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Témavezetoi ajanlas

Hajdu Viktoria 2018-ban kapcsolodott be a Miskolci Egyetemen folyo kutatasi és
fejlesztési feladatokba. MSc tanulmanyait 2019-ben fejezte be anyagmérnok szakon,
vegyipari-technologiai szakiranyon, majd 2020-ban kezdte meg doktori tanulmanyait.
Viktoria tobb kutatds-fejlesztési projektben is aktivan kozremiikodott, tobbek kozott a FIEK-
hez kapcsolodo kutatasi feladatokban, valamint innovativ diagnosztikai fejlesztésekhez
kotodo mdagneses nanorészecskék eloallitasaban és vizsgalataban. Doktori témajahoz
kozvetleniil kapcsolodott az ARIZO projektben végzett munkdja, amely az aromds
izociandatok alapanyaggyartasanak komplex technologiai fejlesztését célozta. Ennek
keretében aromds nitrovegyiiletek, koztiik nitrobenzol és dinitro-toluol katalitikus
hidrogénezésére alkalmas katalizatorok fejlesztésében vett részt.

Kutatoi munkdja mellett tobb magyar és nemzetkozi konferencian is részt vett.
Eredményességet jol mutatja, hogy eddigi munkajabol 19 nemzetkozileg referalt
folyoiratcikk sziiletett, ezek koziil 9 kézleményben elsé szerzoként szerepel. Kozleményei
kozott szamos Ql, illetve DI besoroldasu publikacio taldlhato, ami jol mutatja kutatdsi
eredményeinek nemzetkozi lathatosagat és szakmai értékét. Kutatoi teljesitményét
osztondijak is elismerték. 2020-ban elnyerte a Nemzet Fiatal Tehetségeiért Osztondijat,
2021-ben pedig a Kooperativ Doktori Program Doktori Hallgatéi Osztondijat. A KDP
osztondijas idoszakot mindvégig kivalo mindsitéssel zarta. Ez a tamogatds lehetové tette
szamara, hogy kutatomunkajat ipari relevanciaval rendelkezo témateriileten, magas szakmai
szinvonalon folytassa.

Hajdu Viktoria munkajat onallosag, precizitis és kovetkezetes szakmai fejlodés
jellemzi. Kutatdsi feladatait nagyfoku alapossdaggal végzi, a felmeriilé szakmai problémdakat
onalloan és datgondoltan kezeli. Doktori munkdja sordan olyan katalizatorrendszerek
fejlesztéseben ért el eredményeket, amelyek nemcsak tudomanyos, hanem ipari szempontbol
is jelentosek. Az eddig elért eredményei, publikacios teljesitménye, kutatoi hozzaallasa és
szakmai fejlodése alapjan Hajdu Viktoriat alkalmasnak tartom a PhD fokozat

megszerzésere.

Dr. Vanyorek Laszlo
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Roviditések jegyzeke

Mozaikszo Angol megfelelgje Jelentés

2,4- DNT 2,4-dinitrotoluene 2,4-dinitro-toluol

2,4-TDA 2,4-diaminotoluene 2,4- toluilén-diamin

2,4-TDI 2,4-toluene diisocyanate 2,4-toluol-diizocianat

4HA2NT 4-(hydroxyamino)-2-nitrotoluene 4-hidroxiamino-2-nitrotoluol

2HAANT 2-(hydroxyamino)-4-nitrotoluene  2-hidroxiamino-4-nitrotoluol

4A2NT 4-amino-2-nitrotoluene 4-amino-2-nitrotoluol

2AANT 2-amino-4-nitrotoluene 2-amino-4-nitrotoluol

FTIR Fourier-transform infrared Fourier-transzformacids infravoros
spectroscopy spektroszkopia

GC Gas Chromatography Gazkromatografia

ICP-OES Inductively coupled plasma Induktiv-csatolast plazma optikai
optical emission spectroscopy emisszios spektrometria

TEM Transmission Electron Transzmisszids elektronmikroszkdpia
Microscopy

VSM Vibrating sample magnetometer ~ Rezgdmintds magnetométer

XRD X-ray Diffraction Rontgendiffrakcio



1. Bevezetés

A 2,4-dinitro-toloul (DNT) hidrogénezése a vegyipar egyik fontos kémiai reakcioja.
A folyamat soran 2,4-toluilén-diamin (TDA) képzddik, melybdl évente tobb mint 1 millio
tonnat termelnek vilagszerte. A TDA nagy jelentdségli ipari alapanyag, toluol-diizocianat
(TDI) el6allitasanak  kozbensd terméke, amely vegylilet fdéleg a rugalmas
poliuretanhabokban ¢és elasztomerekben hasznalatos. A DNT katalitikus hidrogénezése
soran katalizatorként leggyakrabban szén, szilicium-dioxid és aluminium-oxid hordozora
felvitt atmenetifémeket (Pd, Pt, Ni, stb.) vagy atmenetifém-oxidokat alkalmaznak.
A katalizatorfejlesztés teriiletén beliil, a heterogén katalitikus hidrogénezési folyamatok
soran kiilonb6z0 nanoszerkezetli anyagokat alkalmaznak. A nagy fajlagos feliiletiik, kivalo
adszorpcids tulajdonsdguk, tovabba a diszpergéalhatésaguk alkalmasséd teszi Oket
katalizatorhordozoként torténd felhasznaldsra. A kiilonb6z6 oxidok (szilikdtok, aluminium-
oxid) és szén nanoszerkezetek (szén nanocsovek, grafén, korom) jol adszorbedljak a
kiilonb6z6 szerves anyagokat és kotik meg a katalitikusan aktiv fém részecskéket (Pd, Pt).
Tovabbi eldnyiik, hogy jol diszpergalhatok folyadék koézegben, aminek kdszonhetden a
reaktans molekuldk szamara konnyen hozzaférhetdk a katalitikusan aktiv fémek a hordozo
szemcsék feliiletén. A kivald diszpergalhatdésag ebben az értelemben elényds, azonban a
reakcio végeztével a katalizatort szlikséges visszanyerni a reakciokdzegbdl, ami egy stabil
diszperzi6 esetében nem egyszerll. Kiillonbozd szeparacids technikakat, ipari technologidkat
kell alkalmazni, mint a sziirés és a centrifugalas. A katalizatorokat lehetséges formazni,
beldliik pelleteket €s egyéb geometriai formakat préselni, pasztillazni, amelyek koénnyen
ilepithetdk, ezaltal visszanyerhetok. Az emlitett megoldas hatranya, hogy a katalizator
fajlagos feliilete csokken. Ennek kovetkeztében mérséklddik a katalitikus folyamatok sordn
végbemend feliileti adszorpcidos €s kemiszorpcios 1épések szdma, ami kedvezOtleniil
befolyasolhatja a reakcid hatékonysagat, példaul a konverzid €s a hozam csokkenése révén.
A nanoméret ¢és az altala nyujtott eldnyok megtartasa kulcsfontossagu a katalitikus aktivitas
fokozésa érdekében. A kis méret és nagymértékli diszpergalhatdsdg okozta szeparacios
nehézségek elkeriilhetdk magneses nanorészecskék katalizatorhordozoként torténd
alkalmazaséaval. A magneses nanorészecskék jol diszpergalhatok a reakcidelegyben, illetve
meglehetdsen nagy fajlagos feliilettel rendelkeznek, ezaltal hatékony katalizatorhordozok
lehetnek. A reakci6 befejezése utdn a magneses nanokatalizatorok konnyen izolalhatok az
oldatbol egyszerli magneses elvalasztassal, elkeriilve igy a hagyomanyos szlirési és

centrifugaldsi modszerekkel jaro katalizator veszteséget.



2. Irodalomkutatas

2.1. A poliuretanok altalanos attekintése

A poliuretanok (PU-k) a polimerek egyik legsokoldalubb osztalyat alkotjak, amelyek
sajatos mechanikai, fizikai, bioldgiai ¢és kémiai tulajdonsagokkal rendelkeznek.
Sokszintiségiiket tiikrozi, hogy széles korben alkalmazzak az autdiparban, butoriparban,
textiliparban, épitdiparban ¢és az orvostudoméanyban[1][2]. A termékek kozott taldlunk 1agy,
kemény és félkemény habokat, integralhabokat, elasztomereket, ragasztokat és festékeket
[3][4]. Az els6 poliuretant Otto Bayer ¢s munkatarsai fedezték fel 1937-ben [5], azonban az
elso alifas alkohol €s izocianat reakcidt 1849-ben Charles Adolph Wurtz valositotta meg [6].
A poliuretanokat (—HN—COO-) uretan kotés jellemzi, amely legkonnyebben két vagy tobb
poliol OH (hidroxil) csoportja és két vagy tobb izocianat NCO (izocianat funkcios csoport)

reakciojaval jon létre (1. dbra).

uretan kotés

Q 4 H Q@
HO” """0OH * OCN—R—NCO —> —C—N—R—+N—C-0 (o

poliol diizocianat poliuretan

1. abra Poliol és diizocianat reakcioja

A toluol-diizocianat (TDI) az egyik legfontosabb nyersanyag a PU gyartas soran,
2022-ben a globalis TDI termelési kapacitas mértéke koriilbeliil 2,35 millié tonna volt[7].
Azonban a boviild fogyasztoi piacok felerdsitik e termékek iranti keresletet, ezaltal novelve

a TDI iranti fokozott igényt.

