A reakciokorulmények gyors
optimalasa



REAKTORTIPUSOK

BATCH REAKTOR (TARTALYREAKTOR) FOLYAMATOS
REAKTOR
reaktansok, katalizator betaplalas reaktansok, (katalizator) betaplalas

egy lépésben folyamatos (lehet)

termékelvezetés (reakcio ellen6rzése) termékelvezetés (reakcio ellenbrzése)
szakaszosan folyamatos (lehet)

paraméterbeallitas (T, p, V) paraméterbeallitas (T, p, V)

nem vagy csak szakaszosan folyamatos (lehet)
valtoztathato

ARAMLASOS REAKTOR
reaktansok, (katalizator) betaplalas
folyamatos
termékelvezetés (reakcio ellenbrzése)
folyamatos
paraméterbeallitas (T, p, V)
folyamatos



Cél: Magas konverzi6 és szelektivitas elérése a lehet6 legkisebb energia befektetéssel
rovid 1d6 alatt

Kovetelmények:

reakcidval szemben:
viszonylag kevés 1épésbdl alljon;
egyszerl reakcid (amennyire lehet);
sz€lsOséges reakcidokoriulményt ne 1gényeljen;
kis old6szerigény;
kornyezetbarat technologia

katalizatorral szemben:
megfelel$ aktivitas;
megfeleld szelektivitas;
elvalaszthatosag a termékektdl (szubsztratumoktol);
tolerancia a koriulményekkel szemben (degradalddas elkertilése)
ujrahasznosithatosag
kornyezetbarat el6allitas;



Kovetelmények:

reaktorral szemben:
egyszeru felépités;
gyors anyagaram (be- és kitaplalas);
energlatakarékossag;
automatizalhatdsag ;
kornyezetbarat kialakitas;

reakciotermékek analizisével szemben:
megfelel6 szelektivitas;
megfelel6 pontossag elérése minél rovidebb 1d6 alatt;
kis oldoszerigény (lehetbleg semennyi);
minél kevesebb minta el6készités igény;
automatizalhatdsag;
kornyezetbarat technolégia;



Parallel reakciok egyedi tartalyreaktorokban

Egy masik megoldas szerint a
reakcioelegyeket tartalmazo mini
kémcsoveket (fiolakat) egy flithetd és
nyomasallo reaktorba helyezik, majd
abban beallitjak a megfelel6
gazosszetételt és nyomast, valamint a
hémérsékletet. llyenkor minden
fiolaban ugyanaz a gaztér osszetétele.

A parallel reakcidk megvaldsitasa az
egyszer( kivitelezéstdl a teljesen
automatizalt folyamatokig terjed.
llyenkor a reakcioelegy dsszeallitasat, a

Nyomasallé lGvegreaktorok (max. 35 bar) gaztér Osszetételének, nyomasanak, a
szabalyozhatd h6mérsékletld fémtomb hémérsékletnek és a reakcididének a
furataiba helyezve, magneses keveréssel. szabalyozasat robotizalt készilékek

A gaztér 6sszetétele egyedileg beallithato. végzik.



A REAKCIOKORULMENYEK GYORS OPTIMALASANAK EGY LEHETSEGES
MEGOLDASA

FOLYAMATOS-SZAKASZOS UZEMU ARAMLASOS REAKTOR

hiszen:
- megfelel6en gyors anyagaram;
- reakciokoriulmények gyorsan valtoztathatok;
- altalaban eleve automatizaltak;
- analitikaval kombinalhat6 (egyszertbb esetekben);

(-) szakaszos tizemben alkalmazva a reaktansok is gyorsan valtoztathatdak;
(-) relative kis oldoszerigény (szakaszos mikodésben);
(-) 1éptéknovelés egyes esetekben (késziilékeknél) egyszertien megoldhato;



PELDAK FOLYAMATOS UZEMU LABORATORIUMI ARAMLASOS
REAKTOROKRA

FlowSyn™ - The Continuous Flow Reactor from Unigsis The Future -nf Flow Cheristry

Desigried by chemists for chemists

—
UN I SIS

Accessibl Tow chemistry syrris

A készllékek szakaszos Gizemmodban is hasznalhatok



H-CUBE HIDROGENEZO REAKTOR

folyamatos (és szakaszos) tizemi laboratériumi aramlasos hidrogénez6 reaktorok

- a folyamatos aramoltatast egy HPLC pumpa végzi

- a reakcidelegy a reaktortérben keveredik a megfelel6 nyomasa hidrogénnel
- a reakcio lejatszodasa utan a folyamatos aramlas hatasara a késziilékbol
tavozik a termékeket és maradék szubsztratumot tartalmazo oldat

termék =
HPLC pumpa




H-CUBE HIDROGENEZO REAKTOR

folyamatos (és szakaszos) tizemi laboratériumi aramlasos hidrogénez6 reaktorok

- a megfelel6 folyadék-gaz keveredést az elektrosztatikus buborékszamlaléd
egység ellen6rzi

