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Viz. A klasszikus alternativ oldészer.'

A cim arra utal, hogy a viz az alternativ olddszerek klasszikus képviseldje — és
ez igy is van. Az alternativ olddszerek meghatarozasahoz tekintsiik at el6szor az
oldoszer, azt megeldzéen pedig az oldat fogalmat. Oldatrol beszéliink egy olyan,
két vagy tobb komponensbdl 4ll6 rendszer esetén, melyben a komponensek mo-
lekularisan eloszlanak egymasban s a komponensek egyike a tobbihez képest
(rendszerint nagy) feleslegben van. Ezt a komponenst, amely tehat az oldat tobbi
alkotorészét (oldott anyagot vagy anyagokat) feloldja, oldoszernek nevezziik.
Példaként emlithetjiik a fiziologias sooldatot (0,9% natrium klorid oldata viz-
ben), vagy a jodtinktirat (4,8-5,2% jod és 3,7-4,3% kalium-jodid oldata 90%-os
etanolban, azaz az oldoszer itt egy etanol-viz elegy). Kémiai jellegiiket tekintve
az oldoszerek lehetnek szervetlen anyagok (viz, cseppfolyés ammonia) vagy
szerves vegyiiletek (alkoholok, aceton, benzol, dietiléter, kloroform stb.). A leg-
6sibb oldoszer kétségteleniil a viz, melyben mindazon kémia reakciok lejatszod-
tak, melyek a mai formaban ismert élet kialakulasahoz is elvezettek.

A kémiai szintézisek legnagyobb részét oldatfazisban hajtjak végre, hiszen
az egymassal reagalo anyagféleségek molekularis eloszlasa egymasban jocskan
megndveli a reakciok sebességét ahhoz képest, mintha ugyanezek az anyagféle-
ségek két kiilon fazisban (pl. egyikiik oldva, masikuk szilard allapotban) lenné-
nek jelen a reakcioelegyben. Kiilondsen kedvezd eset, ha a termék a hasznalt
oldoszerben nem oldodik és reakcid kozben szilard formaban kivalik a reagalo
anyagok oldatabol, ami nagyban megkonnyiti tiszta allapotban torténd kinyeré-
sét.

A katalizis rendkiviil fontos jelenség, amivel egyarant talalkozunk biolo-
giai, élettani folyamatokban (enzimkatalizis), ipari vagy laboratoriumi eljarasok-
ban (homogén, ill. heterogén katalizis). Ilyenkor egy oldott vagy szilard anyag
megndveli egy reakcio sebességét mikozben latszolag (de csak latszolag!) nem
vesz részt abban, azaz a folyamat végén visszanyerhetd. Oldatokban végbemend
reakciok esetén a reakciodelegyben oldhat6 katalizatort homogén, mig az abban
oldhatatlan (rendszerint szilard) katalizatort heterogén katalizatornak nevezziik.
(Iparilag rendkiviil fontosak a heterogénkatalitikus gazreakciok is, mint példaul
az ammonia szintézise, ezek azonban kiviil esnek mostani targykoriinkon.) A

" Elhangzott a DAB 2016. évi dijkioszto kozgyiilésén.
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heterogén katalizatorok hasznalatdnak elénye, hogy azokat konnyti eltdvolitani a
termék melldl (pl. szliréssel). Ugyanakkor oldhaté katalizatorokkal a reakciok
részletei altalaban sokkal finomabban szabalyozhatok, kiilonleges tulajdonsagu
anyagok el6allitasat is lehetové teszik. Ennek azonban ara van (a szd szoros ér-
telmében), mert a legkivalobb oldhato katalizdtorok gyakran platinafém-alapt
fémkomplexek, mi tobb az is el6fordul, hogy a vegyiilet katalitikus tulajdonsaga-
it megszabo, a rédium, iridium vagy platina fémiont kérbevevd un. ligandumok
dradgabbak, mint maguk a fémek. Ezért az oldhat6 katalizatorok visszanyerése
sok esetben parancsol6 sziikségszeriiség.

