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1. Bevezetés

A f6ldi légkorben talalhato szén-dioxid —liveghaz hatdsa miatt—
jelentés mértékben hozzajarul a globalis felmelegedéshez.
Koncentracigja jelenleg mar meghaladja a korabban
kritikusként emlegetett 400 ppm értéket!. Az atmoszféraba jutd
szén-dioxid jelent6s héanyada fosszilis eredetli foly¢kony
motorhajté anyagok elégetésébdl szarmazik. A légkori CO,
felhalmozddas lassitasanak egyik modja a megujuld forrasbol
szarmaz6 lizemanyagok hasznalata. E megallapitassal
természetesen nem kivanjuk csokkenteni a mas tertileteken —pl.
cementgyartas, fosszilis energiahordozok nem tizemanyagként
torténo elégetése— elérhetd eredmények értékét. Minden olyan
technologiai folyamat és kozlekedési, energetikai fejlesztés,
ami  hozzdjarul a 1égkori szén-dioxid  konentracid
csokkentéséhez (vagy legalabb a kibocsatds mérsékléséhez),
rendkiviil fontos szereppel bir a klimavaltozas hatasainak
enyhitésében.

Vilagszerte kiterjedt kutatas és fejlesztés folyik a megjulod
energidk hasznositasa, a segitségiikkel nyerheté nem szén
vagy kdolaj alapu lizemanyagok eléallitasa és felhasznalasa
céljaval. A benzin és a gazolaj helyettesitésére szamos
anyagféleséget javasoltak mar, kozilik most csak a
hidrogént,> a metanolt® és a y-valerolaktont* emlitjiik.
Mindhérom alternativ {izemanyagnak vannak elényos és
hatranyos fizikai és kémiai tulajdonsagai, ezeket itt nem
részletezziik. Egyediil arra utalunk, hogy mig a metanol és a
y-valerolakton kozonséges koriilmények kozott folyadék
halmazallapott, igy a jelenlegi motorhajté anyagokhoz
hasonléan tarolhat6 ill. szallithato, addig a H, -252,88 °C
hémérséklet felett gaz, aminek tarolasara és jarmivek
fedélzetén torténd szallitasara kiilonleges modszereket kell
alkalmazni.> Minthogy azonban a hidrogén oxidacidja
tiizeléanyag cellakban kozvetleniil elektromos energiat
szolgaltat (mikdzben a kornyezetre artalmatlan viz
keletkezik), tovabbra is nagy érdeklodést valt ki a H,
tarolasa, akar mobil, akar helyhez kotott eszkdzok energia
ellatasa érdekében.

A hidrogén tarolasanak egyik lehetséges modja, ha azt
megfeleld modon egy olyan vegyiletbe épitjiik be
(hidrogénezés), amelybdl a sziikségletnek megfeleld idoben
és  secbességgel H, gazt lehet  felszabaditani
(dehidrogénezés). A hidrogénezés ¢és dehidrogénezés az
esetek tulnyomd tobbségében csak katalizatorok hatasara
jatszodik le. Egyszerlisiti a helyzetet ha mind a
hidrogénezést, mind a H, felszabaditast ugyanazzal a

katalizatorral, ugyanabban az edényben végezhetjik, a
koriilmények (elsésorban a H, nyomas és/vagy a
hémérséklet) valtoztatasaval. Ez esetben beszélhetiink
H,-akkumulatorrol, melynek toltése (hidrogénezés) és
kistitése (dehidrogénezés) az elektromos akkumulatorok
mikodésével analog folyamat. A kovetkez6kben bemutatjuk
kutatocsoportunk  eredményeit a  H,-akkumulatorok
megalkotasaban valamint azoknak a kémiai folyamatoknak a
vizsgalataban, melyek alkalmasak lehetnek ilyen
akkumulatorok létrehozasara. Ezzel egyben tisztelegni
kivanunk Olah Gyorgy emléke eldtt, aki ezeken a teriileteken
is rendkiviil fontos eredményeket ért el.

