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Vaskomplexek alkalmazasa
hidrogénfejlesztésben — tervek és
lehetdségek

Keszei Soma
ELKH EK — MFA
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» Bevezetés — téma aktualitasa

* [rodalmi hattér
« HER katalizatorok

« Természetes és szintetikus fémvegyuletek
mint molekularis katalizatorok

 Célkitlzes
 Kiserleti eredmenyek bemutatasa

 Homogénkatalitikus kiséerletek
« Komplexek MoS,/HOPG hordozon

 Osszefoglalas és tovabbi tervek
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Battery Hydrogen P 1 .
Vehicle e Z6ld energiaforras és
e Sy;thit‘c kémiai energiatarolo és
g, e y
| fontos vegyipari
Hydrogen K Upgrading
oil /
Power Biomass nye rsa nyag
Generation ]
K * Hidrogéntermeles 96% a
| Ammonia/ o
A k| reriizer — f0SSzilis nyersanyagokra

Hydrogen
Generation

épul, csupan 4%
Metals szarmazik vizbontasbol

Electric Grid

Infrastructure Refining
Fossil N\ _ * Glasgow-i klimacsucs
TSe_ Ot (COP26) — 2021: Fosszilis
Heating energiahordozok
Gas fokozatos kivezetése

Infrastructure

Nat. Catal. 2019, 2, 562-565
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Bevezetés -
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Hidrogén @

Hidrogén mint kémiai energiatarolo?

Z6ld és fenntarthaté hidrogéntermelés -

elektrokémiai vizbontas?

Katalizatorok?

Katdd: Hidrogénfejl6dési reakcio (HER)

http://forestchemistry.weebly.com/
uploads/2/6/1/4/26143465/echem-cell4_orig.qgif

[ 2H,00)>0, + 2Hy N
2H,0,>0,, + 4e™+ 4H* E®=+1,23 V vs.NHE
AH* o)+ 4e™> 2H, E0 =0V vs.NHE j

N >
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HER katalizatorok
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@

» Katalizator = Fém-H kotés erOssege

50 100 150 200 250 300 350 400
E,. ../kJmol’

Me-H

Quim. Nova, 2005, 28, 1066—1075.

Nemesfémek

» Hatékony katalizatorok
* Nagyon dragak (Pt: 26 $/g)

mlmer lépés: \

H,O+e == H_4 +OH
Heyrovsky |épés:
Ho4stH,O0+e == H,+O0H’

Tafel |épés:

2 I_lads o I_|2

o P

Ar ($/kg)

Fe 0,000154
Co 16,87
Ni 6,97
Cu 2,07
N 0,90
Mo 0,05
Pd 67,45
Pt 26,34

Ir 157,54
Rh 599,61

https://www.dailymetalprice.com/

Atmenetifém
kalkogenidek

e Olcso alternativa

e Aktivitas tovabb novelheto
kémial modositassal

0. ]

2D MoS,

Current density (mA cm™)

—Cli.3 —(I).2 —0I.1
E versus RHE (V)
Nat. Chem, 2018, 10, 1246-1251
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Hidrogenaz enzimek

/ Cys Cys

@

Fe3S4Fe (l RO . |

7\ S~cys oC/L £ A N N

NC(Fe N ¥ NC(Fe F "CO Fe
NE N\ /S ./ C"CO

X Cys C CO
O
\_ [NiFe] [FeFe] [Fel )
Chem. Rev. 2014, 114, 4081-4148
[ Hz(-——‘ g IE )‘——‘ 2H++e'}

 Eltér6 mechanizmusok
« Egy és ketmagvu komplexek, Fe és Ni kozponti atomok

« CO és CN terminalis ligandumok, tiolat hidligandumok

 [FeFe] a legaktivabb enzimcsalad — ,azaditiolat” bazikus kofaktor
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Szintetikus H, fejleszt6 komplexek @
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» Kéntartalmu (tiolat és ditiolén) ligandumok:

X
RN £ . &
; S S
S5, NC.__S. S CN N s S
Sg;Fe:/ 'Fe\CN | /Fe\ | /Fe\ Fe\
do  &c° NC” s Ss” CN S S S
Cl Cl

\_ X=CH, O,NH / 4 J

Nature 2(?13, 499, 66-69; Inorg. Chem. Front., 2020, 7, 37-71
Nat. Chem. Biol. 2013, 9, 607-609

* Porfirin: * Polipiridil tipusu ligandumok:
. =
N/
N,,,,,,F| .C
e
Ph Ph 7 ’ \CI
N
| N 02N

- P g B

J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 16, 3982-3983 Inorg. Chem. 2014, 53, 5408-5410; Inorg. Chem. 2015, 54, 3325-3330, Inorg.Chem. 2016, 55, 8865-8870
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Szintetikus H, fejleszt6 komplexek @

k-

-

H, H-m¥
M(n+¢> I\/I(n'l)i> H-m(n

il I

+) >

LS

H_M(n-1)+

H

Inorg. Chem. Front. 2019, 6, 343-354

* Elektrokémiai és kémiai lépések

* Fém-hidrid intermedierek

e Heterolitikus vagy homolitikus mechanizmus?