Az el6zbekben vazolt probléma egyik lehetséges megoldasa az un. két fo-
lyadékfazist reakcidelegyek alkalmazasa (Joo, 2001). A két oldoszert ugy kell
megvalasztani, hogy egymassal ne elegyedjenek, s az egyik csak a katalizatort, a
masik pedig csak a reagaldé anyagokat és a terméket oldja (1. abra). A reakcid
végén az egyik fazis a terméket (és az esetleg el nem reagalt kiindulasi anyago-
kat) tartalmazza, a masik pedig csak a katalizatort, ami a fazisok elvalasztasa
utan visszanyerheto és Ujra felhasznalhatd. Ennek az elvnek sikeres megvalosita-
sat példazza a Rhone-Poulenc—Ruhrchemie eljaras (2. dabra), a propén ipari mé-
retekben megvalositott hidroformilezése, melynek révén propanaldehid, a mii-
anyagipar egy fontos anyaga nyerhetd. A folyamatban az egyik folyadékfazis
viz, amiben a katalizatort, egy sokszorosan negativ toltésii rodium(I) komplexet
oldjadk. A masik fazis pedig maga a képzddd propanaldehid, amiben — erdsen
ionos jellege miatt — a katalizdtor nem oldodik. Az eljaras méreteit jellemzi,
hogy 2001-ben évi 900 000 tonna terméket allitottak igy el6 (frissebb adatot nem
ismerek). Ebben az eljarasban tehat un. vizes-szerves kétfazisu katalizis valosul
meg.
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1-2. abra: Vizes-szerves két folyadékfazisu katalizis megvalositasanak elvi vazlata.
Propén ipari hidroformilezése kétfazisu rendszerben vizoldhato rodium-komplex
katalizatorral (Rhone Poulenc—Ruhrchemie eljarés).
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A viz alkalmazasa olddészerként olyan folyamatokban, melyekben a
Rhéne-Poulenc—Ruhrchemie eljarashoz hasonléan fémorganikus katalizatorokat
hasznalnak nem teljesen magatol értet6dd. A fémorganikus vegyiiletek tobbsége
ugyanis olyan fém—szén kotési vegyiilet, melyek a protontartalmu vizes kdzeg-
ben nem stabilisak. Ezért a fémorganikus katalizatorok szamara a viz kétségtele-
niill egy alternativ oldoszer, hiszen alkalmazasukhoz legtdbbszor szerves oldo-
szerek jonnek szamba. Az 1970-es években Beck Mihdly kezdeményezésére
indult kutatdsaink viszont kimutattak, hogy megfelel6é ligandumokkal képzett
fémkomplexek vizes oldatokban is stabilisak, mi tobb, katalitikusan aktivak
(Joo, 1973). Ezek a vizsgalatok elvezettek a vizes kozegli fémorganikus katalizis
széles kort elterjedéséhez. Sajat kutatasainkban leggyakrabban az egyszeresen
szulfonalt trifenilfoszfint (mtppms) hasznaltuk, de gyakran alkalmaztuk a nem-
ionos foszfatriazaadamantan (pta) komplexeit is (3. abra).
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3. abra: Gyakran alkalmazott ligandumok vizoldhaté
fémkomplex katalizatorok eldallitasara.

A vizes kozegli fémorganikus katalizis és a vizes-szerves kétfazist katali-
zis sikere nyoman jelentds figyelem iranyult mas alternativ oldoészerek alkalma-
zasara is (Adams, 2004). Elsoként emlitjiik ezek koziil az un. szuperkritikus
folyadékokat (vagy szuperkritikus fluidumokat), melyek valdjaban sokkal ré-
gebben ismertek, minthogy a kémiai szintézisekben alkalmazasra kertiltek volna.
Kissé egyszerisitve azt mondhatjuk, hogy a nyomas és a homérséklet novelésé-
vel a folyadékallapot és a gazallapot kdzotti kiilonbség egy ponton megsziinik —
ez az un. kritikus pont, a hozz4 tartozd nyomas és homérséklet pedig a kritikus
nyomas (Py,) és kritikus hdmérséklet (Ty,). Ilyenkor egy zart rendszert figyelve
az lathatd, hogy a folyadékfazis és gazfazis kozotti hatarvonal (meniszkusz)
eltiinik, egy homogén fluid fazis alakul ki, ami sem nem folyadék, sem nem gaz.
A szuperkritikus fluidumok rendszerint jol oldjak az apolaris anyagféleségeket
(ilyen a szerves vegyiiletek tobbsége), s a benniik végbemend reakciokat kevéssé
gatoljak a szuperkritikus fluidum molekulaival létrejové gyenge kdlcsonhatasok.
Csak illusztracioként néhany anyag kritikus paraméterei: viz (H,O; T\/°C
=374,2, Py /bar=220,5), ammoénia (NHs; Ty, /°C=132,5, Py, /bar=112,8), szén-
dioxid (COy; Ty /°C=31,1, Py /bar=73,8), etan (C,Hs; Ty /°C=32,4, Py,
/bar=48,8). Mint lathato, egyes anyagok, mint a szén-dioxid és az etan enyhe
koriilmények kozott kritikus allapotba vihetdk és a pl. a kritikus allapot szén-



