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A szén-dioxid olddodasa ionos folyadékokban: kation-CO

2

kolcsonhatasok, és jelentoségiik
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1. Bevezetés

Az utdbbi évtizedekben igen nagy népszeriiségnek orvendd
ionos folyadékok (IF-ok)' sokoldalu tulajdonsagai és
ennek kdszonhetd szamos felhasznalasi modjai kozott a
szén-dioxiddal képzett rendszereik, illetve azok fizikai-
kémiai sajatsagai kiilon figyelemet érdemelnek. A
szén-dioxid (fizikai) oldhatésaga ionos folyadékokban
altalaban nagyobb, mint mas szerves olddszerekben,
illetve mint mas gazoké ugyanezen vegyiiletekben.? Ezek
a tulajdonsagok az ionos folyadékokat szén-dioxid mas
gazoktol vald elvalasztasara is alkalmazhatova teszik,
igy pl. ipari filistgazok semlegesitésére.® Az oldodas és
a szelektivitds mértéke az ionos folyadék szerkezetének
megvaltoztatasidval befolyasolhatd,* s mivel a potencidlis
ionos folyadékok szama igen nagy,! ez az oldodas
mértékének, tehat a folyamat hatékonysaganak széles
tartomanyban valo hangolasara ad lehetdséget.’ Az
oldhatésag novelésének egyik leghatékonyabb modja az
ionos folyadék ionokra olyan funkcids csoportok beépitése,
melyek a szén-dioxiddal reagalva kémiai abszorpciot
tesznek lehetévé. Ezek koziil harom csoport kiemelendé: 1.
(aminoalkil)alkilimidazolium sok;® 2. heterociklusos amid
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1. Abra. Szén-dioxid ionos folyadékokban valo kémiai abszorpcidjanak
lehet6ségei.

anionokattartalmazovegyiiletek;*illetve3.dialkilimidazolium
acetatok (1. abra).’ Ezek koziil a jelen munka szempontjabol
érdemes kiemelni az utols6 csoportot, melyekben — a kezdeti
elméleti és gazfazist spektroszkopiai vizsgalatok,® majd az
ezt kovetd folyadékfazish, reaktivitasra iranyuld indirekt
kisérletek’ és molekuladinamikai szimulaciok® alapjan — az
oldott CO,-dal reakcioba vihetd karbének (2) képzédhetnek.
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A kémiai abszorpcidval altalaban 1:1 olddszer:CO,
molaranyu, reverzibilis elnyel6dés is elérhet,® mely
sokszor akar kis hokozlés hatasara is regeneralhato, igy
noha a vizes aminoldatok tomegszazalékra vonatkoztatott
hatékonysaga (kisebb molaris tomegiik kdvetkeztében) és
aruk jelenleg kedvez6bb, az ionos folyadékok e célokra
vald ipari alkalmazasa egy potencialis fejlesztési teriiletnek
tekinthetd. Az IF-CO, rendszerek egy masik jellemzdje,
hogy az ionos folyadékok szuperkritikus szén-dioxidban
a fentiek ellenére is gyakorlatilag oldhatatlanok,’ igy az
ionos folyadékos fazisbol (pl. reakcidelegy) szuperkritikus
extrakcioval, majd a CO, ezt kdvetd egyszerii eltavolitdsaval
igen tiszta, oldoszermentes terméket allithatunk el6.> E
nagyhatékonysagu extrakcios eljaras kétfazist katalitikus
rendszerek kialakitasaban is hasznosithato.’