2. Olah Gyo6rgy munkassaganak néhany kiemelkedé
eredménye az alternativ motorhajté anyagok valamint a
hidrogén tarolasa terén

Oléh Gyorgy energetikai vonatkozasti munkéssagabol talan
a leginkdbb ismert eredmény az un. metanol gazdasag
koncepci6ja>®’. E javaslat szerint a metanol lehetne az az
un. platform vegyiilet, amelynek bazisan az ipar a jelenleg
fosszilis szénhidrogén alapon eldallitott vegytiletek,
anyagféleségek sokasagat gyartana. Ugyancsak a metanol
lehetne a legszélesebb korben haszndlt motorhajtdé anyag,
idedlis esetben kozvetleniil metanollal miikddo tiizeléanyag
elemben® oxidalva vizzé és szén-dioxidda. Ha a metanolt
légkori szén-dioxid hidrogénezésével allitjak eld (1.
egyenlet), aminek lizemanyagként torténd elégetése soran
ekvimolaris mennyiségli CO, keletkezik, akkor a
korfolyamat révén formalisan nem kertil tobblet szén-dioxid
a levegobe.

CO, +3H, - CH;0H + H,0 (1)

Az elképzelés szélesebb korii valosagga valasat tobb tényezo
hatraltatja. Bar a szén-dioxid heterogén katalitikus kdzvetlen
hidrogénezése metanolla technikailag megoldott, a metanol
ipari eléallitasa jelenleg nem CO,, hanem fosszilis forrast
szintézis gaz alapon torténik. Ugyanakkor a metanol
tiizel6anyag elemek jelenleg még nem alkalmasak arra, hogy
a kozlekedésben altalanosan atvegyék az elektromos
meghajtasu gépjarmiivek aramforrdsdnak szerepét. Nem
hagyhato figyelmen kiviil az sem, hogy a metanol erésen
mérgez0, és mivel vizzel elegyedik konnyen bekeriilhet a
kornyezetbe is. Ahhoz, hogy a CO, hidrogénezésén alapuld
metanol eldallitas gazdasagos lehessen olcso hidrogénre van
sziikség, amit elvileg a megjuld energiaféleségek (szél- és
napenergia, stb.) felhaszndlasaval lehet nyerni — e téren

* Tel.: +36-52-512-900; fax: +36-52-512-915; e-mail: joo.ferenc@science.unideb.hu

123. évfolyam, 4. szam, 2017.



Magyar Kémiai Folyoirat - Olah Gyorgy emlékiilés eléadasai 197

azonban még sok a teendd. Mindezen akadalyozé tényezdk
ellenére az izlandi Reykjanes-ben 2012-ben megkezdte
mikodését az Olah Gyorgyrdl elnevezett metanol iizem,
1égkori CO, és helyben elérhetd, olcsé geotermikus energia
felhasznalasaval®.

A hidrogén tarolasanak igéretes és intenziven vizsgalt
anyaga a hangyasav. A hangyasav kdzonséges koriilmények
kozott konnyen tarolhatdé és szallithatd, nem mérgezd
folyadék, melynek bomlasa hidrogént (és CO,-t)
eredményez (2. egyenlet).

HCO,H - H, +CO, 2)

A folyamat homogén'®!-12 és heterogén'>!# katalizatorok

hatasara egyarant végbemegy. A képzddo H,-t motorhajtasra
is hasznalhatjak hidrogén izemanyag cellak alkalmazasaval
— utobbiak mar technikailag érett, stabilis konstrukciok.
Fontos feltétel azonban, hogy a (2) folyamat
mellékreakciojaként ne menjen végbe a hangyasav
dehidratalasa, ami az lizemanyag elem elektrodjait mérgezo
szén-monoxidot eredményez (3. egyenlet).

HCO,H - H,0+CO 3)

Atomgazdasagossag szempontjabol a CO, hangyasavva
torténd hidrogénezése, azaz a (2) folyamat forditottja
kedvezobb, mint a metanol (1) szerinti szintézise, mert nem
kiséri vizképz6dés, ami az értékes H, egy részének
elvesztéséhez vezet. Gyakorlatilag azonban a CO,
hangyasavva  torténé  hidrogénezése adalékanyagok
(aminok, amino-alkoholok, egyéb bazisok) nélkiil csak
lassan és kis konverzioval jatszodik le. Ez magyarazza, hogy
a kutatasok tulnyomoé részében a hangyasavat, mint nagy
volumendt ipari terméket adottnak tekintik és a
dehidrogénezés (bontas) katalizisére koncentralnak.

