsai olyan rendszereket allitottak el6, amelyek a gyakorlatban is
alkalmasak voltak szerves ¢és vizes fazisi hidrogén akkumulatorok
létrehozasara. A hidrogénfejlesztd és —tarold technoldgidkat tanulmanyoztak
homogén és heterogén katalizatorok alkalmazasaval, kis nyomasu batch
reakciokban, illetve nagy nyomast cséreaktorokban ¢s folyamatos dramlast
rendszerekben egyarant.

A kutatocsoport munkajaba bekapcsolodva N-heterociklusos, valamint
foszfin ligandumokat tartalmazé  Ir(l)-komplexek, név szerint az
[Ir(cod)(emim)(mtppms)] (1) és Nap[Ir(cod)(emim)(mtppts)] (2) altal
katalizalt  hidrogénezési, hidrogénfejlesztési  reakciokkal, — valamint
hidrogéntarol6 korfolyamat tanulméanyozasaval foglalkoztam.

Korabban mar igazoltak, hogy batch reakcidoban az 1 katalizélja mind a
formidt dehidrogénezését, mind a hidrogénkarbonat hidrogénezését. E
folyamatokat H-Cube® aramlasos hidrogénezé reaktorban hajtottam végre. A
kisérletek soran vizben oldott cézium-formiatbol hidrogénfejlesztést
valositottam meg nyitott rendszerben, €és a hidrogénképzddés sebessége

kivaloan szabalyozhato volt minddssze a hdmérséklet valtoztatasaval. Az 1
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komplex a képz6d6 cézium-hidrogénkarbonat hidrogénezését s
eredményesen katalizalja ugyanazon rendszeren beliil. Ezaltal a dolgozatban
targyalt homogénkatalitikus modszeriinkkel megvalosithatova valt egy
gyakorlatban is miikédd hidrogéntarold €s hidrogénfejlesztd rendszer, mely
innovativ jellege €és laboratoriumi eredményessége miatt ipari érdeklddést is
kivalthat.

A triszulfonalt trifenilfoszfint tartalmazo 2 komplex alkalmas volt
tobbféle, kereskedelmi forgalomban kaphaté anioncseréld hordozén vald
rogzitésre, a folyamat egyszer(i, hatékony és olcso. A Lewatit MonoPlus MP
500 hordozon rogzitett komplex aktiv €s robosztus katalizatora szerves
szubsztratok hidrogénezésének batch és aramlasos koriilmények kozott is.
Kiemelhet6, hogy a difenilacetilén hidrogénezése 82% szelektivitassal cisz-
stilbént eredményezett, a teljesen hidrogénezett termék, a difeniletdn nem
volt jelen a reakcidelegyben. A rogzitett komplex tovabba potencialis
szelektiv C=C kotés hidrogénezd katalizatorként viselkedett C=0O csoport
jelenlétében, melyet a benzilidénaceton hidrogénezésében demonstraltam: a
C=C kotés szelektiv hidrogénezésével képz6do 4-fenil-butan-2-on volt a
kedvezményezett termék a tanulméanyozott reakcidokoriilmények kozott.

Az oldott és a rogzitett komplex egyarant sikeresen katalizalta a levulinsav
y-valerolaktonna val6 hidrogénezését. A homogén oldatban két ora alatt 47%
konverzidval képzodott a y-valerolakton, ugyanazon korilmények kozott a
heterogén fazisu katalizatorral két ora alatt 32% konverziot lehetett elérni. A
szakirodalomban ezek az els6 példak Ir-NHC-foszfin tipusu komplex altal
sikeresen katalizalt levulinsav hidrogénezésre.