A fenti egyediilalld tulajdonsagok mindegyikében
kulcsszerepet jatszanak az oldott szén-dioxid molekulak és
az ionos folyadék oldodszer ionjai kozotti kdlesonhatasok,
igy nem meglepd, hogy szamos kutatds iranyult ezek
alapos megismerésére.*'® E kolcsonhatasokat felderitendd
legtobbszor azt vizsgaltdk, hogy az ionos folyadék
szerkezetének szisztematikus  valtoztatasaval hogyan
valtozik a CO, oldhatésiga. E tanulményok eredményei
altalaban azt mutatjak, hogy a kation lecserélésével a
szén-dioxid oldhatosaga csak kis mértékben, mig az
anion megvaltoztatasaval joval nagyobb mértékben
befolyasolhaté.* Ez — Osszhangban a CO, Lewis sav
karakterével — arra enged kovetkeztetni, hogy az oldott
gazmolekula a legerésebb kolcsonhatasokat a Lewis bazis
anionnal alakitja ki," s a kation szerepe az oldodasban kicsi
vagy elhanyagolhat6. Ezekkel az allitasokkal 6sszhangban,
az ionos folyadékként leggyakrabban hasznalt imidazolium
sokban a kation és a fizikailag oldott gazmolekuldk kozott
molekuladinamikai szimuldcidk soran hidrogénhid jellegli
kolcsonhatasokat nem sikertilt kimutatni.' Ennek ellenére
érdemes kiemelni, hogy az anionok sokkal nagyobb
valtozatossagban keriiltek vizsgalatra, mint a kationok, és
a lehetséges kation-CO, kolcsonhatasok sem feltétlenil
meriilnek ki hidrogénhidak jelenlétében vagy hidnyaban. E
megfontolasok alapjan tehat felmeriil a kérdés, hogy vajon
valdoban semmilyen szerepe sincs a kationnak a szén-dioxid
fizikai old6dasaban?

Az emlitett, elsédleges fontossagiinak tartott anion-CO,
kolcsonhatasok egy Lewis sav-bazis par kialakuldsara
vezethetk vissza, ennélfogva bazikusabb anionokhoz
az oldott gazmolekuldk nagyobb erdsséggel kotédnek.!!
Elméleti kémiai DFT szamitasok alapjan ennek megfeleléen
az acetat ionok (gazfazisban) joval stabilabb komplexet
képeznek a szén-dioxiddal, mint pl. a halogenid ionok."
Egy kozelmiltban megjelent koézlemény — szerint,'?
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molekuladinamikai szimuldciok alapjan az 1-etil-3-
metilimidazolium acetatban fizikailag 1:1 aranyban
oldott szén-dioxid szénatomja, és az olddszer anionjanak
oxigénatomja kozotti tavolsdg mindéssze ~150 pm, ami
egy igen erds, kovalens kotés jelenlétére utal. Egy ilyen
erds, jelentds toltésatmenettel jard kdlcsonhatas vélhetden
nagymértékben befolyasolja az acetat ion bazikussagat
és a szén-dioxid molekula elektrofilicitasat, melyek az
1. abran lathaté 3. reakcidhoz elengedhetetlenek. Ezen
eredmények alapjan tehat felvetddik a kérdés, hogy ez a
reakcio hogy megy végbe az erds anion-CO, kolcsdnhatédsok
ellenére? A fenti kérdések megvalaszolasara az 1-etil-3-
metilimidazolium acetatban fizikailag oldott szén-dioxidra
elméleti szamitasokat végeztiink, megfigyelve az oldoszer és
az oldott gazmolekula kozotti kolcsonhatasokat,'® valamint
ezek hatasat a karbén képzddésére, illetve az ionos folyadék
hatéasat a szén-dioxid elektrofilitasara.'

2. Vizsgalt rendszerek és alkalmazott médszerek

Az l-etil-3-metilimidazélium acetat és a szén-dioxid
kolcsonhatasat felderitend6 ab initio molekuladinamikai
szimulaciokat (AIMD) végeztink a CP2k program'®
segitségével négy kiilonbozé rendszerre: 1. egyetlen,
izolalt ionpar gazfazisban; 2. egyetlen, izolalt ionpar és
egy szén-dioxid molekula géazfazisban; 3. 36 ionpar; 4.
36 ionpar és egy molekula CO,. A szamitasok periodikus
hatarfeltételek mellett torténtek egy 2121,24 élhosszisagi
kocka alaka szimulacids dobozon, 350 K hémérsékleten.
A kvantumkémiai szamitasok a B97-D/6-311+G**
stiriiségfunkcional modszerrel torténtek a Gaussian 09
programcsomaggal,'*® az imidazdlium kation etilcsoportjat
metil szubsztituenssel helyettesitve. A szamitdsok tovabbi
részletei a 13 és 14 sz. irodalmi hivatkozasban talalhatok.