Olah Gyorgy és munkatarsai kiemelkedd eredményeket
értek el a hangyasav bontas katalizisében IrCls-bol és
kiilonféle N-tartalmt ligadumokbol in situ eldallitott
katalizatorok alkalmazasaval'® (1. abra).
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1. Abra. Olah Gydrgy és munkatarsai altal hangyasav bontasahoz
szintetizalt iridium-alapu katalizatorok ligandumai'®.

Az IrCly és indH (1; 1,3-bisz(2’-piridilimino)-izoindolin)
reakcidjaban képz6do katalizator aktivitasat és stabilitdsat
mutatja a 2. abra, mely szerint a komplex 20 napon keresztiil
100 mL/perc sebességii H,/CO, gazfejlesztést tett lehetove

(folyamatos HCO,H betaplalassal). Ez id6 alatt a gézelegy
kozvetlen felhasznalasaval egy hidrogén lizemanyagcella
fesziiltségét 7 V koriili értéken tudtak tartani. A kiilondsebb
ovintézkedések nélkiil tarolt szilard katalizator 370 nap utan
is valtozatlan aktivitdst mutatott. Erdemes megjegyezni,
hogy a katalizator rosszul oldodik a vizes hangyasavban,
lényegében tehat heterogén katalizis valosul meg.
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2. Abra. Az Ir-indH katalizator stabilitasa hangyasav bontasdban'’.
[Ir]=[1]=9,987 mM; [HCO,H]y=3,50 M; [HCO,Na]=0,40 M; 7=100°C.

Mint kordbban emlitettik, a CO, hidrogénezése
hangyasavva adalékanyagok nélkiil csak lassan és csekély
konverzidoval megy végbe, ezért ez a kémiai folyamat H,
akkumulatorok kialakitasara nem alkalmas. Nagyobb esélyt
nyujt erre a formidt sok vizes oldatban végrehajtott
dehidrogénezése, Osszekapcsolva a hidrogénkarbonat sok
hidrogénezésével (4. egyenlet).

HCO,Na+H,0Y HCO;Na+H, 4)

Oldh Gyorgy ¢és munkatarsai Ru(Il)-pincer komplexeket
hasznaltak erre a célra'®. Ezek koziil 3 és 4 (3. 4bra) mind a
HCO;Na hidrogénezésére, mind a HCO,Na (+H,0)
dehidrogénezésére alkalmasnak bizonyult tetrahidrofuran/viz
elegyekben. A reakciok viszonylag lassan, de a katalizator
aktivitasanak lényeges csokkenése nélkiil mentek végbe; hat
hidrogénezés/dehidrogénezés ciklus soran az Osszesitett
katalitikus ciklusszam (TON = atalakitott szubsztratum
anyagmennyisége/katalizator anyagmennyisége) 11 500 volt.
Elvileg az ilyen tipusti Ru(Il)-komplexek lehetdséget adnak
hidrogén akkumulatorok megalkotdsara, azonban az emlitett
kozleményben'® errél a szerzok nem szamolnak be.
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3. Abra. Ru-pincer katalizatorok H, fejlesztéséhez viz/tetrahidrofuran
elegyekben oldott Na-formiatbol'®.
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3. Hangyasav Kkatalitikus  dehidrogénezése és
hidrogénkarbonat/formiat alapi H, akkumulatorok —
sajat eredmények

3.1. Hangyasav katalitikus dehidrogénezése

A hangyasav homogén katalitikus dehidrogénezésére szamos
katalizator alkalmas, ezek ko6ziil néhanyat a 4. dbran mutatunk
be. Igen nagy katalitikus aktivitist észleltek rodium!”-'8,
ruténium'® és iridium?® komplexekkel, de kiilonféle vas®! és
nikkel”” komplexeket is aktivnak taldltak. Himeda és
munkatarsai részletesen vizsgaltak kiilonféle hidroxibipiridin
¢és hidroxibipirimidin ligandumok Ir(I) komplexeit, melyek
kivalé katalizatornak bizonyultak. Igy pl. [Cp*Ir(H,O)L], 5
katalizator alkalmazasaval (Cp*= pentametilciklopentadienil,
L=6-(4,5-dihydro-1H-imidazol-2-il) pirimidin-2,4-diol)
rendkiviil gyors H, fejlédést tapasztaltak, a Kkatalitikus
frekvencia, TOF = TON/idé = 322 000 h™'-nek adodott?®. Li és
munkatarsai a [Cp*IrCl1(2,2°-bi-1,4,5,6-tetrahidro-
pirimidin)]Cl, 6 katalizator esetében tapasztaltdk az eddig
ismert legnagyobb katalitikus aktivitdst ebben a reakcidban
(TOF =486 500 h') és az elért Katalitikus ciklusszam TON =
2 400 000 volt**,
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4. Abra. Néhany nagy aktivitasu katalizator hangyasav bontasahoz.