Energiatudomanyi
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-

K

X
)22\ H-M"*L ( “ligand-assisted, metal-centered"” )

¢
x’»

+2e” +H*

ML L M2+ _H ( "metal-assisted, Iigand-centered”)

X
©.

X

M2 -H ( "Ligand-centered" )

g

V|

Inorg. Chem. Front., 2020, 7, 37-71

* Ligandum szerepe?
* Redox aktiv ligandumok

e Ligandum bazicitasa
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nemEnger - Vizsgalt komplexek - célkitiizés @

i o OER Katalizator ITO és FTO |

(\ b F b \ | feliletekre rogzitve vagy
wC 5 renoC , g o
e, R ”F”> IUUC W homogén korilmények kozott
N \OTf el \u Jo. Catal. 2020, 381, 615-625
&/N &/N \ Reactions 2020, 1, 16-36
\ Catalysts 2021, 11, 577 /

FePBO és FePBT FePBI Fe(tia-BAl)

" Bioutanzé rendszerek |
(katalaz, kateholaz modellek)

x : H\
e ] C. R. Chim., 2021, 24,. 351-360
\ N/ \N \ N/ \N Chem.Commun.,2014,50,1326
H/

K Inorg. Chem., 2013, 52, 1559. /

PBO: X=0
km: %, o tia-BAJ [ HER katalizator??? }
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Vizsgalt komplexek - celkituizes @

Energiatudomanyi

o Kutatokozpont
_ 7 1 HER katalizator??? »
N V4 oo (X} V4 oo [}
(\N (\N Homogén kériilmények kozott?
N’//,, \\\\OTf N’//, \\\\N o \\\\\\\C|
,,F \\\\ ’:,F ‘‘‘‘ ZOTf N Fe,\‘ .o 4 .o ’ ?
T v e\N> N . Mos, feluletére rogzitve? )
&/N &_/N . / \
n _ o S a5
|V|O /1 \\\l\/l g \\\\MO S Mo
FePBO és FePBT FePBI Fe(tia-BAl) Mo ,/ S\Mo S Mo \

PBT: X=S PBI tia-BAl

\ '/I/S k ’/S \ ’/S

lMLn

ML,
S
Mo,’,SST\M ,’,SST\\MOTS Mo

S S z
/\Mo \Mo \

Q"”S 75N s /
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Homogénkatalitikus kisérletek @
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e Olddszer: Acetonitril

e Szubsztrat: H* (25 mM Trifluoroecetsav (TFA))

* FePBI katalitikus aktivitasa elhanyagolhato

f )
N, WOTf

‘., o
Fe:

7N

N oTf

N

FePBO és FePBT

PBO: X=0

kBT:X=S

FePBI

PBI

H
G0 O

Fe(tia-BAl)

S

7

/N
[S]

@j

h_q':]

tia-y

0 -
_25 i
<
<
— -50-
— 0 mM cat
75 - — 0,1 mM FePBT
0,1 mM FePBO
— 0,1 mM Fe(tia-BAl)
-100

20 1,6 -12 08 -04.00 04 08 A2
E vs. Fc/Fc™ (V)
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eenonismnowezont— Homogenkatalitikus kiserletek @

~
a) Fe(tia-BAlI)ClI,

3 s4e N
N— ]
{ k Cl
| A
N—Fe.
| B{E
v N
N—< ] —— 0 mM TFA
S —— 5 mM TFA
. 10 mM TFA
\ Fe(tia-BAl) / —— 20 mM TFA
25 mM TFA
e Oldodszer: Acetonitril —— 40 mM TFA
, —— 65 mM TFA
e Szubsztrat: H* (Trifluoroecetsav (TFA)) M |

 Novekvs dram -1,38 V potencidlnal 2,016 -1,2 -08 ;0,4 80,0504 0,8
+
- katalitikus dram? E vs. Fc/Fc™ (V)
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b) FePBT
) )
= | ~N
AN N// 3 \\\\\OTf 25 -
Fel <
E N7 \OTf =
| — K
X
N - —— 0 mM TFA
S 75 | —— 5 mM TFA
152V 10 mM TFA
- ’ —— 25 mM TFA
'100 | . | a | p | e ] ! ] ! ] . ]
FePBT 20 -16 -12 -08 -04 00 04 0,8
& / E vs. Fc/Fc* (V)