3. Eredmények és targyalas

3.1. A fizikailag oldott szén-dioxid molekula
kolcsonhatasa az oldoszerrel

A DFT szamitasokkal kapott eredmények szerint'* a leg-
erdsebb kolcsonhatas gazfazisban valéban az acetat
anionnal alakulhat ki (—47.9 kJ/mol), mely megelézi nem
csak az 1-etil-3-metilimidazélium kationnal (-14.4 kJ/mol)
valo kolcsonhatast, de a karbén hipovalens szénatomjaval
kJ/mol)! Ezen adatok alapjan tehat azt a kdvetkeztetést
vonhatnank le, hogy a szén-dioxid karbénnel képzett
komplexének kisérletileg is igazolt kialakulasa helyett e
gaznak fizikailag oldott allapotban kellene maradnia. Ez a
kép kissé modosul, amennyiben nem csak egy iont vesziink
figyelembe a kolcsonhatasok erdsségének vizsgalatakor,
hanem egy ionpart (2. abra). Az 1-etil-3-metilimidazolium
acetat ionparral a szén-dioxid molekula érdekes modon
joval gyengébben hat kolcson (—24.9 kJ/mol, 2. dbra), mint
a ,,szabad” anionnal, tehat a kation jelenléte az anion-CO,
kolcsonhatast jelentésen legyengiti.' Ennek ellenére az e
rendszer potencialisenergia-feliiletén talalt minimumok,
azaz az egyes izomerek relativ energidjanak elemzése
alapjan megallapithato, hogy az anionnal val6 kolcsonhatas
ez esetben is joval nagyobb, mint a kationnal, hiszen azok az
izomerek jelent6sen stabilabbnak mutatkoztak, melyekben

a szén-dioxid molekula az anionhoz kozel helyezkedik el,
mig a kationtdl vald tavolsagtol a rendszer energiaja kevésbé
fligg (2. bra).'* Ez a hatés az e rendszeren elvégzett AIMD
szimulacid alapjan is kimutathato, hiszen mig a szén-dioxid
molekula az acetat ion oxigénatomjaitol nem tavolodik el, a
kation esetén ilyen kitiintetett orientacio nem figyelheté meg
(3. abra)."

2. Abra. A szén-dioxid és egy ionpar 1,3-dimetilimidazélium acetat ionpér
kolesonhatasanak energiaja néhany kivalasztott minimumban.

3. Abra. A szén-dioxid molekula 1-etil-3-metilimidazolium acetat
egyetlen ionparja koriili mozgasanak eloszlasa AIMD szimulaciok alapjan.

Az ionos folyadék ionjai és az oldott gdzmolekula kozotti
kolcsonhatasok mindkét fenti eredménytdl eltéréek a
folyadék modelljeként, AIMD szimulaciok segitségével
vizsgalt, 36 1-etil-3-metilimidazolium acetat ionpart és
egy szén-dioxid molekulat tartalmaz6 rendszerre. A radialis
eloszlasfiiggvények (RDF-ek, 4. abra) vizsgalata alapjan
megallapithatd, hogy a varakozasoknak megfeleléen erds
acetat-CO, kolcsonhatas mellett a kationok is jelentds
rendezettséget mutatnak az oldott molekula koriil, amely
emlitésre méltd kation-CO, kdlcsonhatés jelenlérére utal.'
Amennyiben megvizsgaljuk, hogy az egyes ionok a térben
hogy helyezkednek el a CO, molekula korill (4. abra), a
jelenség megmagyarazhato. Az acetat-CO, kdlcsonhatas egy
Lewis sav-bazis komplex kialakuldséval értelmezhetd, mely
a szén-dioxid szénatomja, és az anion oxigénatomja kozotti
,kOtés” kialakuldsaval jar, s igy jelentds iranyitottsaggal
rendelkezik. Ennélfogva az acetat ionok csak e szénatom
koriil, egy keskeny savban helyezkedhetnek el (4. abra),
mely jelentdsen korldtozza a kolcsonhatasban résztvevo
anionok szamat."* Ezzel szemben a kationok n-rendszerével
nem iranyitott kolcsonhatasok alakulnak ki, s igy azok a
CO, molekulat gyakorlatilag teljesen korbezarhatjak egy
kationkalitkaként is értelmezhetd szolvatburokban. Ennek
kovetkezményeképp az atlagosan 1,38 anionnal szemben
hozzavetblegesen 6t kation veszi koriil a gazmolekulat, s igy
noha az egyes kation-CO, péarokon beliil a kdlcsonhatasok
joval gyengébbek, mint az anion esetén, gyakorisaguk (s
ezért teljes erdsségiik) miatt a kationok hasonldé mértékben
jarulnak hozza a szolvataciohoz.'*!*