Ir(I)-tercier foszfin komplexeket elsoként Coffey hasznalt
hangyasav bontdsanak katalizisére 1967-ben. [IrH;(PPh;);]
alkalmazasaval TOF = 8890 h'!, [IrH,CI(PPh;);]
hasznalatival pedig TOF = 1187 h! katalitikus aktivitast
tapasztalt®.

A vizes kozegli fémorganikus katalizis tanulmanyozasa
soran azt talaltuk, hogy IrCl;x3H,O és monoszulfonalt
trifenilfoszfin Na-s6 (3-difenilfoszfino-benzolszulfonsav
Na-s6, mtppms-Na) etanolos oldatat refluxalva abbol fehér
csapadékként kivalik a cisz-mer-[IrH,Cl(mtppms-Na);]
komplex (4. abra, 7)*°. A vegyiiletet elemanalizissel,
infravoros valamint 'H, 3!P és 3C NMR spektroszkopiaval
¢és ESI-MS spektrometriaval jellemeztiik.

A komplex jol oldédik vizben é€s vizes hangyasav
oldatokban. A hangyasav bontas sebességét atmoszférikus
nyomason, 30-70 °C homérséklet tartomanyban vizsgaltuk
(5. abra)?®.
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5. Abra. Hidrogén fejlesztés hangyasav cisz-mer-[IrH,Cl(mtppms-Na);]-
katalizalta bontasaval — a hémérséklet hatdsa. n(7)=4.9 x 10 mol;
n(HCO,H) = 3.58x10” mol; n(HCO,Na) = 4.9x10* mol; ¥'=5,0 mL.

A katalitikus  aktivitdas a homérséklet novelésével
exponencialisan nétt, 70°C-on TOF= 17813 h'! katalitikus
frekvenciat hataroztunk meg. A reakcid sebessége éles
maximumot mutatott pH = 3,75 —nél; ez az érték megfelel a
hangyasav pK, értékének a reakcid koriilményei kozott.
Nagyobb hangyasav mennyiségek bontasakor a reakciot egy
100 mL térfogatti Parr-reaktorban vizsgaltuk, és a nyomas
idébeli novekedését kovettik (a reakcio lejatszodasat
kovetéen nagy hatékonysagu folyadékkromatografia
alkalmazasaval az esetleg maradé HCO,H koncentraciot is
meghatiroztuk). 100 °C hdmérsékleten TOF =298 000 h'!
katalitikus frekvencia értéket hataroztunk meg, ami szerint a
cisz-mer-[IrtH,Cl(mtppms-Na);] az oldhaté fémkomplexek
kozott a harmadik legnagyobb aktivitasu ismert katalizator
H, fejlesztéséhez hangyasav bontasa révén. Kivalo a
vegyiilet stabilitdsa is: egy 40 oras kisérletben 115 °C
homérsékleten a katalitikus ciklusszam TON = 674 000
volt?S. A katalizator elsésorban aktivitésa és stabilitdsa miatt
érdemel figyelmet, de lényeges szempont az eldallitas
egyszerlsége is.