120 JOO FERENC

dioxidot sok folyamatban alkalmazzik is olddszerként (egyebek kozt koffein-
mentes kavé eldallitasara).

Az alternativ oldoszerek egy masik csaladjat az un. fluéros oldoszerek képvise-
lik. Ezek olyan szerves oldoszerek, amelyekben valamennyi hidrogénatomot
fluoratom, helyettesit, igy alakul ki pl. a perfluorhexan, C¢F14, a hexdnbol, C¢H,4.
Az ilyen oldészereket (1. tablazat) régoéta hasznaljak az elektronikai iparban.
Kiilonos sajatsaguk, hogy nagy koncentracidéban oldjak az oxigént, aminek ko-
vetkeztében miivér készitmények komponensei lehetnek. Alkalmazasukat a ké-
miai szintézisekben elsdsorban az teszi elonyoOssé, hogy egyrészt kémiailag
rendkiviil inertek, masrészt a legtbb szerves olddszerrel nem elegyednek. igy
alkalmasak két folyadékfazist rendszerek létrehozéasara (Horvdth, 1994), ami a
korabban mar targyalt elényokkel jar.

1. tdblazat Fluoros olddszerek tulajdonsagai

o

. o) oo
Oldoszer Keresk,edelml ?p lj,p oldékonysag Suruse}g
név /°C /°C em/100 e g/cm
Perfluérhexan FC-72 -87,1 57,1 1,669
Perfluérheptan FC-84 -78 82,4 54,89 1,745
Perfluéroktan FC-77 -25  103-104 52,1 1,766
Perfluérbenzol 4 80,5 48" 1,612
Perfluérmetilciklohexan PMFC -44.7 76,1 57,2 1,787
Perfluértributilamin FC-43 -50  178-180 37 1,883
Perfludrtripentilamin FC-70 -25  210-220
Perfludrtrihexilamin FC-71 33 250-260
Perfludrdekalin 10 142 40, 39 1,908

(cisz- és transz-izomerek)
Perfluérpoli¢ter MW 580  Golden HT110 110

CO oldékonysag (cm*/100 cm?® oldoszer): 38,6, P41.4, 932.4

Rendkiviil érdekes csoportot alkotnak az alternativ oldoszerek korében az
un. ionos folyadékok vagy ionfolyadékok (Dyson, 2005). Megegyezés szerint a
100°C alatti olvadaspontu sokat soroljak ebbe a korbe (ez azonban nem elvi
hatarvonal), szamos koziiliikk szobahémérsékleten is folyadék. A kozismert sok
olvadaspontja ennél 1ényegesen nagyobb (pl. a NaCl-é 801°C). Az ionfolyadé-
kok esetében a kation rendszerint valamilyen szerves ion (pl. imidazolium,
piridinium stb.), az anion pedig lehet egyszerii szervetlen ion (klorid, nitrat, per-
klorat stb.), de bonyolultabb 06sszetételli szerves anion is (tri-fluormetan-
szulfonat, laktat stb.). Egyes ionfolyadékok nem elegyednek vizzel, masok szer-
ves folyadékokkal alkotnak két fazist. Az ionfolyadékok jelentdségét az adja,
hogy az anion és kation mindsége széles korben varialhato és ezzel a legkiilonfé-
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1ébb tulajdonsdgu oldoszerek allithatok eld, szinte a feladathoz, pl. a két folya-
dékfazist katalizishez szabhatoan.