A TDI eldallitasa egy haromlépéses folyamatban torténik. Els6 1épésben a dinitro-
toluolt a toluol kevertsavas nitralasaval allitjak el6. A masodik, kulcsfontossagt 1épés a
dinitrotoluol katalitikus hidrogénezése toluilén-diaminna (TDA). Az utols6 1épés a TDA
foszgénezése toluilén-diizocianatta [8]. A TDA szintézis altalanos ipari folyamata a
dinitrotoluol katalitikus hidrogénezése folyékony fazisban katalizator jelenlétében. A TDA
hat izomerje allithat6 eld, de a TDI termelés {6 koztiterméke a 2,4-toluilén-diamin (2,4-

TDA).



2.2. A TDA szintézise

A TDA gyartas ipari jelentdségét a gyartasi volumen €s alkalmazasanak sokoldalusaga
mellett szabadalmi torténete is mutatja. A Google Patents weboldalan a ,,dinitrotoluene”,
»hydrogenation” és ,,toluolendiamin” kulcsszavak hasznalataval végzett keresés koriilbeliil
400 szabadalmat eredményez, melyeket 1953 ota tettek k6zzé [9]. Mig az els6 szabadalmak
az 1950-es években leirtak néhany altalanos reakciokoriilményt, a legjabb szabadalmak
sokkal részletesebb leirast adnak a katalizatorokrol, Osszetételiikrol és eldallitasukrol
[TO][11][12][13][14][15][16]. A rendelkezésre all6 tudomanyos kozlemények alapjan
megfelelden megvalasztott katalizatorrendszerek alkalmazisaval magas konverzid és
szelektivitas érhetd el; ez utobbi egyes esetekben a kozel 100%-os értéket is megkozelitheti
nikkel-, platina- vagy palladiumtartalm katalizatorokon, kiilonb6zd szén-, oxid- és zeolit
hordozok esetében [17][18][19][20][21]. A katalitikus teljesitmény mellett azonban a
fenntarthat6sagi paraméterek is egyre fontosabb szerepet jatszanak a vegyiparban, mint
példaul a Ujrafelhasznédlhatosag €s a stabilitas [22][23]. A katalizatorok alapkutatdsa €s ipari
alkalmazasuk kozott sok 1épés van. Mindazonaltal az 0 tudoméanyos eredmények

elengedhetetlenck az alkalmazott technolégiai innovaciok fejlesztéséhez.

A TDA kiindulési anyagat a dinitro-toluolt a toluol kevertsavas nitraldsaval allitjak
eld, majd ezt hidrogénezik aminnd. A nitrdlds egy folyamatos, kétfokozatu eljarasban
nitralosav eleggyel torténik atmoszférikus nyoméson. A folyamat elsd nitralasi 1épésében
mononitro-toluol (MNT) (reaktor hdmérséklet maximum 45 °C), masodik nitralasi

1épésében pedig dinitro-toluol (reaktor hdmérséklet maximum 60 °C) képzddik [24].
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2. ébra A keletkez6 DNT izomerek részaranya [25]

Az eljaras f6 terméke a 2,4- és 2,6-dinitro-toluol izomer keveréke [25]. Ezek a hidrogénezés
kiindul6 reagensei. A reakcio melléktermékei a 2,3- és 3,4-DNT izomerek, mig a 2,5- és 3,5-

izomerek ¢s egyéb melléktermékek kisebb mennyiségben talalhatok meg (2. abra).

Az ipari folyamat masodik 1épése a dinitro-toluol katalitikus hidrogénezése toluilén-
diaminna, amely egy ersen exoterm reakcid (3. bra). Altalaban a reakcié 333-523 K
hémérsékleten és 0,1-20 MPa nyomason torténik [26][27]. A 2,4-DNT hidrogénezését
altalaban folyadékfazisban hajtjak végre szakaszos vagy folyamatos iizemmaodban, hordozos

Pd vagy Ni katalizatorok jelenlétében [28].

CH, CH,
NO, NH,
Katalizator
+ 6H, ——— + 4 H,0
NO, NH,
2.4 — dinitro-toluol 2.4 — toluilén-diamin

3. édbra A dinitro-toluol katalitikus hidrogénezése



A DNT nitrocsoportjainak teljes hidrogénezése egy modfelett hatékony katalizises
folyamatot igényel, amit a rendszerbe bevitt nemesfém-katalizator biztosit. A magas
konverzi6 elérése érdekében a megfeleld katalizator Gsszetétel és reakciokoriilmények
(hdmérseklet, nyomas stb.) dontd fontossaguak[29]. Az elhasznalt katalizatort egy
katalizatorsziiron keresztiil tavolitjak el a rendszerbdl és adjak hozza az ) katalizatort.
Fontos, hogy a katalizator konnyen eltavolithatd és regeneralhatd legyen. Westerterp €s
munkatarsai féliizemi koriilmények kozott vizsgaltdk egy 2,4-DNT szintézisiizem
megvaldsitasat, kiilonos tekintettel a reaktor kialakitasara és tizemeltetésére [30][31][32]. A
hidrogénezési kisérleteket folyamatosan kevert, haromfazisu szuszpenzids reaktorban
végezték, elparologtathatd oldoszer alkalmazasa mellett. Eredményeik alapjan a hatékony
DNT-hidrogénezés nemcsak a katalizdtor tulajdonsagaitol, hanem a reaktoregység
megfeleld tervezésétdl, az optimalis reakcidparaméterek megvalasztasatol, valamint a

katalizator deaktivacidjanak kezelésétol is alapvetden fligg.

2.3. A TDA reakcidomechanizmusa

A 2,4-dinitro-toluol 2.4-toluilén-diaminna torténd katalitikus hidrogénezésének
kinetikajat és reakcidmechanizmusat tobb kutatdcsoport vizsgalta. Az 1990-es években
Janssen és munkatarsai tanulmanyoztak a reakciésémat, és modellezték a reakcidsebességet
¢s a katalizator aktivitasat [33]. A reakciosebességeket a Langmuir-Hinshelwood modell irta
le. Megallapitottdk, hogy a 2,4-dinitro-toluol 2,4-toluilén-diaminna alakithato két
parhuzamos uton, egymast kovetd reakciolépésekkel. Megéallapitottdk azt is, hogy a 4-
hidroxiamino-2-nitrotoluol (4HANT), a 4-amino-2-nitrotoluol (4A2NT) és a 2-amino-4-
nitrotoluol (2A4NT) a legstabilabb koztitermékek, de a 2-amino-4-hidroxi-aminotoluol és
egy masik azoxivegylilet jelenléte is megfigyelhetd. Az egyik reakciout az o-nitrocsoport
kozvetlen atalakitdsa aminocsoporttad. A masik a p-nitrocsoport atalakitdsa aminocsoportta
egy kétlépéses reakcioban [34]. Mig Janssen és munkatarsai els6ként irta le a két reakcioutat,
Neri és kutatdcsoportja bonyolultabb reakciomechanizmust irt le (4. dbra) [35][36]. Neri és
munkatarsai megvizsgaltdk a DNT hidrogénezési reakciot hordozos Pd/C katalizatoron, és
megallapitottak, hogy 4-hidroxiamino-2-nitrotoluol, 2-amino-4-nitrotoluol és 4-amino-2-
nitrotoluol kozvetleniil képzddhet 2,4-dinitro-toluolbol. A hidroxil-amin intermedier
hidrogénezése tobb egymassal Osszefiiggd reakcidlépések mentén valosul meg. Tovabbi

vizsgélataik kdzéppontjaban a 2-hidroxiamino-4-nitrotoluol, mint koztitermék termék allt



[36][37][38]. Kimutattak, hogy a nitrocsoport kialakuldsa az elektrondonor szubsztituensek
jelenlététdl és a sztérikus hatasoktol fiigg [39].

CH;
NO,

NHOH
H, 4HA2NT H,
CH, CH3
NO, No2

NO, NH,
2,4-DNT 4ANT z 4-TDA

NO,
2A4NT

4. abra Reakciovazlat

A fenti kinetikai modellek mélyebb megértéséhez sziikséges a katalizator feliiletén
lejatszodo elemi lépések vizsgalata. A reakcid a katalizator feliiletén végbemend
adszorpcios, feliileti reakcio- €s deszorpcios 1€pések sorozataként irhatd le, 0sszhangban a
Langmuir—Hinshelwood mechanizmus alapfeltevéseivel [40].