Doktori munkam soran tehat demonstraltam a homogén 1 komplex, illetve
a heterogenizalt 2 komplex praktikus, gyakorlati alkalmazdisat hidrogén
eldallitasara nyilt rendszerben, dramlidsos koriilmények kozott. A katalizator

oldott és heterogenizalt forméjanak kémiai és fizikai tulajdonsdgainak
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Osszehasonlitasa arra enged kovetkeztetni, hogy ugyanaz a molekula species
vesz részt homogén oldatban és hordozo felszinén is. Munkam soran
bizonyitottam, hogy a gyakorlatban is megvaldsithaté egy hidrogéntarold
korfolyamat aramlasos rendszerben, amennyiben teljesiilnek a kovetkezd
feltételek: a hidrogénfejlesztési Iépésnek megfelelden magas aktivacios
energiaja van ahhoz, hogy a hidrogén csak magas hémérsékleten fejlédjon;
minden résztvevd reagens ¢s katalizdtor nagy kémiai stabilitassal

rendelkezik; illetve a katalizator a korfolyamat mindkét iranyat katalizalja.
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7. SUMMARY

The limited availability of fossil energy fuels, and their fluctuating prices
caused by current economic and political changes are urging the chemical
industry to find new, renewable energy sources and raw materials that are not
harmful to either people or the environment. Hydrogen as an energy source
has unique attributes, and requires the development of optimal technologies
for production, transportation and storage. Our research group had been
studying the theory of chemical hydrogen storage, and its practical
implementation for many years. As a result of long-standing research, the
members of our group established systems that were able to function as
organic and aqueous phase hydrogen batteries. Hydrogen generation and
storage were investigated using homogeneous and heterogeneous catalysts, in
low pressure batch reactions, high pressure tube reactors and continuous flow
systems.

Joining the research group, | studied iridium(l) complexes bearing N-
heterocyclic and phosphine type ligands, namely complexes
Ir(cod)(emim)(mtppms) (1) and Nay[Ir(cod)(emim)(mtppts)] (2), and their
hydrogenation, hydrogen producing and hydrogen storing reactions.

I investigated the complex 1 in aqueous, homogeneous phase reactions:
dehydrogenation of cesium formate, hydrogenation of cesium bicarbonate,
and the catalytic cycle between the two compounds. Reactions were carried
out in an H-Cube flow hydrogenation reactor. Hydrogen generation was
accomplished from aqueous cesium formate in an open system, the rate of
hydrogen evolution was controlled by a change in temperature. Cesium
bicarbonate formed in the above reaction was successfully hydrogenated in
the presence of 1, in the same system, merely by introducing atmospheric
pressure. Thus the homogeneous catalytic method described in the present

work makes it viable to create a functioning hydrogen storage and hydrogen
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evolution system, which could generate industrial interest due to its
innovative quality and laboratory scale success

The immobilization of 2 was studied, which bears a trisulphonated
phosphine ligand. The complex was suitable for anchoring on various,
commercially available anion-exchange materials; the process was easy,
efficient and cost-effective. The complex heterogenized on Lewatit
MonoPlus MP 500 proved to be an active and robust catalyst of organic
phase hydrogenation reactions, under batch and flow conditions. It is notable
that the hydrogenation of diphenylacetylene resulted in cis-stilbene with 82%
selectivity; diphenylethane, the fully hydrogenated product was not present in
the reaction mixture. The immobilized complex acted as a potential selective
C=C bond hydrogenating catalyst in the presence of a C=0 group, which was
demonstrated in the hydrogenation of benzylidineacetone: 4-phenyl-butan-2-
one was the favoured product under the studied reaction circumstances.

The homogeneous and heterogeneous phase complex both successfully
catalysed the hydrogenation of levulinic acid to y-valerolactone. The latter
was formed with 47% conversion in 2 hours in a homogeneous solution, 32%
conversion was achieved with a heterogeneous phase catalyst, under the same
conditions. These are the first examples of successful hydrogenation of
levulinic acid catalysed by an Ir-NHC-phosphine type complex.

In conclusion, during my research | demonstrated the practical, functional
application of homogeneous 1 and heterogeneous 2 complexes for hydrogen
evolution in an open, continuous flow system. The comparison of the
physical and chemical properties of the dissolved and heterogeneous phase
catalyst shows that the same molecule species acts both in solution and on the
surface of a support. A hydrogen storage system under flow conditions was
proven to be viable in practice, if the following conditions are met: 1. the

hydrogen generating reaction has activation energy high enough that
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hydrogen evolution only proceeds at high temperature, 2. each reagent and
catalyst has high chemical stability, 3. the complex acts as a catalyst for both

sides of the catalytic cycle.
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