Sajat kutatdsaink els6sorban a vizes kozegii fémorganikus katalizis és a
vizes-szerves kétfazisu katalizis korébe tartoznak. Ezen beliil sokat foglalkozunk
uj, katalitikusan aktiv, vizoldhatdo fémkomplexek és az ezekhez sziikséges
ligandumok eldallitasaval. Ezeket a fémkomplexeket szamos teriileten alkalmaz-
tuk katalizatorként (Joo, 2002), igy pl. hidrogénezési, hidratdlési, izomerizacios
¢és szén-szén kapcsolasi folyamatokban, melyek a szerveskémiai szintézisek fon-
tos 1épései. Kiilon emlitem a bioldgiai membranok (koztiik ¢l6 sejtek membran-
jai) katalitikus hidrogénezéssel torténd modositasat, mellyel a sejtek kdrnyezeti
adaptaciés mechanizmusara sikeriilt értékes felvilagositast nyerniink (ezeket a
vizsgalatokat az MTA SZBK Biokémiai Intézete Vigh Laszl6 vezette kutatocso-
portjaval kozdsen végeztikk; Horvath, 1998). Terjedelmi okokbol azonban itt
csak a legutobbi idében kutatott teriiletrdl, a szén-dioxid hidrogénezésérdl, és a
forditott folyamatrdl, a hangyasav dehidrogénezésérdl teszek bovebb emlitést.

Kozismert tény, hogy a szén-dioxid 1égkori koncentracioja folyamatosan
novekszik, nemrégiben atlépte a 400 ppm-es hatart (ppm, parts per million,
0,0001%) ¢és ez — a szén-dioxid liveghdz hatdsa miatt — hozzajarul a globalis
mértékben az emberi tevékenységre vezethetd vissza, mindenekeldtt a fosszilis
tiizeldanyagok energiatermelési célu hasznalatara, ezen beliil a motorhajtd anya-
gok nagymértékii felhasznaldsara. Minden olyan ipari (k6zlekedési) folyamat,
technoldgia, ami hozzajarul a 1égkdri CO, koncentracidé novekedésének megalli-
tasdhoz elsddleges fontossagi a globalis felmelegedés mérséklésében. Illuzio
lenne azonban azt gondolni, hogy ebben a CO, vegyipari alapanyagként torténd
hasznositasa jelentdsen szerepet jatszhat. A vegyipar jelenleg az éves szén-
dioxid kibocsatas (mintegy 7x10° t/év) mindossze 1,5-2%-at hasznalja fel alap-
anyagként (karbamid, szervetlen karbonatok, metanol stb. eléallitdsara) és ennek
lényeges novelése rovidtavon nem varhatd. Viszont jelentds eredményhez vezet-
hetne, ha a fosszilis alapii motorhajté anyagokat sikeriilne CO, alapon helyettesi-
teni, ami a szén-dioxid redukcidjaval, kozelebbrol hidrogénezésével valosithatd
meg. Amennyiben a sziikséges szén-dioxid a légkorbdl szarmazna, majd a mo-
torhajto anyag elégésével oda is keriilne vissza, legalabb is nem novekedne ezal-
tal a 1égkor CO, koncentracioja. A problémakor egyik fontos eleme, hogy hon-
nan vegyiik a CO, redukcidjahoz sziikséges energiat, vagy kozelebbrdl a hidro-
gént. Az optimista valasz erre az, hogy megujulo forrasokbol (a részletek —nem
kis leegyszerlsitéssel szolva— még nem teljesen kidolgozottak). A meghjuld
forrasok (nap-, sz€l-, ar-apaly-energia stb.) azonban idében nem allando intenzi-
tassal allnak rendelkezésre, azaz elérkeztiink az (id6legesen feleslegben nyert)
energia taroldsanak problematikajahoz. Kutatasaink, ezen belill a vizes kdzegii



122 JOO FERENC

fémorganikus katalizis alkalmazasa, ezen a teriileten is érdekes 1) eredmények-
hez vezettek.