A folyamat elsd 1épése a molekularis hidrogén disszociativ adszorpcidja a Pd vagy Pt aktiv

helyein (*):
Hy, + 2 = 2H *
Ezzel parhuzamosan a 2,4-DNT molekula is adszorbealddik a feliiletre, jellemzden a

nitrocsoportok oxigénatomjainak nemkotd elektronparjai és a Pd vagy Pt feliileti d-palyai

kozotti kolcsonhatas révén [41]. Pd/C katalizatorok esetében a hordozé feliileti funkcids



crer

helyekhez val6 hozzaféréshez.

A nitrocsoport redukcioja a feliileten Iépésenként megy végbe. Az aromaés
nitrovegyiiletek hidrogénezésének altalanosan elfogadott sémaja szerint a nitrocsoport

el6szor nitrozo-, majd hidroxilamin-koztitermékké alakul, végiil aminocsoport képzddik:
-NO, — -NO — -NHOH - -NH,

A 2,4-DNT esetében ez a folyamat két nitrocsoport egymast kdvetd vagy részben
parhuzamos atalakulasat jelenti. Ennek megfeleléen a reakcié sordn aminonitro-toluol
intermedierek, példaul 4A2NT és 2A4NT képzddhetnek, amelyek tovabbi hidrogénezéssel
alakulnak at 2,4-TDA-va. A nitrozo- és hidroxilamin-jellegli koztitermékek jelenléte azért
fontos, mert ezek felhalmozodasa csokkentheti a céltermék hozamat, illetve mellékreakciok

kialakulasahoz is vezethet[35][39].

A két nitrocsoport eltérd reakcioképessége a feliileti folyamatok szintjén is
értelmezhetd. A metilcsoport elektrondonor hatdsa, valamint az orto-helyzetli nitrocsoport
sztérikus gatlasa miatt a para-helyzetli nitrocsoport redukcidja kedvezdbb, ami hozzéjarul a

parhuzamos reakcioutak kialakuldsahoz és a kiilonb6z6 intermedierek stabilitasahoz [37].

A nitrocsoport feliileti aktivalasa elektronikus kolcsonhatasokkal is értelmezhetd. Az
adszorbealt DNT nitrocsoportjai és a Pd-, illetve Pt-részecskék feliileti d-elektronjai kdzott
kolesonhatés alakulhat ki. Ennek sorén részleges elektronsiiriiség-atrendez6dés johet 1étre,
amely érintheti az N-O kotésekhez kapcsolddo n*-jellegli lazitd palyadkat is. Ez az N-O
kotések polarizaciojat és gyengiilését eredményezheti, elésegitve a nitrocsoport nitrozo-,

hidroxilamin- és aminocsoportta torténd lépcsdzetes redukcigjat.

A katalizator aktivitasat és szelektivitasat ezért nemcsak az aktiv fém tipusa hatarozza
meg, hanem a fémrészecskék mérete, diszperzitasa, a hordozdval kialakitott kolcsonhatésa,
valamint az is, hogy a DNT, a hidrogén €s az intermedierek milyen modon adszorbealodnak
a katalizator feliiletén. A feliileti lefedettség, az intermedierek tovabbalakulasa és a termék
deszorpcidja egylittesen befolyasolja, hogy a reakcid a kivant 2,4-TDA képzddése fel¢ halad-
e, vagy részlegesen hidrogénezett koztitermékek, illetve melléktermékek halmozodnak fel.
Az oxid- és ferrithordozok a nemesfém-részecskék rogzitése és diszpergalasa mellett
modosithatjak azok lokalis elektronszerkezetét is. Ezt a szakirodalomban gyakran a d-sav-

kozpont helyzetének valtozdsaval értelmezik, mivel a d-sdv Fermi-szinthez viszonyitott



elhelyezkedése befolyédsolja az adszorbatumok kotési erdsségét és a feliileti aktivalasi
1épéseket. Ennek megfelelden a hordozo éltal modositott Pd- vagy Pt-feliilet hatassal lehet a
DNT adszorpcidjara, a nitrocsoport elektronikus aktivalasara ¢és az N-O kotések

gyengitésere.

Jelen munkéaban azonban a konkrét elektronatmenetek iranya és mértéke, valamint a
d-sav-kozpont esetleges eltolodasa kozvetleniil nem keriilt meghatarozasra. Ezért ezek a
folyamatok nem kozvetleniil bizonyitott mechanizmusként, hanem a szakirodalomban
ismert fém—adszorbatum ¢€s fém—hordozo6 kolcsonhatdsok alapjan értelmezett feliiletkémiai
hozzajarulasként kezelhetok. Mindezek alapjan a DNT hidrogénezésében az aktiv nemesfém
tipusa, a fémrészecskék mérete €s diszperzitasa, a hordozéval kialakitott kdlcsonhatas,
valamint az aktiv helyek hozzaférhetdsége egylittesen hatarozza meg a katalizator aktivitasat
¢és szelektivitdsat. A magneses oxid- ¢és ferrithordozok ezért nemcsak a katalizator
visszanyerhetdségét segithetik, hanem a nemesfém-részecskék stabilizalasan keresztiil a

feliileti hidrogénezési 1épésekre is hatassal lehetnek.

2.4. A TDA szintézisére alkalmazott katalizatorok

A katalizatorok kulcsfontossagu szerepet jatszanak a vegyiparban, hiszen altaluk
koltséghatékonyabb gyartas érhetd el. A katalizatorok miikodését harom f6 tulajdonsag
hatdrozza meg: az aktivitas, a stabilitds és a szelektivitds. Az aktivitds a reakcio
elérehaladdsanak mértékét jellemzi, amelyet a konverzidval szamszeriisitenek, megadva a
kiindulasi anyag termékké valo atalakulasanak szézalékos aranyat. A katalizator fajlagos
feliilete szintén nagyon fontos jellemzd, mivel az egységnyi feliiletre jut6 atalakitott anyag
mennyisége kozvetleniil befolyéasolja a katalitikus hatékonysagot. A stabilitas a katalizator
¢lettartaménak jellemzésére szolgél, melyet a kopas, a mérgez0dés és a kimeriilés egyarant
csokkent. A szelektivitas a katalizator azon képességét irja le, hogy a reakcio sordn mely
termékek képzOdését segiti eld, minimalizdlva a nem kivant melléktermékek
keletkezését[42]. A konnyl regenerdlhatdsag, a szennyezddésekkel szembeni ellenallo-
képesség ¢és a nagy termelékenység szintén fontos kovetelmények a katalizator

megvalasztisa soran [24].

A dolgozatban targyalt eljaras alapvetéen szilard fazist, heterogén katalitikus
folyamatra épiil, ahol a kémiai atalakulds a fazishatdron megy végbe. A katalizatorok

felépitésiik alapjan két f6 részbdl allnak, a hordozobdl €s egy katalitikusan aktiv fémbdl. Az



aktiv fém olyan anyagot jelent, amely a hordozon fémes éllapotban van jelen és katalitikus
aktivitast mutat az adott reakcidoban. Létrehozasukra elterjedt modszer a prekurzorokbodl
(fémet tartalmazo vegyliletbdl) torténd redukalas [43]. A hordozé nagy fajlagos feliilettel
rendelkez0 anyag, ellenall a kémiai reakci6 soran fellépd koriilményeknek, melyek lehetnek:
nagy hdéstabilitds, mechanikai igénybevétellel szembeni ellenallas, hovezetés stb. Alapvetd
elvaras, hogy a kémiai reakcioban ne képezzenek nem kivanatos melléktermékeket, mas
szoval legyenek inertek, majd a folyamat lejatszodasat kovetéen minél egyszeriibben
visszanyerhetok legyenek. A technoldgiai gyakorlatban Onhordd katalizatorokat is
alkalmaznak, amelyek esetében nincs sziikség kiilon hordozoéanyagra, mivel maga az aktiv
fém alkotja a stabil katalizatorvazat. Ilyen rendszer példaul a Raney-nikkel. Jelen értekezés
azonban heterogén, hordozoéra felvitt katalitikus rendszerekre fokuszal, mivel a nemesfém-
alapu aktiv fazisok esetében a hordozo jelenléte kulcsszerepet jatszik a nagyfoku diszperzités

elérésében, ami a nemesfémek hatékony kihasznalasanak alapfeltétele.

A leghatékonyabb heterogén, hidrogénezé katalizatorok a periddusos rendszer VIII.
csoportjaba talalhato atmeneti fémek, mint példaul a vas, nikkel, kobalt, és platina fémek.
Katalizatorként leggyakrabban hordozora felvitt vagy hordozo nélkiili &tmeneti fémeket (Ni,
Pd, Pt, stb.) vagy atmenetifém-oxidokat hasznalnak. A TDA eldallitasara leggyakrabban
aluminium-oxid, szilicium-dioxid, illetve szénhordozos katalizatorokat alkalmaznak,

tobbnyire nikkel, platina, iridium, palladium vagy palladium/vas fémekkel [44].