- un. CatCart® tartalmazza a katalizitort szilird formaban

- a CatCart® tart6 fémtomb hémérséklete véltoztathatd

- nyomasdetektor ellen6rzi a katalizatoragyon a nyomast

| PN pyr— buborékszamlalo
nyomasdetektor B & E:;MW
H,, — folyadék
nyomasleereszt§ szelep bekeverd

CatCart® fit6egység



H-CUBE HIDROGENEZO REAKTOR rFr———=—=—=—=—=—===—===—————==——=—-

- érint6képernyon keresztul vezérelhet6 az
paraméterbeallitas: érintképernydn keresztiil Bsszes paraméter
- ,service” panelen keresztul ellen6rizhetdk a

beallitott paraméterek
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szerviz panel: ) L - . 1
szelepek ellenérzése sTop HHZUEEE”_I ;:'&"LES h[:I|E pLImp
nyomas ellendrzése R Ijall"'ltEESE Il:llj}ii F . aramlasi SCbCSSCg:
ggner, e, .,
bekeverés ellen6rzése L kEE[:I Hz D water flowe: Ol ..1_ v 0,2-5 ml/Pel'C
aramlas ellenGrzése . i Status: Running. .. rol/min
| SRR ] | stable. | | pEe par
puffer tartalyok ellen6rzése +
[ pressure | [ column ] “
regulator heater ) 3 . izemmod:
by dragen ,
| “% | column Jo |- controlled 1. kontrollalt
- H o] - .
-w I - e 2. teljes H, (~1 bar)
020 bar o 091  bar 3.no H,

nyomas: 0-100 bar hémérséklet: 25-100 °C



H-CUBE HIDROGENEZO REAKTOR

KATALIZATOROK

,,hagyomanyos” heterogén katalizatorok

10% Pd/C; Raney-Nickel; 10% Pt/C;

5% Rh/C; 20% Pd(OH),/C;

Raney-Cobalt; Sulfided Pd (S); 5% Pd/C;

5% Ru/ALO,; 5% Pt/ALO;;

5% Pd on CaCO3; 5% Ru/C; 5% Re/C

5% Pt, Sulfided/C; 5% Rh/ALO,;

PtO,; Raney-Copper; 5% Pd/ALO;;

5% Pd/BaSO,

Fibrecat 1001; Fibrecat 1007; Fibrecat 2003;
Fibrecat 20006;

5% Pt/C; 2,5%Pt 2,5% Pd on carbon

1% Ir/C; 1% Pd/C; 2% Pd/StCOy;

5% Pd (+1% Fe)/C; 5% Pd/SiO2

Inert CatCart: Quartz; Inert CatCart: Titanium;
Nickel sponge, 1% Mo; Ni/SiO,-ALO;;
Pd/C- Ethylenediamine

Pricat NI 55/5P; 4,5% Ru- 0,5 %Pd on carbon; 1% Pd/ALO
10% Pd/ALO;; 1% Pt/ALO,; PdO; Pd black;
RuO,; IrO,; 1% Pt/C; 5% Ir/CaCO,

3

- a katalizatorokat CatCart®-ba toltve
kiulonbozd méretekben lehet beszerezni

hordozon rogzitett homogén katalizatorok
pl.: ioncserés rogzités

—

RUC|2

§{§§
@

NP Pd(0)EnCat™ 30; PdEnCat™

PdEnCat™ TPP30; Pd(II)EnCat™ BINAP 30

Tetrakis (TPP)-palladium; Pd(II)EnCat™ TOTP 30

Ru(II) (mTPPMS),Cl,; Wilkinson's Catalyst Rh(I)(TPP)Cl;



H-CUBE HIDROGENEZO REAKTOR

Az optimalashoz elengedhetetlen a reprodukalhaté aramlasi sebesség-nyomas-hémérséklet
profil

Ti-CART 80°C {30-50-80 bar - full Hy mod)

-
-
e

|, allando6 értéken marad adott
. || paraméteregyiittes alkalmazasa
- — — 170
. mellett
= —+en |
I P P -
k=0 / ’

£ 0 4
& 7
s S0
full Hy mod
T ———F 10

120
Lz
210 —
s W0
&> £ g = o<
—_= CI.?'EG_) = o =
T3 3 258 EE E G £ - 300
e = w= H Eo E L = g 2 5 @ Lt @ E —
dmm_}m_}mgmm-—‘;.ga—-cﬂf@EgGJEEE
S-icdzSreieion SEEEc s TS
3 - L2 s} o™ = W - - ST o s = 5
o - p s L W m‘_mﬂmc{ﬁm‘ﬁm-}
A o =3 i o wo T, o
— ol - ' o
o - -
o



H-CUBE HIDROGENEZO REAKTOR
A reakcidokoriulmények optimalasa szakaszos tizemu folyamatos aramlasos reaktorban:

- hattér oldészer aramba injektor segitségével juttatjuk a reakcidpartnereket,

- konnyen varialhat6 a reaktans koncentracio, reakcidpartnerek aranya (kombinatorikus
kisérlettervezés)