A hangyasav (HCOOH) a szén-dioxid ¢s hidrogén reakciojaban képz6do
legegyszerlibb szerves sav. Folyékony halmazallapoti, nem mérgezd vegyiilet,
kis koncentracioban élelmiszerek tartdsitdsara is hasznaljak. So6i, a formiatok
egyebek mellett a bércserzésben és a takarmanyozasban (szilazsok készitéséhez)
nyernek felhasznalast. A hangyasav fontos sajatsdga, hogy katalitikusan hidro-
génre és szén-dioxidra bonthatd, ami éppen a képzddési reakcid ellentéte. Ilyen
moddon egy korfolyamatot alakithatunk ki, ami a hidrogén kémiai tarolasat teszi
lehetévé (4. dbra). Intenziv kutatasok folynak abban az iranyban, hogy az igy
nyert hidrogént hasznaljak pl. gépkocsik motorhajté anyagaként.

Van egy masik reakciott is, a hangyasav dehidratalasa, ami viz és szén-
monoxid termékeket ad (un. forditott vizgaz reakcio: HCOOH = H,0O + CO). Ez
a folyamat fontos lehet a szén-dioxid szén-monoxidda torténd atalakitasaban (a
CO ugyanis a vegyipar sokoldalu alapanyaga), a hidrogén (energia) tarolasanak
szempontjabol viszont keriilendd, mivel csokkenti a hidrogén tiizeldanyag ele-
mek (a hidrogén elektromos energia termelésére szolgalo felhasznalasanak leg-
fontosabb eszkdzei) hatékonysagat és élettartamat.

Legutobbi vizsgalataink kimutattak, hogy egy nagyon egyszerii 0sszetéte-
14 és konnyen eldallithatd iridium-komplex, az [IrH,Cl(mtppms);] a hangyasav
bontasanak (dehidrogénezésének) kivald katalizatora (TOF=300 000 h™', azaz a
katalizator egy molekuldja 6ranként 300 000 hangyasav molekulat bont Hy-re és
CO,-re); aktivitasa a jelenleg ismert katalizatorok aktivitasa kozott csak éppen
szorul a masodik helyre (Papp, 2016). Ez az eredmény igen biztatd, ha pl. han-
gyasavval iizemeld autokra gondolunk. A hangyasavnak azonban az emlitett
felhasznalasi elonyei mellett komoly hatranya, hogy eldallitisa nem egyszerd,
ugyanis a H, + CO, = HCOOH reakci6 az eddig ismert legjobb katalizatorokkal
is csak lassan megy végbe és az atalakulas foka is csekély. Ez azt jelenti, hogy a
4. abran bemutatott korfolyamat egyik aga (a hangyasav szintézis) nem végezhe-
t6 el egyszerlien, azaz un. hidrogén akkumulatorok ilyen moédon nem konstrual-
hatok. Egy hidrogén akkumulator ugyanis olyan szerkezetet, melyben a hidrogén
nyomdas novelésekor (,,t0ltés”) a hidrogént elnyeld, a nyomas csdkkentésekor
(,.kisiités”) pedig hidrogént felszabaditdo folyamat megy végbe (5. dbra). Mig
egy gépkocsinal a (vegyipari iton, lizemekben eldallitott) hangyasav ,,tankolasa”
akar eloényos is lehet hidrogén ,,tankolas” helyett, helyhez kotott alkalmazasok-
nal a hidrogén kozvetlen elnyeletése/felszabaditasa a kedvezobb.
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ACOOH HCONa”
Kataza'tj( kzator 2 Katalizator 1/- H,0 +H,0\ Katalizator 2
D) GD) (H) (F2)
: 2 HCO5 Na* 2
Nincs egyszerii megoldas Sajét, Ir-alapl katalizator : Optimalis ha Katalizator 1 = Katalizator 2

300 000 ciklus/ora
4-5. abra: Hidrogén tarolasa és fejlesztése hangyasav képzddési és bomlasi reakcidjaban

Kémiai hidrogén akkumulator megvaldsitasanak elvi vazlata natrium-formiat (HCO,Na)
képzddése és natrium-hidrogénkarbonattd (HCO;Na) torténd dehidrogénezése révén.