Malyala és Chaudhari a 2,4-DNT hidrogénezésének kinetikdjat vizsgaltak 10 % Ni /
zeolit katalizator felhasznaldsaval 333-363 K homeérséklet tartomanyban. A katalizator
szelektivitasa és konverzidja hasonld volt a Pd-tartalm( katalizatorokéhoz. A katalizator

nagy aktivitdsa annak koszonhetd, hogy kisméreti Ni fém katalizatorok képzddtek [28].

Pinna és kutatocsoportja Fe / Pd tartalmti SiO: katalizatort készitettek nedves
impregnalassal. A  katalizator aktivitdsat 2,4-DNT hidrogénezésében tesztelték
atmoszférikus nyomason 25 °C-on. Megéllapitottak, hogy a Fe jelenléte fokozza a Pd

katalitikus aktivitasat [45]

Auer ¢és kollégai egy uj modositott iridium-katalizator eléallitasaval, jellemzésével és
tesztelésével foglalkoztak dinitrotoluol toluilén-diaminna torténd szelektiv hidrogénezése
soran. A tobbfémes katalitikus rendszer iridiumot és kiilonb6z6 promotorokat — tobbek
kozott mangant, vasat €s kobaltot— tartalmaz, hordozoként aktiv szenet hasznaltak. A

promotorokat a hexaklor-iridium(IV)-sav jelenlétében, egyidejii vagy egymadst kdvetd



kicsapassal rogzitették a hordoz6 feliiletén. Az iridium mennyisége a katalizatoron 1 és 5
tomeg% kozé esik, mig a promotorok Osszes mennyisége 0,1-1 tomeg% tartomanyban
mozog. A katalitikus rendszert jellemzden 5 nm-nél kisebb méretli nemesfém részecskék
jelenléte jellemzi.

A TDA szintéziséhez a hordozott iridium-katalizatorok lehetévé tették a DNT szelektiv
hidrogénezését, mikozben a katrany képzddése 1 tomeg% alatt maradt. A nagy
molekulatdmegii oligomer melléktermékek (,,katrany’’) csokkentik a TDA hozamat, tovabba
nehezen valaszthatok el a termékaramtol, ami indokoltta teszi a szelektiv katalizatorok
alkalmazésat. A promotorok jelenlétében a hidroxil-amin intermedier diszproporcionalodéasa
megakadalyozza a fenil-hidroxil-amin felhalmozodasat, mikézben a kivant amin képzddése
egyidejlileg felgyorsul a lépésenkénti hidrogénezés sordn, ezéltal novelve az iridium-
katalizator aktivitdsat és szelektivitdsat. Az adatok Osszehasonlitdsa érdekében aktiv
szénhordozos Pd és Pd-Fe katalizatorokat is eldallitottak. A DNT katalitikus hidrogénezését

50 bar nyomason, 120 °C-on hajtottak végre [46].

1. Tablazat A DNT hidrogénezése 50 bar nyomason, 120 ° C-on kiilonb6z6
katalizatorokkal [46]

Katalizator | Reakcioidéo | TDA 1. 2. 3.
(hordozo: (min) hozam | melléktermék | melléktermék | melléktermék
aktivszén) (%) (%) (%) (%)

5% Ir, 50 99,4 - - 0,6

0,15% Mn,

0,15% Fe
5% Ir, 45 99,5 - 0,1 0,4
0,15% Fe,
0,15% Co
5% Pd 30 98 0,8 0,2 1
2% Pd, 4% 60 98,4 0,2 0,4 1
Fe

1. melléktermék: Gylrls, hidrogénezett DNT és TDA monomerek
2. melléktermék: Részlegesen hidrogénezett DNT és TDA monomerek

3. melléktermék: Dimerek, oligomerek (katrany prekurzorok)

Amint azt a 1. tdblazat egyértelmiien mutatja a vas, mangan vagy kobalt jelenléte a hordozo

felilletén noveli a szelektivitdst a TDA-val szemben, és megakadalyozza a nem kivant
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melléktermékek képzddését. Illetve a kiilonbozd palladium-tartalmu katalizatorokhoz képest

az iridium-katalizatorok hasonlo6 aktivitast mutatnak.
2.5. Magneses nanorészecskék, mint katalizatorhordozok

A katalizatorok nagyon fontos szerepet jatszanak a modern tudomanyban és
technologiaban, mivel javitjdk a reakcid hozamat, csokkentik a kémiai folyamatok
homérsékletét és eldsegitik a termék szelektivitast [47]. A nanoméretii anyagok kozos
tulajdonsaga, hogy meglehetdésen nagy fajlagos feliilettel rendelkeznek, ezaltal hatékony
katalizatorhordozok lehetnek [48], amit az 5. 4bra is szemléltet. A részecskeméret
csokkenésével nd a fajlagos feliilet, ami katalitikus szempontbdl kedvezd, mivel nagyobb
szamu hozzaférhetd aktiv helyet és adszorpcids centrumot biztosit. Ez eldsegitheti a
reaktdnsmolekuldk hatékonyabb feliileti megkotddését ¢és atalakulasadt. Hordozos
katalizatorok esetében a nanoméret kedvezhet a katalitikusan aktiv fémrészecskék finomabb
eloszlasanak, valamint javithatja a reaktdnsmolekuldk hozzaférését az aktiv helyekhez.
Folyadékfazisu hidrogénezési reakciokban a jol diszpergdlt nanoméretli hordozok
eldsegithetik a reaktansok és a katalizator kozotti hatékony érintkezést, ami kedvezden
befolyasolhatja a konverziot és a termékhozamot. Ezzel szemben a nagyobb méretli vagy
formazott katalizatorrendszerek esetében a kisebb fajlagos felillet és a lassabb

anyagtranszport korlatozhatja az aktiv helyek kihasznélésat.

AKTiV FEM AKTIV FEM

NEM NANOMERETU (TOMBI) RENDSZER NANOMERETU RENDSZER (NANORESZECSKEK)
Konnyd
hozzaférés
(rovid diffazios
utak)

Korlatozott
hozzéférés
(diffazios
gatak)

Kisebb fajlagos feliilet Nagyobb fajlagos feliilet
— alacsony aktivitas —> magas aktivitas
[¢——— ~ 10 ym ——»| és szelektivitas és szelektivitas
\- * Alacsony diszperzitas (holt tér) * Nagyfoku diszperzitas (aktiv centrumok)
|« Diffuziés korlatozasok * Csokkent diffuzids utak
~» Kisebb reakciésebesség és szelektivitas * Nagyobb reakciésebesség és szelektivitas

5. abra A nanoméret elOnyei a katalitikus folyamatokban

Ugyanakkor a nanoméretbdl és a jo diszpergalhatosagbol adodo eldnydk a katalizator
visszanyerése szempontjabol hatranyt is jelenthetnek. A nanorészecskéket kis méretiiknek
koszonhetden nehezen lehet elvalasztani a reakcioelegytdl, hiszen tlepitésiik és sziirésiik
sokszor komoly technoldgiai kihivast jelent. Erre a problémara lehet megoldas a magneses

nanorészecskék alkalmazdsa, mivel a kisméretli, mozgékony részecskék magneses erdtér
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hatasara konnyen mozgathatok és izolalhatok (6. abra). Ez jelentdsen megkonnyiti a
katalizator visszanyerését [49] és Ujra felhasznalasat, elkeriilve igy a hagyomanyos sziirési
¢s centrifugalasi modszerekkel jard katalizator veszteséget [50]. A Kkatalizatorvesztés
gazdasagi értelemben véve is problémat jelent, tekintettel a nemesfémek magas piaci arara.
A magneses nanorészecskék tobbszor is felhasznalhatok a katalitikus aktivitasuk elvesztése

nélkiil [51][52][53].

6. abra A katalizator elvalasztasa magnes segitségével

A vas a Fold egyik leggyakoribb eleme, a természetben elemi allapotban nem fordul
eld, de Il-es és Ill-as oxidacids formdja vas-oxidot, vas-hidroxidot és vas-oxid-hidroxidot

képez [54][55]. Ezek koziil néhanyat a 2. tablazatban mutatok be.