3.2. Formiat/hidrogénkarbonat alapu
H,-akkumulatorok

A szulfonalt trifenilfoszfint tartalmazo
[{RuCl,(mtppms-Na),},] az egyik legrégebben ismert
katalizator a vizes kozegi fémorganikus katalizisben?’.
Egyebek mellett felhasznalast nyert C=C és C=0 telitetlen
vegyiiletek hidrogénezésében, vizes kzegben oldott formiat
sokrol torténd hidrogén-atvitel révén?®. Korabbi munkank
soran kimutattuk, hogy ez a vegyiilet mar viszonylag enyhe
koriilmények  kozott  is  aktivan  katalizalja  a
hidrogénkarbonat sok hidrogénezését formiatta (4. egyenlet,
az also nyil iranyaban)®. Azt is tapasztaltuk, hogy zrt
reaktorokban a hidrogénezési folyamat nem jatszodott le
100% konverzidval, ami arra utalt, hogy a képz6do formiat
bomlasaval (dehidrogénezddés) is szdmolni kell. Az a
kedvezo helyzet all tehat eld, hogy ugyanaz a vegyiilet, a
[{RuCl,(mtppms-Na),},] (8) mindkét iranyban katalizalja a
(4) folyamatot. A reakcid termodinamikai paraméterei
(egyensulyi helyzete) valamint a hidrogénezés ill.
dehidrogénezés sebessége optimalis esetben lehetdvé tehetik
egy a gyakorlatban is mkodé  H,-akkumulator
Osszeallitasat. Az akkumulatorban lejatszodo  ciklikus
folyamatok vazlatat a 6. abra mutatja.
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HCOO’

-H,0
HZ [{RuCl,{mtppms),},] H2

+H,0
HCO;

6. Abra. HCO;™ hidrogénezés/HCO,” dehidrogénezés ciklus
[{RuCly(mtppms-Na),},], 8 katalizatorral.

A H,-akkumulatorban lejatsz6dd folyamatokat modell-
rendszeren, nagynyomdst zafir NMR-csében, '3C NMR
spektroszkopia  segitségével  vizsgéltuk, H'>CO;Na
alkalmazasaval’®. Az eredményeket a 7. 4bra mutatja.
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7. Abra. HCO;™ hidrogénezés (a)/HCO,™ dehidrogénezés (b) ciklusok
kovetése °C NMR spektroszk(’)piéval30. a: toltés P(H,)=100 bar; b:
kisiités P(H,)=1 bar. [Rul=10mM; [mtppms]=42,5 mM; [H'*CO;Na]=257
mM; 7=83°C, ¥(D,0)=2,0 mL.

A ciklust a hidrogénkarbonat hidrogénezésével inditottuk,
melynek vizes oldatdt 83°C homérsékleten 100 bar H,
nyomas ala helyeztiik. Kezdetben a '3C izotop kizarélag
H!3CO; ionként volt jelen, azonban 200 perc alatt a
hidrogénkarbonat 90%-a 4talakult formiatta (hidrogénezés),
amit az NMR jel egyértelmlien mutatott. Ekkor a
H,-nyomast a csdben 1 bar-ra csokkentettiik, a csovet ismét
lezértuk és tovabbra is 83°C hdmérsékleten tartottuk. Ezen a
nyomdason és homérsékleten megindult a formiat bomlasa
(dehidrogénezés), ami 1000 perc alatt mintegy 50%-ban
ment végbe. A hidrogénezés/ dehidrogénezés ciklust még
kétszer megismételtiik (7. abra). Ez a rendszer volt az
irodalomban elséként leirt, adalékanyagot (bazist) nem
alkalmazo, kizarélag szervetlen sok reakcidjara épiild, és
oldészerként egyediil vizet tartalmazo H,-akkumulator. A
tovabbi munkahoz 1ényeges batoritasként ez a kisérlet azt is
egyértelmiien megmutatta, hogy a hidrogénkarbonat-
formiat-H,-H,O rendszerben az egyensuly helyzete kelléen
érz€ékeny a hidrogén nyomasara a technikailag ésszerti
nyomdasok tartomdanyaban. Ez igen lényeges kiilonbség a
hangyasav bontasaval Osszehasonlitva, amikor is a (2)
folyamat Iényegében egyiranyunak tekinthetd ¢és rendkiviil
nagy H, nyomds alkalmazidsa sem vezet szamottevd
konverziéval HCO,H képzédéshez?’.
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8. Abra. Kiilénféle formiat sok dehidrogénezésének sebessége a
hémérséklet fiiggvényében® [Ru] = 2 mM; [mtppms] = 8 mM; [HCO,] =
240 mM; V(H,0) = 5,5 mL.

Ugyancsak a [{RuCl,(mtppms-Na),},] katalizatorral
megvizsgaltuk kiillonb6zo formiat sok dehidrogénezésének
sebességét ill. azok hdmérsékletfiiggését’!. Azt tapasztaltuk,
hogy mig a Li-, Na- és K-formiat az 50-80°C hémérséklet
tartomanyban Osszevethetd sebességgel dehidrogénezhetd,
addig a Cs-formiat dehidrogénezésének sebessége mintegy
35-40%-kal nagyobb (8. abra). Minthogy oldékonysaga is
igen nagy (678 g/1000 g viz), ezért tovabbi kisérleteink
soran Cs-formiatot alkalmaztunk munkaanyagként.