Vizsgalataink azt mutattdk, hogy a hangyasav so6inak vizes oldata jol
hasznalhat6é egy hidrogén akkumulator munkaanyagaként (6. dbra). (Itt értek
Ossze a vizes kozegli fémorganikus katalizis, valamint a szén-dioxid hasznositas
terén végzett kutatasaink.) Sikeriilt ugyanis olyan katalizatorokat eldallitanunk
(7. abra), melyek jo hatasfokkal segitették el6 mind a formiatok dehidrogé-
nezését, mind az ebben a folyamatban képz6dé hidrogén-karbonatok hidrogéne-
z€sét (5. dbra) (Horvath, 2015). Ezek az els6 olyan vizoldhat6é fémkomplex ka-
talizatorok, melyek mindkét emlitett folyamatot hatékonyan katalizaljak, hasonld
vegyiiletek az irodalomban nem ismertek. A formiat sok hasznalatanak elénye a
hangyasav bontasaval szemben, hogy a reakci6 soran csak hidrogén képzddik,
nem pedig H, és CO, 1:1 aranyu elegye. A ,,toltés/kisiités” folyamatat a formiat
koncentracidé mérésével kovettik (8. dbra), ,.kislitéskor” ez csokken, ,,toltéskor”
pedig novekszik. Ezek a mérések azt is megmutattak, hogy a katalizator hosszu
id6 alatt is meg6rzi aktivitasat - a bemutatott példaban a reakcidelegyben torténd
71 napi tarolas utan a hidrogén elnyeletés/felszabaditas a nyomas novelé-
se/csokkentése hatasara valtozatlan sebességgel ment végbe.

NaHCO, 4=m NaHC O,/ NaHCO, == NaHCO;

6. abra: Hidrogén elnyeletése, ill. felszabaditasa pusztan a nyomas valtoztatasaval.
Munkakdzeg: natrium formiat €s natrium-hidrogénkarbonat vizes oldata.
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NaO3S

SO;Na 038 Q
@ | +/ ‘@
7. abra: Iridium-alapu vizoldhato katalizatorok natrium- hldrogenkarbonat hidrogénezé-
s¢hez és natrium formiat dehidrogénezéséhez (hidrogén elnyeletéshez, ill. fejlesztéshez).
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se kozben (munkakdzeg: natrium formiat és natrium-hidrogénkarbonat vizes oldata, Ir-
komplex katalizis). A ,,toltés”/’kisiités” ciklusokat nagynyomasi NMR-csében hajtottuk
végre, ami lehet6vé tette a koncentraciok folyamatos mérését a reakcidelegy megzavara-
sa nélkiil. ,, Toltéskor” az oldatot 100 bar nyomast H, gaz ala helyeztiik, ,.kisiitéskor” a
csovet dvatosan megnyitottuk és 1égkori nyomason vettiik el a fejlédé hidrogént.
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Osszegzés

A viz legdsibb olddszeriink, egyben fontos alternativdja a szerves olddszereknek.
Kutatasaink megmutattak a vizes kozegili fémorganikus katalizis széles kori
alkalmazasanak lehet6ségeit. Ezek kozott kidolgoztuk egy hidrogén reverzibilis
tarolasara alkalmas eszk6z (hidrogén akkumulator) kémiai részleteit.

Koszonetnyilvanitas

A kutatdsokban a DE Fizikai Kémiai Tanszéke, az MTA-DE Homogén Katalizis
¢s Reakcidomechanizmusok Kutatocsoport munkatarsai és a veliink dolgozo hall-
gatdk vettek részt — valamennyiiiknek koszonettel tartozom. A szén-dioxid hid-
rogénezeés kutatdsanak kezdeti iddszakaban jelentds eredményeket ért el Elek
Janos, a formiat/hidrogénkarbonat alapti hidrogén akkumulatorok kidolgozasa-
ban Gy6rvariné Horvath Henrietta, Katho Agnes és Papp Gabor részvétele volt
meghatarozo, valamint értékes hozzajarulast nytjtott Olveti Gabor és Szabolcsi
Roland. A kutatds az EU tdmogatasaval, az Eurdpai Szocialis Alap tarsfinanszi-
rozasaval az ENVIKUT (TAMOP-4.2.2.A-11/1/KONV-2012-0043) projekt
keretében valdsult meg, az eredmények elérésében dontd jelentdségli volt tovab-
ba az OTKA/NKFIH (K101372) anyagi timogatasa.
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