MEGOLDASA:

a HPLC pumpa és a reaktor kozé
épitett injektorral

hurokméret varialhito
(10pL-5mL)

H-Cube®

Valve and Injection System




H-CUBE HIDROGENEZO REAKTOR - PELDAK

Difenil-acetilén hidrogénezés optimalasa
Katalizator: [RuCL(mTPPMS),]/Molselect DEAE

% 40+

20+

Homérséklet hatas

X pon

(1)

cisz-stilbén
—_— + —_—
difenil-acetilén _ difenil-etan

diphenylethane

cis-stilbene
trans-stilbene
conversion

T,

transz-stilbén

I .,
1 A hémérséklet novelésével a konverzid

: kozel  linearisan nd, azonban a
| szelektivitas  (pl.  cisz-stilbénre) foko-
: zatosan romlik Az optimalis hémérséklet
I 60-65°C, ahol a konverzié mar kelléen
:
|

nagy és a szelektivitas is még kielégitd



H-CUBE HIDROGENEZO REAKTOR - PELDAK

(1)

cisz-stilbén
. . ey , . , , . ,1 - H2/ kat. H2 / kat.
difenil-acetilén hidrogénezés optimalasa Q = Q - * '

[RuCl,(mTPPMS),]/Molselect DEAE difenil-acetilén _ O difel(ﬂ?I)-)etén

.,

transz-stilbén

, . , , . nyomashatas
- a nyomas novelése nem befolyasolja

801

|
|
|
|
|
I X
|
|
|
|
|

nagy mértékben a reakcio lefutasat,
azonban 60 bar {6lott mar elromlik a
szelektivitas (pl. a cisz stilbénre)
- az optimalis nyomastartomany a 30-50

bar

604 X

diphenylethane
cis-stilbene
trans-stilbene
conversion
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H-CUBE HIDROGENEZO REAKTOR - PELDAK

Difenil-acetilén hidrogénezésének optimalasa O O
(1)

cisz-stilbén
Katalizator stabilitasvizsgalata Q _ Q _Melkat . _Holkat

A reakci6 sokszori lejatszatisa ugyanazon a O ?)
katalizatortolteten difenil-acetilén — difenil-etan

I - Mindkét fajta 1oncserélon rogzitett katalizator esetében megfigyelhetd a katalizator kis mértéka 1
I
I
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H-CUBE HIDROGENEZO REAKTOR - PELDAK

Difenil-acetilén hidrogénezésének optimalasa O O
10%Pd/C katalizatorral «y

cisz-stilbén
OO =
_— + _—
difenil-acetilén N

difenil-etan

()

transz-stilbén

5

| i ) i i
I - Mind a nyomas, mind pedig a
: hémeérséklet novelése kedvez a

I konverzionak
/' - A legnagyobb mértékl konverzio
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H-CUBE HIDROGENEZO REAKTOR - PELDAK

izomerizacié W

Oktenol hidrogénezés-izomerizacié optimalasa
10%Pd/C

| " Az 1zomerizacid mértéke minden
esetben 1 — 1,5 %.

- A hdmérséklet novelése nem

|
|
: |
; FONT | S
I befolyasolja az oktenol : 2
I sy ’
| redukcidjat, azonban a nyomas l @
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LEPTEKNOVELES
A 1éptéknovelés az H-Cube-tipusu reaktorok esetében megoldott

H-Cube Midi™

H-Cube Maxi ™

v=0,1-50 mL/perc, 25-350°C, 0-130 bar H,

A ThalesNano Nanotechnology Zrt. (Budapest)
v=0,1-25 mL/perc, 25-150°C, 0-100 bar H, fejlesztései és gydrtmdnyai



TOBB MUNKAHELYES REAKTOROK
- Az alkalmazott reakciokorilmények széles tartomanyban valtoztathatoak

- A reakciopartnerek aranya is valtoztathatd
-Kemometriai kisérlettervezéssel elérhet a katalitikus reakcidk gyors optimalasa, a megfelel6

katalizator gyors kivalasztasa
- Kombinatorikus katalizator el6allitas utan
gyors tesztelés

™ Elj{-lir'{!'-i I .ﬁ. |i '"T‘ _'I. i -3
,5}:;-‘!. i lrﬁ'll"[ g l. \ ; ; " I l'u |




Osszefoglalas

A kataliziskutatasban, legyen sz6 homogén vagy heterogén katalizisrél, az
ujonnan szintetizalt katalizatorok mindésitése nélkilozhetetlen.

Egy Uj katalitikus szintézis optimalis reakciokoriilményeinek megtalalasa
rendkivil fontos a gazdasagos megvaldsitas céljabal.

Mindkét tipusu feladat nagy szamu mérés elvégzését igényli, melyet
lehetbleg rovid id6 alatt kell elvégezni.

Ma mar szamos megoldas létezik erre a célra, a tartalyreaktorokban
egyszer(i vagy akar automatizalt modon kivitelezett parhuzamos
reakcioktol az aramlasos mikroreaktorokig.