A vizes kozegl fémorganikus katalizis kutatasok keretében
széleskortien vizsgaljuk vizoldhatd N-heterociklusos karbén
ligandumu  fémkomplexek alkalmazasat  kiilonboz6
folyamatok (hidrogénezés, hidrodehalogénezés, redoxi
izomerizacio, stb.) katalizatoraiként3233,

Azt talaltuk, hogy az [Ir(cod)(emim)(mtppms)], 9 (4. abra;
cod = 1,5-ciklooktadién, emim = 1-etil-3-metilimidazol-2-
ilidén) kiemelkedéen nagy sebességgel katalizalja mind a
HCOs;Na hidrogénezését, mind a HCO,Na (+H,O)
dehidrogénezését (9. abra)**. Amint a 9. abréan lathaté, S/C =
10 000 arany mellett, 80°C hémérsékleten 20 perc alatt kozel
600 mL H,fejlodott azaz a rendszer jelentds gézaramok
létrehozasara is alkalmas.

600 F s/c

500 10 000

7500

—
E 400 5000
-~ 300 4200
§. 3000

200

100

0 L L L 1 L L L
0 10 20 30 40 50 60 70

1dé [ perc

9. Abra. Hidrogén fejlédés kiilonbozé [HCO, }/[Ir] (S/C) értékeknél** 9
katalizatorral. [9]=0,5 mM; [mtppts-Na]=1,0 mM; V(H,0)=10,0 mL;
7= 80°C; P(total)=1 bar.

Ugyanakkor a HCO,Cs jo6 oldékonysaga olyan
reakcioelegyek alkalmazasat is lehetévé teszi, melyben a
szubsztratum/katalizator (S/C) arany akar 20 000 is lehet. Itt
jegyezzilk meg, hogy szemben a hangyasav bontasaval,
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amikor is H, és CO, 1:1 aranyu elegye képzddik, a vizes
formiat oldatokbdl kizarolag H, gazt nyeriink, ami elonyos a
tiizeldanyag elemekben torténd felhasznalashoz.

Ez esetben is elvégeztiik a hidrogénezés és dehidrogénezés
vizsgalatdt '3C NMR spektroszképiaval, az elézéekben
ismertetett modon. Az eredmények azt mutattak, hogy 9
alkalmazéasakor mindkét iranyu folyamat rendkiviil gyors
(10. abra). Egy hidrogénezési/dehidrogénezési ciklus teljes
idoigénye mindossze 60 perc volt, szemben a
[{RuCl,(mtppms-Na),},] katalizator esetével, amikor a
teljes ciklus 1200 percet igényelt. A nagy aktivitas nagy
stabilitassal is parosul: amikor egy lezart NMR csében H,
alatt tarolt reakcidelegyet 71 mnap mulva ismét
megvizsgaltunk, a hidrogénezési, dehidrogénezési ciklusok
ugyanolyan sebességgel jatszodtak le, mint a reakcidelegy
Osszeallitasat kovetden az elsd ciklusok.

100

90 ® [IrCl{(bmim){cod}] +2 mtppts
° 3ciklus w
°\ 80 ;o
g 70 %

]

8 &0 °G°b<9oe> )
8 5 woe%@oeeooe ,
g ool
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30 . .

0 200 400 600 800 1000 1200
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10. Abra. Ir (9) és Ru (8) katalizatorok aktivitisanak Gsszehasonlitasa *C
NMR spektroszkopia segitségével™. [Ir]=10 mM, [mtppts]=20 mM;
[Ru]=10 mM, [mtppms]=42.5 mM; [H"CO,Na]=257 mM; V(H,0)=0,5
mL; T=80°C.