2. Tablazat: Néhany vas-oxid, vas-hidroxid, illetve vas-oxid-hidroxid ¢€s jellemz6

tulajdonsagaik [55]
Vegyiilet Képlet Magneses tulajdonsag | Szin
magnetit Fe;04 ferrimagneses fekete
hematit a-Fe;03 antiferromagneses vOros
maghemit v-FexO3 ferrimagneses barna
goethit a-FeOOH | antiferromégneses sarga
vas(II)-hidroxid Fe(OH)2 antiferromagneses z61d

A magneses nanorészecskék koziil a magnetitre, valamint a maghemitre iranyul a
legtobb figyelem, tovabba ezek a legelterjedtebb magneses vas-oxidok. A magnetit fekete
szinli, ferrimagneses vegyes oxid, ami azt jelenti, hogy II-es és Ill-as oxidacios allapotu
vasionokat is tartalmaz. Ennek megfelelden a képlete FeO-Fe,Os. Inverz spinell szerkezettel

rendelkezik, rdcsat az oxigénre vonatkoztatva tetraéderes (Fe’") és oktaéderes (Fe*")
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szimmetriaju vasionok alkotjak. Oxidécio6 hatdsara a magnetit maghemitté alakul at [54][56].
A maghemit barna szinli, ferrimagneses vas-oxid, amely csak Ill-as oxidacids allapoti
vasionokat tartalmaz. A legstabilabb a hematit, ami vords szinli, antiferromagneses vasoxid,
benne a vasionok csak Ill-as oxidacids formaban vannak jelen [55][56]. A maghemit az
egyik legszélesebb korben hasznalt magneses anyag. Felhasznéljak magneses adattarolés
teriiletén, elektronikus eszk6zokben, orvosbiologidban ¢és katalizisben egyarant

[57][58][59].

A magneses nanorészecskék egyik legfontosabb csoportjat alkotjak a ferritek, amelyek
spinell szerkezetli atmenetifém-oxidok. A ferriteket kristalyszerkezetiik és magneses
tulajdonsagaik alapjan osztalyozzak: spinell (MFe;O4, ahol M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn
stb.), grénat (MsFesOi2, ahol M = ritkafoldfém kationok), hexaferrit (SrFei2019 és
BaFe12019) és ortoferrit (MFeO3, M = ritkafoldfémek kationjai). E csoportok kozott kiilonos
figyelmet szenteltek a spinell ferrit nanorészecskéknek [60][61]. A spinell ferritek érdekes
magneses ¢és elektromos tulajdonsdgaik miatt, mint példdul a magas telitettségi
magnesezettség, nagy magnetokristdlyos anizotropia, alacsony koercivitas[62], nagy
elektromos ellenallas[63], nagy permeabilitas[64], magas Curie-hémérséklet és mechanikai
keménység[65] a kutatdsban hatalmas figyelmet keltett. Harom lehetséges spinel-ferrit

szerkezetet ismeriink, melyeket normal, inverz és vegyes szerkezetnek neveziink.

A spinell-szerkezet altalanos képlete AB20O4, az A (M(I)-ionok) helyeket 4 oxigénion
altal meghatarozott tetraéder, a B Fe(Ill-ionok) helyeket 6 oxigénion altal meghatarozott
oktaéder veszi koriil. Ezek a szerkezetek gyakran kobos kristalyrendszerek. A normal spinell
szerkezetnél az Me®"-ionok foglaljak el az A helyeket, a B helyeket pedig Fe**- ionok,
szerkezeti képlete Me?'[Fe>*"104>". Inverz spinell szerkezetnél, az 6sszes Me?" B helyzetben
van és a Fe**-ionok egyenléen oszlanak meg az A és a B helyek kozétt, ezeknek a ferriteknek
a szerkezeti képlete Fe’’[Me*'Fe’*]04%". Vegyes spinell szerkezetnél, a Me*" és
Fe*'kationok mind az A, mind a B poziciot elfoglaljdk, a szerkezeti képlete

Mei->"F5* [Mes* Fer-5°1104%7, ahol J az inverzid mértéke [66].
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7. dbra A spinellek szerkezete[67]

Szamos oka lehet, hogy egy adott spinell normdl vagy inverz szerkezetben
kristalyosodik. Ilyen okok lehetnek tobbek kozott a fémionok atmérdi, az elektron
eloszlasok, az elektrosztatikus energia, az elektrosztatikus rendezddési energia, a kristalytér
felhasadés [68]. Mint ahogy az a 7. dbran is lathato, a spinellek teljes elemi cellaja nyolc
kisebb hexaéderbol all6 kocka. A spinell tipusu szerkezetek elektromos €s magneses

tulajdonsagai érzékenyen fiiggenek a kationok elrendezddésétdl és a kémiai dsszetételtdl.

Jelen kutatdsban a CoFe2O4, NiFe2O4 €és a CuFe 04 ferritek kaptak kiemelt szerepet,
mivel ezek magnesesen szeparalhato spinell hordozoként alkalmasak nemesfémrészecskék
feltileti rogzitésére. Az inverz spinell szerkezetli kobalt-ferrit az egyik legfontosabb és
leggyakoribb magneses anyag, amelyben idealis allapotban az 8sszes Co?" -ion B-helyekben
(oktaéderes) van, és a Fe ** -ionok egyenlden oszlanak el az A (tetraéderes) és B (oktaéderes)
helyek kozott [69]. Tombi fazisban a CoFe;O4 a ferritekhez viszonyitva kézepes—magas
telitettségi magnesezettséggel rendelkezik, amelynek jellemzd értéke szobahdmérsékleten
~60-80 Am?/kg, tovdbba nagy magneses anizotropiaval, figyelemre méltd kémiai
stabilitassal és mechanikai keménységgel rendelkezik [66]. A nikkel-ferrit szintén inverz
spinell szerkezettel rendelkezik. A Fe*" -ionok fele tetraéderes (A), a megmaradt Fe*" -ionok
a Ni** -ionokkal egyiitt az oktaéderes (B) helyeket foglaljak el [70]. Tombi allapotban a
NiFe;Os4 a spinell ferritekre jellemzé mérsékelt telitettségi magnesezettséggel rendelkezik,
amely szobahémérsékleten jellemzéen ~45-55 Am?/kg tartoméanyba esik. Magas elektromos
ellendllasa, alacsony koercivitdsa és kis hiszterézis vesztesége miatt a nikkel-ferrit a 1agy

ferritek csoportjaba sorolhatd [71]. A réz ferrit inverz ferromagneses spinell, ahol a Cu®* és
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Fe’" kationok tetraéderes és oktaéderes koordinicioban helyezkednek el [72]. Toémbi fazisra
vonatkoztatva a CuFe;Os4 mas spinell ferritekhez viszonyitva mérsékelt telitettségi
maégnesezettséggel rendelkezik, amelynek értéke szobahdmérsékleten ~30—50 Am?*/kg. A
CuFexO4 alapvetden lagymagneses ferrit, amely alacsony koercivitassal, valamint kedvez6
elektromos és félvezetd tulajdonsagokkal rendelkezik [73].

A ferriteket stabil kristalyszerkezetiik és j6 magneses tulajdonsagai miatt széles korben
alkalmazzak ferrofluidokban [74], katalizisben [75][76], szennyviz tisztitasban [61],
orvosbiologidban [77], magneses rezonancia képalkotdsban (MRI) [78], ¢és a

gyogyszeradagolo technologiaban [79].

A magneses tulajdonsagi szilard fazist rendszerek alkalmazasa a heterogén
katalizisben lehetdvé teszi olyan katalitikus rendszerek kialakitasat, amelyek aktiv feliilettel
¢és egyben konnyli magneses visszanyerhetdséggel rendelkeznek. Ezen megkozelités alapjan
alkalmazhat6 a CrO,, Magtrieve™ néven ismert magneses anyag, amely , amely
ferromagneses tulajdonsagai miatt a reakcid befejezését kdvetden konnyen eltavolithatd a
reakciokozegbdl [80]. A Magtrieve™ a CrO; szelektiv, heterogén forméja, amelyben a krém
redukcidja kizardlag a kristaly feliiletén megy végbe. Az anyag tdmbszerkezete mikdzben
megolrzi magneses tulajdonsagait, lehetové teszi az egyszerli magneses visszanyerést a
reakciok befejezését kovetden, mivel csak a CrO; feliilete redukélodik. A Magtrieve™ -vel
végzett reakciokat altalaban klorozott olddszerekben vagy toluolban hajtjak végre és széles
korben alkalmazzak szerves szintézisekben, példaul allil-alkoholok allil-aldehidekké torténd
oxidacidjaban, benzoin benzillé alakitdsdban, valamint imidazolinok aromatizaldsaban.
Ezenkiviil a redukalt kromfeliilet egyszeriien visszaalakithatd CrO»-vé levegdén torténd
hevitéssel, ami jelentésen hozzdjarul az anyag Ujrahasznosithatosagahoz ¢és
koltséghatékonysagahoz [81]. A CrO: filmek ¢és nanostruktrdk a spintronikai
alkalmazasokban is fontosak [82][83].

Jelen értekezés szempontjabol kiemelt jelentdségli, hogy a magneses oxidok és ferritek
nemcsak kedvezd szerkezeti €s magneses tulajdonsdgokkal rendelkeznek, hanem
katalizatorhordozoként is eredményesen alkalmazhatok legyenek nemesfémtartalmu,
magnesesen visszanyerhetd heterogén rendszerekben. Ghosh ¢és munkatdrsai egy uj,
hatékony maghemit alapu katalizatort fejlesztettek ki kiilonboz6 nitrogéntartalmu
heterociklusos vegyiiletek olddszermentes szintézisé¢hez. A katalizator kivald katalitikus
aktivitast, konnyebb elvalasztast és ujrafelhasznalhatosagot tesz lehetévé [84]. Azadi és

munkatarsai Pd(II)-Schiff-bazis komplexet immobilizaltak Fe3Os4@SiO> nanorészecskék

15



feliiletén, és a kapott katalizatort aromas nitrovegyliiletek anilinszarmazékokka torténd
redukcidjaban alkalmaztak. A katalizator kivaldo hozamokat adott, magnesesen konnyen

elvalaszthato volt, és hét reakcidciklus utdn sem mutatott jelentds aktivitasvesztést [85].