Ha megfigyeljiik, hogy az egyes ionok CO,-t8l vald
tavolsdgaval a gdzmolekula geometridja hogyan véltozik,
tovabbi érdekességeket figyelhetink meg. Az acetat
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ionok kozelitésére a szén-dioxid molekula szamottevéen
meghajlik.”® Azt varhatnank, hogy a szén-dioxid ilyen
modon karboxilcsoporthoz hasonld csoportta alakitasaval
a CO,-kation kolesonhatds erdsebbe valik, s igy egyfajta
kooperativ szolvataciot figyelhetiink meg. Erdekes mdodon
ennek ¢épp az ellenkezdjét tapasztalhatjuk: a kationok
lathatoan eltavolodnak a CO, molekulatol, amennyiben az
meghajlik.”® Ez arra utal, hogy az anionokkal ellentétben
a kationok a linearis CO, molekuldval tudnak erésebb
kolcsonhatast 1étesiteni, ezért nem kooperativ, hanem
kompetitiv szolvataciorol beszélhetiink. Lathattuk, hogy a
folyadék fazisban a nagyobb szamuknal fogva a kation-CO,
kolcsohatasok jelentdsége nagyobb, mint a gdzfazisban, s
igy e versengés az oldatban jelent6sebb. Ezt jol tiikrozi,
hogy mig a szolvatburokban megfigyelheté atlagos C,-
Om,1 tavolsagok nagyobbak (300,9 és 320,8 pm), az atlagos

2xaion 1AVOlsdgok jelentSsen  kisebbek (456,4  és
397 5 pm) a folyadékfazisi AIMD szimuldciokban, mint a
gazfaz1suakban.l4

3.2. A fizikailag oldott szén-dioxid molekula
szolvatacidjanak hatasa a kémiai oldédasra

Az elbzetes irodalmi adatok, valamint a fenti elméleti
kémiai szamitasok alapjan lathatd, hogy az acetat ion és
a szén-dioxid molekula kozott igen erds kolesonhatas
alakul ki, amely vélhetéen hatdssal van mind a karbén
kialakulasara, mind a karbén szén-dioxiddal wvalo,
kémiai oldodast eredményezé reakcidjara. Az ecetsav
protonaffinitasa gazfazisi kvantumkémiai szamitasok
alapjan valoban jelent6sen lecsokken a szén-dioxid
molekula jelenlétében (B97-D/6-311+G** szinten 1483,1
kJ/molrdl 1457,6 kJ/molra)."* Az 1,3-dimetilimidazolium
acetat egyetlen ionparjanak korabban leirt karbén-ecetsav
komplexévé vald atrendez6dését szén-dioxid jelenlétében
megvizsgalva lathatd, hogy a karbén relativ energiaja kissé
(B97-D/6-3114G** szinten 5,3 kJ/mollal) megnd,'* azaz a
fenti megfontolasokkal dsszhangban ebben a rendszerben
a kationro6l anionra torténd protontranszfer a gdzmolekula
hatésara visszaszorul.

Mig az egyetlen ionos folyadék ionparbdl és a szén-dioxid
molekulabol all6 rendszerre az AIMD szimulaciok szintén
a karbén visszaszorulasat mutatjak, addig a folyadékfazist
leir6 két rendszer Osszehasonlitdsdbol egészen mas
kovetkeztetéseket vonhatunk le. Az 5. abran jol lathato,
hogy a folyadékfazisra vonatkozé AIMD szimulaciok
soran észlelhetd, karbénként értelmezhetd allapotok
betdltottsége az egyetlen ionpar esetéhez képest jelentdsen
lecsokken,®* ami az ionos szarmazékokat altaldban
stabilizalo  ,,toltéshalozat™® jelelétével —magyarazhato.
Ennek ellenére a szokatlanul hosszti C2-H2 kotéshosszak
alapjan az oldat nagy bazikussagara, tehat a karbén
kialakulasanak lehetségére kovetkeztethetiink. Ehhez a
rendszerhez egy szén-dioxid molekulat hozzaadva érdekes
moédon nem a C2-H2 kotéshosszak megrovidiilését, és a
H2-O, , tavolsagok megndvekedesét tapasztaljuk, hanem
éppen ezek ellenkez6jét (5. abra)!'* Nyilvanvalo, hogy
a karbén keletkezésének visszaszorulasat a fentebb leirt,
anion-CO, komplexek kialakuldsat megzavaré kation-
CO,, ¢és anion-kation kolcsonhatasok is megakadalyozzik,
lehetdvé téve a kémiai abszorpcid végbemenetelét.'t A
szén-dioxid hozzdadasanak a karbén keletkezését enyhén
katalizalo hatasat Gigy értelmezhetjiik, hogy a fent emlitett