Felvetédik a kérdés, hogy gyakorlati alkalmazas céljara
homogén katalitikus rendszerek egyaltalan szoba jonnek-e.
Ilyenkor ugyanis a katalizator és a reakcioelegy tobbi alkotoja
(hidrogénkarbonat, formiat, H,, H,0) folyamatosan egy
oldatban vannak ¢és ez lehetdséget ad arra, hogy a hidrogénezés
vagy dehidrogénezés szandékunk ellenére is lejatszodjon. Az
akkumulator mikodésének szabalyozasdban —a nyomas
mellett— fontos szerepe van a hdmérsékletnek. Egyrészt
elényos az, hogy kozonséges homérsékleteken a formiat
dehidrogénezés sebessége elenyészd. Masrészt viszont, amikor
jelentds mennyiségli hidrogénre van sziikség, akkor a
reakcidelegyet megfelelo hdmérsékletre kell melegiteni. Nagy
oldattérfogatok esetén sem a felfiités, sem a leallaskor
sziikséges hiités nem végezhetd el gyorsan. Ezért az utdbbi
id6ben az [Ir(cod)(emim)(mtppms)], 9 komplexszel katalizalt
folyamatot aramlasos rendszerben vizsgaljuk. A reakcioelegyet
fo tomegét (a benne oldott katalizatorral) egy termosztalt
tartalyban 25,0°C hémérsékleten tartjuk, mikozben egy kis
részét folyamatosan atvezetjiik egy 100°C hémérsekletre futdtt
cséreaktoron, majd vissza a tartidlyba. A reaktorbol kilépd
reakcidelegy 1ényegében szobahdémérsékletre hiil mire a
tartalyba visszaér (léghtités). A tartaly termosztalasa elsésorban

azért sziikséges, mert a fejlédé H, gaz térfogatat egy kapcsolt
gazbiirettaval folyamatosan mérjiik, ami allandd hémérsékletet
igényel. Egy ilyen gazfejlédési gorbét mutat a 11. abra.
Eredményeink azt mutatjdk, hogy a tartdly és a reaktor
térfogatanak és az aramlasi sebességnek a megvalasztasaval
elérhet, hogy kell6 mennyiségli H, fejlédjon anélkiil, hogy a
tartdlyban 1év6 reakcidelegy hoémérséklete 1ényegesen
szobah6émérséklet folé emelkedne.
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11. Abra. Gazfejlodési gorbe aramlasos reaktor alkalmazasaval
[9]=0,033 mM; [mtppts]= 0,066 mM; [HCO,Cs]=13,2 mM; V(H,0)=25,0
mL; 7=100°C; aramlasi sebesség=2 mL/perc

4. Osszefoglalas

Hidrogén kémiai tarolasara alkalmas rendszereket vizsgaltunk.
Megallapitottuk, hogy az egyszerien szintetizalhato
cisz-mer-[IrH,Cl(mtppms-Na);], 7 rendkiviil nagy katalitikus
aktivitassal bontja a hangyasavat H,-re és CO,-re (katalitikus
frekvencia 298 000 h'!). Az adott reakcidelegyben a vegyiilet
kémiai stabilitasa is nagy: 40 ora alatt 115 °C hémérsékleten a
katalitikus ciklusszam 674 000 volt. A
formiat-hidrogénkarbonat-H,-H,O  rendszert alkalmasnak
talaltuk gyakorlatban is megvalosithatd H,-akkumulatorok
alapjaul. Az akkumulatorban lejatsz6dod hidrogénezési és
dehidrogénezési folyamatot mind az [ {RuCl,(mtppms-Na), },],
8 mind az [Ir(cod)(emim)(mtppms)], 9 komplex hatékonyan
katalizalja; az utdbbi katalizator 20-szor nagyobb sebességii
hidrogénezést ¢és dehidrogénezést tett lehetévé, mint a
Ru-komplex. Az iridium-alapu katalizator kiemelkedd kémiai
stabilitist mutatott. Aramlésos reaktorban a hidrogén fejlédés
sebessége a reaktor térfogatanak és homérsékletének valamint
az aramlasi sebességnek a megvalasztasival ugy
szabalyozhatd, hogy a reakcioelegy 6 tomege nem melegszik
fel jelentdsen.
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Storage of hydrogen in homogeneous catalytic chemical systems. A tribute to George Olah.

Increase of the concentration of carbon dioxide in the
atmosphere can be reduced by replacing fossil fuels with
synthetic fuels produced on the expense of renewable
energy, provided ultimately by the Sun. Available amounts
of solar, wind and similar energies are fluctuating in time,
depending on weather conditions, consequently the energy
derived from such sources must be stored to allow use on
demand.