A magneses ferritek katalitikus alkalmazhatosagat tobb szakirodalmi példa is
alatamasztja. Kaur és munkatarsai 0sszefoglaldé munkajukban bemutattak, hogy a spinell
szerkezetli ferrit nanorészecskék, példaul a CuFe;Os, ZnFe;Os, NiFe204, CoFe2O4 és
MnFe;0s széles korben alkalmazhatok ujrahasznosithatdo heterogén katalizatorként
kiilonbozo szerves reakcidokban. A ferritek elony0s tulajdonsagai kozé tartozik a viszonylag
nagy fajlagos feliilet, a jo kémiai és termikus stabilitas, valamint a kiils6 magneses térrel
torténd egyszerli visszanyerhetOség. Ezek a tulajdonsidgok kiilonosen elénydsek
folyadékfazisu katalitikus reakcidokban, ahol a finom eloszlasu katalizdtorok hagyomanyos

szliréssel vagy centrifugdldssal torténd visszanyerése gyakran nehézkes[86].

Karaoglu és munkatarsai  NiFeoO4—Pd  magnesesen  ujrafelhasznalhatod
nanokatalizatort allitottak eld, amelyet 4-nitroanilin és 1,3-dinitrobenzol folyadékfazisu
redukcidjaban alkalmaztak. A palladium nanorészecskéket PdCl.-bdl, PEG-400 kozegben
allitottak eld, majd a NiFe;Os—Pd kompozitot FeCls- és NiClo-prekurzorokbol, ammonias
kozegben, argon atmoszférdban, ultrahangos kezelés mellett szintetizaltdk. A kapott
katalizator spinell szerkezeti, 12—-13 nm atlagos részecskeméretli és magnesesen
visszanyerhetd volt. A rendszer nagy aktivitast mutatott mind a 4-nitroanilin, mind az 1,3-
dinitrobenzol redukcidjdban, ¢és Ot egymdst kovetd ciklus utdn is csak mérsékelt

aktivitdscsokkenést tapasztaltak [87].

A magneses tulajdonsdgi fémoxidok katalizatorhordozoként torténd alkalmazéasa
esetén alapvetd kovetelmény, hogy a hordozérészecskék megfeleléen diszpergalodjanak a
reakciokdzegben. A magneses nanorészecskékre jellemzé erds agglomeracios hajlam
azonban jelentdsen ronthatja a diszperziot és ezaltal a katalitikus hatékonysagot. E probléma
megoldasa érdekében elengedhetetlen a magneses nanorészecskék feliiletének modositasa
kiilonboz6é funkcids csoportokkal (NH,, OH, SiH, SH csoportok) [88][89]. A feliileti
funkciods csoportoknak kdszonhetden biztosithat6 a katalitikusan aktiv nemesfémek feliileten
torténd megkdtddése a katalizator eldallitadsa soran [90]. Liu és munkatarsai [91] sikeresen
eldallitottak Ru tartalmi amin-funkcionalizalt Fe;O4 hordozés (FezO4/NH> Ru) katalizatort,
amely kivalo katalitikus aktivitast mutat nitrovegytiletek transzfer hidrogénezésére, NaBH4
hidrogéndonorként torténd felhasznalasdval. Ezenkiviil a katalizator egy kiils6 mégneses

térrel konnyen visszanyerhetd, OtszOr Ujrahasznosithatd, és aktivitasvesztés nélkiil ujra
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felhasznalhatdé. Guin ¢és munkatarsai Pd részecskéket rogzitettek aminocsoportokkal
funkcionalizalt FesOs4 és NiFeoOs4 nanorészecskék feliiletén, majd az igy kapott
katalizatorokat hidrogénezési reakciokban vizsgaltak. A katalizatorok kiils6 magneses térrel
teljes mértékben visszanyerhetok voltak, és aktivitdsuk tiz egymast kovetd reakcidciklus
utan sem csokkent szdmottevoen. Ez azt mutatja, hogy az amin-funkcionalizalt magneses
ferritek alkalmasak lehetnek palladiumrészecskék stabil rogzitésére és ujrafelhasznalhato

hidrogénezo katalizatorok kialakitasara [92].

A fenti szakirodalmi példak alapjan megallapithatd, hogy a magneses oxid- és
ferrithordozok alkalmazasa nemcsak szeparacios szempontbdl elényds, hanem lehetdséget
ad a katalitikusan aktiv nemesfémrészecskék stabil rogzitésére is. Ez kiilonosen fontos a
folyadékfazist nitrovegyiilet-hidrogénezési reakciokban, ahol egyszerre sziikséges a nagy
katalitikus aktivitas, a jO diszpergalhatosdg, a katalizator hatékony visszanyerése és a
nemesfémveszteség mérséklése. Ennek alapjan jelen értekezésben CrO,-, maghemit-, ferrit-
¢s amin-funkcionalizalt ferrithordoz6s nemesfém-katalizatorokat vizsgaltam 2,4-dinitro-

toluol hidrogénezésére, 2,4-toluilén-diamin eldéallitasa céljabol.

2.6. Magneses tulajdonsagok

Az anyagokat felépitd részecskékben (atomokban, molekulakban, ionokban) kiilsd
magneses erdtér hatasdra magneses polarizacid megy végbe, melynek soran magneses

momentum indukalodik. A magneses tér €s az anyag kolcsOnhatdsanak leirdsara a
magnesezettség (1\7 ) és a magneses szuszceptibilitas (ym) szolgal, mivel egy (m erdsségl
magneses térbe téve az anyagot, abban (1\7 ) nagysagli magnesezettség indukalodik, amely az

1. egyenlettel megadhat6 [93].
M=H=x ym (1)

A doménelméletnek fontos szerepe van a magnesez6dés mechanizmusanak
magyarazataban [67]. Egy anyag magneses tulajdonsagat a parositatlan elektronjainak spinje
szabja meg. A domének a magneses anyag kristalyain beliili tartomanyok, melyekben a
magneses spinek azonos iranyban allnak. Egy adott részecske domén-szerkezete fligg annak
anyagi minds€gétol, méretétdl és alakjatol [94][95]. A magneses tulajdonsagot a magneses
domének mennyisége hatarozza meg, illetve az, hogy az adott anyag doménjei hogyan

viselkednek kiilsé magneses tér jelenlétében vagy annak hidnyaban [96].
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Az anyagokat két nagy csoportba sorolhatjuk magneses térben vald viselkedésiik
alapjan, igy megkiilonboztetiink gyengén magneses €s rendezett magneses anyagokat. A
gyengén magneses anyagok csoportjaba a dia- és paramagneses, a rendezett magneses
anyagok csoportjdba antiferro- a ferro- és a ferrimagneses anyagok taldlhatok [97]. A
diamégneses anyagok alapallapotban nem rendelkeznek méagneses momentummal, mivel a
lezart elektronhéjakban a spinek teljesen kompenzaljak egymast. Kiils6 magneses tér
hatasara azonban molekula vagy ion elektronfelhdje polarizalodik és magneses momentum
indukalodik. Az indukcid-térvény szerint, az indukalt momentum a kiilsé magneses térrel
ellentétes iranyd. A paramagneses anyagok alapallapotban permanens magneses
momentummal rendelkeznek, ugyanis pérositatlan elektronspinek vannak a molekuldban.
Az alkalmazott kiils6 magneses tér hatdsara a permanens momentumok a termikus mozgas
ellenében igyekeznek bedllni a tér irdnyaba. A paramégneses anyagok egy adott jellegzetes
hémérséklet (Curie- illetve Néel-hdmérséklet) alatt fazisatalakulason mennek keresztiil, igy
a rendezddés utan haromféle magnesezettség alakulhat ki (8. dbra). Ferromagneses anyagok
esetén a részecske elemi celldjaban 1évé ionok magnesessége azonos irdnyu.
Antiferromagneses anyagnal az elemi cella kétféle ionjanak magnesezettsége ellentétes
iranyu és egyenlé nagysagu. Ferrimagneses anyag esetében pedig az elemi cella kétféle
ionjanak magnesezettsége két kiilonbozo 6 iranyba mutat, melyek nem oltjak ki egymast
[98].

A szuperparamagneses tulajdonsag a ferro- és a paramdagneses jellemzdok kozott
talalhatd. Ebben az esetben az anyag mar csak egyetlen magneses doménbdl all. Ez erds
paramagneses jelleget jelent, mivel az atomok dipdlus jellegének kdszonhetden a magneses
térnek megfelelden rendezddnek el, mig magneses tér hidnyaban diffuz eloszlasuak lesznek

a Brown-mozgas folytan [99].