,ionhalozatba” semleges oldott molekuldkkal pontszerii
hibakat idéziink eld, ezaltal csokkentve annak semleges
molekulak keletkezését gatlo hatasat.'

 lpm]
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4. Abra. A szén-dioxid molekula szolvatacioja 1-etil-3-metilimidazolium
acetatban. A: az anion és a kation tdomegk6zéppontjanak szén-dioxid
szénatomja koriili radialis eloszlasfiiggvényei. B: az anion oxigénatomja
ill. C: a kation tomegk6zéppontjanak helyzete a szén-dioxid molekula
koriil.
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5. Abra. A karbén képzGdésében jelentds kotéshosszak valtozasa a négy,
AIMD szimulaciokkal vizsgalt rendszerben. Bal fent: egyetlen ionpar;
jobbra fent: egyetlen ionpdar és egy CO,; balra lent: 36 ionpér; jobbra lent:
36 ionpdr és egy CO,.

4. Osszefoglalas

A jelen kozleményben Osszefoglalt eredmények'>!* a szén-
dioxid molekula kémiai, és ipari szempontbol is érdekesnek
mondhaté, imidazélium acetdt ionos folyadékokban
torténd kémiai abszorpcidjanak megértéséhez jarulnak
hozza. Megallapithatd, hogy a fizikai abszorpcidban nem
csak az anionok, hanem a kationok is jelentds szerepet
vallalnak, az anionhoz képest paronként ugyan gyengébb,
de az oldott gdzmolekula nagyobb feliiletén érvényesiild
kolesonhatasokon keresztiil. Ez a kation-CO, kdlesonhatas
az anion-kation parok kozott kialakuldé vonzé hatas mellett
visszaszoritja a stabil anion-CO, komplexek képzddését,
mely az acetdt ionok karbénképzésben kiemelkedd
szerepet jatszé bazikussaganak, valamint a szén-dioxid
molekula a karbénnel vald reakcidja szempontjabol fontos
elektrofilitdsanak csokkenését eredményezné.
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for interaction with the anion, while the cation can be positioned
anywhere around the solute. Thus, in our ab initio molecular
dynamics simulations on the liquid while generally a single anion
is interacting with the solute gas molecule in solution, five cations
form a cation cage around the solute, providing a similar overall
contribution to solvation. According to the thorough analysis of the
carbon dioxide’s bending, as expected, the carbon dioxide molecule
is bent by the approach of the anion. However, although one could
expect that the bending of the carbon dioxide molecule by the
acetate into a more polar carboxyl group enhances the interplay
with the cation, apparently the solute gas molecule is straightened
by the cations’ presence. Consequently, the anion and the cation
are competing for interacting with the carbon dioxide molecule.
According to the differences in anion-solute and cation-solute
distances between the gas phase and liquid phase simulations,
apparently the cations are weakening the acetate-carbon dioxide
interaction. Clearly, this effect influences the basicity of the acetate
anion, thus, the carbene formation in the liquid and the connected
chemical absorption as well. Indeed, considering the distribution
of O (acetate) - H2 (imidazolium) and C2 (imidazolium) - H2
(imidazolium) distances in the ab initio molecular dynamics
simulations, interesting trends can be observed. Comparing the
gas phase ion pair to the liquid, the suppression of the carbene
formation can be observed, in consistence with the ,charge
screen” of ionic liquids. Adding a carbon dioxide molecule to
these systems, however, very different changes can be observed.
While in the system with a single ion pair the presence of the
carbon dioxide decreases the occurrence of carbene-like structures,
in case of the liquid model system the addition of the solute gas
molecule enhances the elongation of the C2-H2 bond, explaining
the aforementioned contradictions between the mere importance of
the anion-CO2 interactions and the observed chemical absorption
in imidazolium acetate ionic liquids.
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