George Olah was a pioneer and resolute proponent of the
so-called methanol economy®’. According to this concept
—in addition to other uses— methanol is seen as the most
important liquid fuel for transportation vehicles and local
power plants, ideally via application of direct methanol fuel
cells. When methanol is obtained by hydrogenation of CO,
(eq. 1) its oxidation merely gives back the amount of CO,
used for its synthesis, so the cycle is carbon neutral (with
thermodynamic limitations). Although in the everyday
practice methanol has not yet acquired the status of general
purpose liquid fuel, its synthesis based on hydrogenation of
atmospheric CO, is practiced by Carbon Recycling
International in the George Olah Renewable Methanol Plant
at Reykjanes, Iceland’.

Hydrogen has also been suggested as general purpose energy
carrier (hydrogen economy?), however, being a flammable
gas at atmospheric pressure it requires special handling.
Catalytic  hydrogenation/dehydrogenation of suitable
compounds as means of H, storage has attracted much
interest recently. Formic acid (FA) has emerged as one of the
possible storage materials since its catalytic decomposition
supplies H, (+ equimolar amounts of CO,, eq. 2). Similarly,
aqueous solutions of formate salts can be dehydrogenated to
yield pure H, and bicarbonates (eq. 4). H, or H,+CO,
mixtures can be directly used in fuel cells for generation of
electricity.

Olah and co-workers developed catalysts for both processes.
For decomposition of formic acid, the Ir-complex obtained
in reaction of IrCl; and IndH (1, Fig. 1) proved to be a highly
active and durable catalyst which showed unchanged
activity even after 370 days (Fig. 2)'°. Conversely, for
dehydrogenation of Na-formate (in THF-water mixtures)
Ru(Il)-pincer complexes, such as 3 (Fig 3) were
synthetized'®. Although the latter dehydrogenation reactions
were relatively slow, 3 was capable of catalysis of
bicarbonate hydrogenation, too, and this allowed
construction of a dehydrogenation/hydrogenation cycle with
the same catalyst for both half-reactions.

During our research on aqueous organometallic catalysis we
have synthetized a number of water-soluble transition metal
catalytsts for hydrogenations in aqueous systems or for
hydrogen transfer from aqueous formates to C=C and C=0
unsaturated compounds®’?8. Several of these catalysts could
be usefully applied for hydrogen storage and/or delivery,
too.

One of the earliest examples of homogeneous catalytic
decomposition of formic acid with the use of [IrH;(PPhs);]
and [IrH,CIl(PPhs);] catalysts was published by Coffey in
1967*° We have found that a similar, but water-soluble
iridium(I) complex, cisz-mer-[IrtH,Cl(mtppms-Na)s], 7 (Fig.
4) was outstandingly active in FA decomposition; in fact it
showed the third highest activity (TOF =298 000 h'') among
the known homogeneous catalysts of this reaction?®. High
chemical stability of 7 is exemplified by the high turnover
number (TON = 674 000) obtained in the presence of a large
excess of formic acid.

With the purpose of hydrogen storage in chemical systems
we investigated the catalytic activity of
[{RuCl,(mtppms),},], 8 (Fig. 4) both in hydrogenation of
Na-bicarbonate®® and in dehydrogenation of aqueous
Na-formate. It was discovered that the two processes could
be successfully coupled for construction of a hydrogen
battery>. In such a device hydrogen uptake or delivery can
be regulated merely by changing the H, pressure.
Charge/discharge cycles were followed by '3C NMR
spectroscopy  (Fig. 7). Even more satisfyingly, the
mixed-ligand [Ir(cod)(emim)(mtppms)], 9 (Fig. 4),
containing both a tertiary phosphine and an N-heterocyclic
carbene (NHC) ligand showed approximately 20 times
higher catalytic activity, than 84, These chemical systems
represent viable hydrogen batteries, since —in addition to the
catalyst and H,— they contain only an aqueous solution of
inorganic salts and the catalysts are stable for long times
under H, pressure.

The rates of hydrogen uptake or evolution is dependent on
the temperature. However, in case of large volumes of
aqueous storage solutions it is inconvenient (in practice,
impossible) to heat or cool the entire solution to obtain
sufficient H, flow or to stop the reaction, respectively.
Recently we work on developing closed-loop flow
systems>, in which only a fraction of the total volume is
heated in a flow-through reactor. In such a device the H,
delivery can be regulated by proper combination of
appropriate temperatures and flow rates without warming up
the entire storage solution.
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