Nt EIEFEEE

8. abra A magneses momentumok elrendezddése a) ferromdgneses, b) antiferromagneses,

¢) ferrimagneses anyagokban [98]

A magneses anyagok kiils6 magneses térrel szembeni viselkedése magnesezettségi
gorbékkel jellemezhetd. Kiilsé magneses tér hatasara kismértékli magnesezettség figyelhetd
meg a paramagneses anyagokndl, ami a magneses tér kikapcsolasdval megsziinik. A

szuperparamagneses anyagok hasonld viselkedést mutatnak, mindazonaltal az ekkor
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1étrejovo magnesezettség nagysaga Osszevethetd a ferromagneses anyagok esetében kapott
eredményekkel. A ferromagneses és ferrimagneses anyagoknal maradé magnesezettség
figyelhetd meg ¢és a magnesezettségi gorbe hiszterézis hurkot tartalmaz. A magnesezettségi
gorbén, ami 9. abran lathat6, harom karakterisztikus pont talalhato a telitési magnesezettség
(Ms, a maximalis indukalt magnesezettség), a remanens magnesezettség (Mr, az alkalmazott
tér eltavolitdsa utdn megmarad6 indukalt magnesezettség) és a koercitiv térerdsség (Hc, a

magnesezettség nullara kényszeritéséhez sziikséges kiilsé koercitiv tér intenzitasa) [100].

magnesezettség

(AIm) -= telitési magnesezettség

___________ remanens magnesezettség

_ .. koerclv térerGsség

kalsd mégnese;
tér (A/m)

paramagneses

szuperparamagneses

ferromagneses

9. abra A paramagneses, a szuperparamagneses, a ferromagneses (és ferrimagneses)

anyagok magnesezettségi gorbéi [93]

A hiszterézis gorbe alakja meghatarozza, hogy az anyag lagy vagy kemény magneses
anyagnak mindsiil-e, és mely alkalmazésokra hasznalhatd. A ldgy magneses anyagok, mivel
alacsony gerjesztéssel magnesezhetdk, magas magneses indukcids értékeket érnek el, nagy
magneses permeabilitassal rendelkeznek, és kdnnyen méagnesezhetdk és lemagnesezhetdk.
Magnesezési gorbéjiik viszonylag alacsony mégneses térben telitddik. Altaldban olyan
alkalmazasokban hasznaljak, ahol a magneses fluxus irdnyitdsa ¢és az alacsony
energiaveszteség elengedhetetlen, példaul transzformatorokban, villanymotorokban és
magneses érzékelokben. A nemzetkdzi szabvany szerint a ldgy magneses anyagok
koercitivitasa kisebb, mint 1 kA/m [101][102]. A kemény magneses anyagok nagy koercitiv
erejlick és remanencidt mutatnak, magnesezettségiik jelentds részét a kiilsé magneses tér
eltavolitasa utan is megdrzik. A keménymagneses anyagoknak nagy magneses térre van
sziikségiik a telitettség eléréséhez. Ezeket az anyagokat stabil és erds magneses teret igényld
eszkozokben haszndljak, példaul magneses tarolorendszerekben, magneses rezonancia

képalkotdo (MRI) gépekben és magneses szeparatorokban [101][103].
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2.7. Magneses nanorészecskek eldallitasi modjai

Magneses nanorészecskék eldallitasara szamos modszer létezik. Az egyik
legfontosabb szempont az alkalmazandd eljarast illetden, hogy az eldallitott részecskék
mérete ¢és morfologidja minél inkdbb azonos legyen, hiszen csak igy biztosithatok az
elengedhetetlen kémiai ¢és fizikai tulajdonsagok. A legnépszeriibb eljarasok a precipitacios
(kicsapasos) mddszer, a szol-gél technologia, a termikus lebontas, a mikroemulziés eljaras,

a hidrotermalis szintézis €s a szonokémiai (ultrahangos) eljaras.

Koprecipitacios modszer

A koprecipitacios modszer egyszerli eljaras a vasoxidok szintetizalasara, melynek
alapja, hogy bazikus kozegben dsszekeveriink Fe?'/ Fe*" -ionokat 1:2 molaris aranyban. A
magneses nanorészecskék mérete, alakja és Osszetétele nagymértékben fligg az alkalmazott
sok tipusatol (pl. kloridok, szulfatok, nitratok), a Fe*/ Fe’'aranytol, a reakcid
hémérsékletétol, a pH-értéktdl és az ionerdsségtol [104]. A modszer lehetévé teszi nagy
mennyiségli nanorészecskék eldallitdsat viszonylag rovid reakcioidé mellett, gyakran
szobahdmérsékleten. Ugyanakkor a koprecipitacioval eldallitott anyagok esetében gyakran
jelentkezik széles részecskeméret-eloszlas, fokozott aggregacidés hajlam, valamint a
korlatozott reprodukalhatosag, ami bizonyos alkalmazédsok esetén hatranyt jelent [105].
Yazdani és Seddigh magnetit nanorészecskéket szintetizaltak koprecipitacios modszerrel.
Fe** és Fe?*oldatdhoz NaOH-oldatot adtak, majd az elegyet 3 percig kevertették allandod
hémeérsékelten 25 °C-on. A fekete kivalt terméket egy erdés magnessel valasztottak el és
gyljtottek 6ssze, amelyet az edény alatt helyeztek el. A csapadékot desztillalt vizzel mostak,
majd 80 °C-on 12 oran keresztiil vakuumkemencében szaritottdk. Az igy szintetizalt
mintanak gdmbszer(i részecskemorfologidja volt [106]. Szalai és kollégai vas(I1)- és vas(I1I)-
klorid oldatat 6sszekeverték egy féz6poharban, majd NaOH-oldatot csepegtettek hozza. A
diszperziot mechanikus keverdvel, intenziv argonatmoszféraban kevertették. Ennek
eredményeként diszpergalt fekete magnetit-csapadékot tartalmazo szuszpenzidt kaptak. A

szintetizalt részecskék alakja szintén gombszerii volt [107].

Termikus bomlas

A termikus hdébontas széles korben elismert eljards a kisebb méretli, sziik
méreteloszlasu nanorészecskék eldallitdsara. Elsdsorban a szerves fémvegyiiletek magas

hémérséekleten indukalt bomlasat foglalja magaban szerves olddszerekben, stabilizaloszerek,
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példaul feliilletaktiv anyagok jelenlétében, ami biztositja a nanokristaly képzdédés
szabalyozasat és a kolloidstabilitast. Magasabb homérsékleten a prekurzor vegyiiletek
molekula fragmentacion mennek keresztiil, amely jol definidlt fém-oxid nanokristalyok —
példaul magnetit vagy maghemit — kialakulasdhoz vezet. A moddszer ismert arrdl, hogy
egyenletes méreteloszlasi nanorészecskék eldallitasat teszi lehetéveé, mikozben kivalo
szabalyozhatosagot nyujt a morfologiai jellemzok, a részecskeméret és a diszperzitas
tekintetében [108][109]. Ezen jelentds elonyok ellenére a termikus bomlasos eljaras szamos
hatrannyal rendelkezik. A szintézis soran alkalmazott mérgez0, nem polaris szerves
oldoszerek és nem biokompatibilis feliiletaktiv anyagok miatt a keletkezd magneses
nanorészecskék kiterjedt tisztitasi lépéseket igényelnek, kiilonosen bioldgiai €s orvosi
alkalmazasok esetén. Emellett a modszer inert atmoszféra alkalmazisat, magas
hémérsékleten torténd feldolgozést és viszonylag hosszll reakcioiddt kovetel meg [110].
Hyeon ¢és munkatirsai hoébontasi modszert alkalmaztak monodiszperz vas-oxid
nanorészecskék eldallitasahoz. Vas(Ill)-kloridot €s natrium-oleatot alkalmaztak vas-oleat
komplex eldallitasara, amelyet ezutdn 240 és 320 °C kozotti hdmérsékleten lebontottak

kiilonb6z6 oldoszerekben. A keletkezett részecskék 5-22 nm tartoméanyban voltak [111].