ENERGIATUDOMANYI KUTATOKOZPONT

Homogenkatalitikus kisérletek @
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7~
c) FePBO
o ) a
O_
<
N, \\\\\OTf
Fel” <
% N/ \OTf \_%
VU —O0mM
— 10 mM
: s 1,52V 20 MM
’ —— 25 mM
20 -1.6 -1.2 -08 -04 00 04 08 12
FePBO ’
/ E vs. Fc/Fc™ (V)
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Homogénkatalitikus kiserletek @
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1 u ® FePBT 125 - \
6 = FePBO \ / = [FePBO] ;
- 1 | = [FePBT]
Fe(tia-BAI) 100 - [Fe(tia-BAI)]
—~ o 751
< <
= 25- =
(&)
- 1 50 -
|
25
|
04 ™ 0-
0 10 20 30 40 50 60 70 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

k TFA concentration (mM) / K | | [cat] (mMM) | /

[ i_= n_FA[cat](Dk_, )12 = }

2

7 R

n_FA[cat](Dk.,[H*]¥)(2/2 v.2 Kleatllhijl }

Coor. Chem. Rev. 2020, 402, 2130795
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el M i | Homogénkatalitikus kiserletek @

kobs kcata N A
cat. (s1)  (103M2s1) (V)

FellPBT 17,1 27,3 0,687

Fe''PBO 6,9 11,0 -

Fe!lPBI - - -
Fell(tia-BAI)Cl, 572,7 916,3 0,557 : —— 0 mM cat

v —— 0,1 mM FePBT
Reakciokorulmények: 25 mM TFA, 0,1 mM [cat], 0,1 0.1mM FeP_BO
- ' — 0,1 mM Fe(tia-BAl)
M TBAP, acetonitrilboen, WE:GC, CE:Pt, RE:Ag/Ag*
-100

= 2 1 ' ] 1 1 ) ] ! 1 4 1 ! ] ! 1 ' 1 !
" Kon~Hea TP 2,0 -16 -1,2 -08 -04 00 04 08 1,2
b1y [Coor. Chem. Rev. 2020, 402, 2130795] y
©E(H*/H,) = 0,71V vs. Fc/Fc* [Inorg. Chem., 2010, 49] E vs. Fc/Fc™ (V)
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Komplexek MoS,/HOPG hordozon
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@

* ML, :

\\\\OTf N /

~

oTf N

FePBO és FePBT

PBO:X=0

PBT:X=S

PBI

:
G0 O«

2®

20Tf

Fe(tia-BAl)

]
- i{

//S RN I/S vl /S v
S S B
Mo~ \Mo ~Mo”, \\ Mo
\ I/I/S \ //S‘\ \ //S W\
iMLn
ML,
‘ S
Mo,‘,SS‘T\M fSS‘TnMofS Mo
/S\'z ‘S\ - (S\—
Mo Mo’, Mo Mo

J

MO‘S\M ’S\MO’S‘MO
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st e T Komplexek MoSZ/ HOPG hordozon @

* Raman mikroszkopia: Fe(tia-BAl) jelei megjelennek a modositott MoS, spektrumaban

/ Fe(tia-BAI) \
S ,
Mof,gﬁm ’SﬁMo’ Mo 381 és

—— Mo0S,@HOPG
410 cm™
L—@ J\ 1583 cm™

1364 és — Fe(tia-BAl)
1412 cm™

’S ’S

1614 cm™

| (cps)

P - S N

‘ —— Fe(tia-BAI)-M0S,@HOPG
1583 és

1614 cm™ }\

0 1000 2000 3000
Hullamszam (cm™)
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Komplexek MoS,/HOPG hordozon

e STM (1V, 200 pA)

* Kb. 1 nm egységek a
felileten = komplex
jelenléte

\'IIIS_"“\ N ‘IIS_‘ E 'I/S:.‘\\\
Mo

‘.
’ ‘\\

255, A5G
Mo7 Mo’ Mo”7,
\ //S.\ \ //S‘

\ IIII//S‘\ y

/ Fe(tia-BAI) \
MO’S\MO’ST\Mo’S‘Mo
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Energiatudomanyi
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3.0 nm
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1.0

0.0

-1.0
-2.0
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0.0

-1.0
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Komplexek MoS,/HOPG hordozon

@

ﬂ_

j (mA/cm?)

-1,0

=\

—— HOPG
—— Fe(tia-BA)@HOPG
MoS,@HOPG

—— Fe(tia-BAI)-M0S,@HOPG

-1,0

— 0,0
E vs. Ag/AgClI (V)

Energiatudomanyi
Kutatdkozpont

~

1,0 -

HOPG b=245,4 mV dec?
gt Fe(tia-BA)@HOPG b=94,2 mV dec™
> 0.8+ MoS,@HOPG b=127,3 mV dec’:
o Fe(tia-BAI)-M0oS,@HOPG b=86 mV dec™

0,6 - - —
0,4 0,6 0,8

X

lgj (Ig(mA/cm?))

4

Reakcidkorilmények: 0,5 M H,SO, WE:GC, CE:Pt, RE:Ag/Ag*
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 Katalitikusan aktiv vaskomlexek homogeén és
heterogén kortulmények kozott

* Tovabbi komplexek rogzitése MoS, fellletere

* MoS, -[Fe] katalizatorrendszerek tovabbi vizsgalata
(pH hatasa, mechanizmus, lemosodas,
alkalmazhatosag vizsgalata)

* MoS, és komplexek kozdtti kblcsdnhatasok
feltérképezése
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K6szonodm a figyelmet!

K6szondm munkatarsaim segitsegeét:
Tapaszto Levente Ollar Tamas
Pap Jozsef Sandor Kods Antal

Dobrik Gergely
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H.0 + e™2 H.gs + OH™ (Volmer step)
H.s + H,O +e™2 H, + OH™ (Heyrovsky step)

2 H, 2 H; (Tafel step)

icar = NeatFAC, v/ Dkgps

n,kvD
RT

i{'ﬂ'f - n,c{]f RTI(Db.S
i, 0.446n,\ n,Fv

i, = 0.446n,FACS

* i = n_FA[cat](Dk_, )1/?) =
n FA[cat](Dk,,[H]*)/?)

v = k[cat][H*]?



Korabbi munkaim

R\N/I_| N)j\ melamin RI\N/H N7 X
B e T

O~ °N” °N” “Fc(R) 07 "N” "N” “Fc(R)
] H | H |
154 H ) H
] HN. _N._ _NH
"€ 10- & T Y
(8] s |
< Fe: Fe N\fN
= 51
S \ = . /
% 0 0 eq.
e . 1 eq.
® 51 2 eq. / \
5 1 3 eq.
O -104 Ph Ph
— ,4 = Eto\?'it\/\ H Szol-gél 5 P
200 400 600 800 1000 1200 1400 S|i N NI X —» O:Si/\/\NH N~
Potential (mV vs. Ag/AgCl) OEt O)\N)\N/ 0 N)l\N/ Fc
H == H
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e Glasgow-i
INDUSTRY KEY APPLICATIONS PERCENTAGE OF HYDROGEN i .
SECTOR GLOBAL H. DEMAND | SOURCES klimacsucs (COP26)
Arrmonia — 2021: Fosszilis
CHEMICAL et energiahordozok
fokozatos kivezetése
REFINING ) H"d""f’a‘t".i“g ] , ,
Hydonestne @ e Hidrogéntermelés
I 96% a fosszilis
IRUN 8: STEEL :El)arr'::ﬁ]téngagas g nye rsa nyagOkra
- Semiconductor _:__é ‘ 1"% B Natural Gas épUI, CSu pén 4%
GENERAL e uesion £ m. Oil . :
NDUSTRY | “romenmiomatos g ol szarmazik
» Cooling of generators S Vllzbontazsborl

IRENA (2018), Hydrogen from renewable power: Technology outlook for the energy transition, International Renewable
Energy Agency, Abu Dhabi
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HOPG — lemosodas




Szintetikus H, fejleszto komplexek:
Co komplexek

* A Coll(bpy)3/Rull(Bpy)3/TEOA rendszer - C. Creutz, N. Sutin, Coord.
Chem. Rev. 64 (1985) 321-341.

* Rull(bpy)3* + Coll(bpy)2(H20) = ColH(bpy)2(H20)



. et NS . ’
Energiatudomanyi - cim



Energiatudomanyi
Kutatdkozpont

noseriEzTEomaranon 00y - KSIMSIEXEIS MoSz/ HOPG hordozon @

/O’O ' ﬁ- \
HOPG
— BT-18@HOPG
£ = 0,8-
3 -0,5 1 — Fe(tia-BAl)-MoS,@HOPG
£
. —— HOPG ' /
—— BT-18@HOPG
MoS2@HOPG 064
—— BT-18-M0S2@HOPG ’ T
'1 0 T T T ’ I T T 1

’ 1.0 05 0.0 0,2 g4 06 08 1,0
K E vs. Ag/AgCl (V) / lgj (Ilg(mA/cm?)) /

. b (mV/dec)
[ n=>blogj+a J HOPG 245,5
Fe(tia-BAI)@HOPG 94,2
Reakciokorilmények: 0,5 mM H,SO, WE:GC, CE:Pt, 127.3

RE:Ag/Ag" Fe(tia-BAl)-MoS,@HOPG 86