Mikroemulzios eljards

A mikroemulzidk termodinamikailag stabilis rendszerek, amelyekben a két egymassal
nem elegyedd folyadéktazis (olaj / viz) tenzidek segitségével egymasban cseppek alakjaban
diszpergalodik. A cseppek atmerdje a tenzid és kotenzid mennyiségével tetszolegesen
szabalyozhato [112]. A mikroemulziés modszer alkalmazasanak elénye a nanorészecskék
méretének, alakjanak és Osszetételének pontos szabdlyozasa. Az eljards hatranyai kozé
tartozik a polidiszperzitds, az alacsony hozam, a nagy oldoszertérfogat, az alkalmazhat6
fémprekurzorok sziik kore, valamint a méretndvelés nehézségei [113]. Liu és kollégai 4-15
nm kozott szabalyozhaté méretli MnFe>O4 nanorészecskéket szintetizaltak viz a toluolban
inverz micelldk képzddésével, amihez feliiletaktiv anyagként natrium-dodecil-benzol-
szulfonatot(NaDBS) hasznaltak. A szintézis soran Mn(NO3), és Fe(NOs3)3 vizes oldatahoz
adjak a NaDBS vizes oldatat, majd nagy mennyiségili toluol hozzdadaséaval reverz micellakat
képeznek. A MnFe>O4 nanorészecskék méretét a viz és a toluol térfogatardnya hatarozza
meg, a koriilbeliil 8 nm-es részecskék eldallitdsdhoz 5:100 viz:toluol aranyt alkalmaztak. A
reverz micelldkban kialakulé kolloidok Iétrehozasdhoz NaOH vizes oldatot adagoltak
cseppenként, intenziv keverés mellett. A felesleges feliiletaktiv anyagot vizzel és etanollal

torténd mosassal tavolitottak el, majd a termékeket centrifugalassal izolaltak. Az igy kapott
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mintdk kezdetben amorf jellegliek voltak. A hélium atmoszféraban, 350 °C-on, 12 6ran at
végzett hdkezelés hatdsara tiszta MnFe;O4 spinell szerkezetli nanorészecskék alakultak ki

[114].

Hidrotermadlis szintézis

A hidrotermalis modszer sordn monodiszperz, homogén magneses nanorészecskék
allithatok eld. A szintézis zart térben, magasabb hémérsékleten (éltalaban 100 °C<) és
nyomason (1-100 MPa) végbemend, vizes fazisi kémiai reakcid. A részecskék tulajdonsagai
a reakcid koriilményeinek (homérséklet, reakcioidd, nyomads stb.) megvaltoztatasaval
szabalyozhatdo [115]. A modszer f6 elénye az egyszeri kivitelezhetéség, a nagy
kristalyossag, valamint a magas termékhozam. Ugyanakkor az alkalmazott magas
hémérséklet és nyomds fokozott biztonsagi kockazatot jelent. Refat és munkatérsai
szabalyozhato méretii, gdomb alakl kobaltferrit nanorészecskéket szintetizalt hidrotermalis
modszerrel kobalt-nitrat, vas-nitrat, ammonium-hidroxid €s gumiardbikum felhasznéalasaval
négy oras reakcioidd alatt. A keletkezd nanorészecskék Osszetétele és kristalyossaga
hatékonyan szabalyozhatd volt a reakciokoriilmények modositasaval. A krisztallit méret
novekedett a reakcioidd és a hdmérséklet emelésével, valamint enyhén nétt a pH-érték
novekedésével is. Ezzel szemben az etilén-glikol aranyéanak, illetve a gumiarabikum
mennyiségének novelése a részecskeméret csokkenését eredményezte. Az eredmények
alapjan arra lehet kovetkeztetni, hogy az optimalis hidrotermalis eljarast 180 °C-on ¢és pH
9,6-on 4 oras reakcioidd mellett voltak biztosithatok. Masrészt, ugyanezen reakcid
koprecipitacidos modszerrel torténd végrehajtasa sordn egy félig amorf kobaltferrit

keletkezett mas szennyezddések, példaul hematit mellett [116].

Szol-gél technologia

Szol-gél mddszer sordn a kialakitandd nanoszemcsés por alkotoelemeit, vagyis a
kolloid mérettartomanyba esd (1-500 nm) részecskéket az un. prekurzor anyagbol kiindulva
folyadék kozegben szintetizaljuk. Az eljaras folyaman kémiai reakcidval szervetlen oxidok
képzddnek. A kiindulasi anyag az szerves vagy vizes kozegli prekurzor oldat [117]. A
magneses nanorészecskék szol—gél mddszerrel torténd eldallitdsanak szamos elénye van,
tobbek kozott a magas tisztasag, a jo kristalyossag, a mikrostruktara €s a részecskeméret
szabalyozhatosaga, a kival6 homogenités, valamint az alacsony koltség. A modszer lehetdvé
teszi ultrafinom, nagy tisztasdgl, szilk méreteloszlast nanorészecskék eldallitasat

viszonylag rovid feldolgozasi 1d6 alatt és alacsony hdmérsékleten. Ugyanakkor a mdodszer
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hatranyai koz¢é tartozik a hosszii reakcididd, a monodiszperz részecskék eldallitasanak
korlatozott lehetdsége, a toxikus szerves oldoszerek alkalmazésa [118]. Takai és
munkatarsai sikeresen szintetizaltak magnetit nanorészecskéket szol-gél eljarassal. E10szor
a vas(II)-kloridot és vas(III)-kloridot etilén-glikolban oldjak, majd erételjesen keverik 3 6ran
keresztiil 45 °C-on, hogy szol képzddjon. Ezt kovetden a szolt 80 °C-ra melegitették, amig
sOtét szinl gélt kaptak. Ezt a gélt 72 oran at oregitették, majd 5 6ran &t 140 © C-on szaritottak.
A kapott xerogélt 200-400 °C homérsékleten, vakuumban hevitették. A szintetizalt Fe3O4
nanorészecskéket magneses tulajdonsadgainak fokozasa érdekében tobbszor acetonnal és

etanollal mostak [119].

Poliol szintézis

A poliol mddszer egy hatékony technika magneses nanorészecskék szintézisére, amely
lehetdveé teszi az eldallitott nanorészecskék méretének és alakjanak szabdlyozdsat. A
poliolokat foként redukalo- és stabilizaldszerként hasznaljak ebben a mddszerben. Az eljaras
magaban foglalja a fémsok redukalasat poliol kozegben, magas hdmérsékleten (150 °C és
250 °C kozott), ami egyenletes, vizben diszpergalhatd, nagy telitési magnesezettséggel
rendelkezd nanorészecskéket eredményez. A kulcsfontossagli paraméterek kozé tartozik a
hasznalt poliol tipusa (pl. etilénglikol, dietilénglikol), a fémprekurzor koncentracioja (0,1-1
M) és a reakcididd. A folyamatos keverés biztositja a homogenitast ¢s megakadalyozza az
aggregaciot, lehetdvé téve a nanorészecskek méretének és alakjanak pontos szabalyozasat.
Ezen modszer alkalmazasanak eldnye, hogy nagyobb mennyiségli mintat képes eldallitani
rovidebb 1d6 alatt [120]. Vega-Chacén és munkatdrsai monodiszperz, szuperparamagneses
magnetit nanorészecskéket allitottak eld poliol szintézissel, hidrofil olddszerben,
Fe(NO3);:9H20O ¢és Fe(acac)s prekurzor sok felhasznalasaval, kiilonb6zd kezdeti
koncentraciok mellett. A prekurzorok jellege ¢€s koncentracidja jelentés mértékben
befolyasolta a nanorészecskék kialakuldsanak mechanizmusat, ami hatassal volt a
részecskék méretére, alakjara és telitési magnesezettségére is. A kezdeti Fe**-koncentracio
novekedésével az atlagos részecskeméret €s a telitési magnesezettség egyarant nott. A
magnetit nanorészecskék poliol modszerrel torténd eldallitdisahoz hagyomanyosan
Fe(acac)s-at alkalmaznak, ez a munka megmutatta, hogy Fe(NO3)3-9H20 felhasznélaséaval
is eldallithatok vizben diszpergalhatd magnetit nanorészecskék, amely egy olcsobb és

kevésbé toxikus prekurzor [121].
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Szonokémiai szintézis

Szonokémiai eljaras soran a reakcidelegyet intenziv ultrahangos hatasnak tessziik ki,
igy biztositva a termék kialakuldsahoz sziikséges energiat. A szintézis soran a kiindulasi
anyagokat megfeleld oldoszerben feloldjak, majd az igy kapott oldatot 20 kHz-nél nagyobb
frekvencidj ultrahangnak teszik ki. Az ultrahangos besugarzas akusztikus kavitaciot idéz
eld, amely soran buborékok keletkeznek, ndvekednek, majd hirtelen 6sszeomlanak. Ezt a
jelenséget kavitacionak nevezik, amely rovid idejii szélsdséges ho- és nyomasértékeket
(,,forr6 pontokat™) hoz létre. Az igy felszabaduld energia felmelegiti az oldatot, eldsegitve a
kémiai reakciok lejatszodasat, kiilondsen a fém-hidroxid prekurzorok 4talakulasat és a fém-
oxid nanorészecskék kialakulasat. A fém-oxid nanorészecskék eldallitasa harom lépésben
torténik: az elsé a fém-hidroxid prekurzor csapadékképzddése, a masodik az ultrahangos
besugarzas, valamint a harmadik a hdkezelés a fém-oxid nanorészecskék kialakitasara. A
szintézis korlilményei — példaul az ultrahang intenzitasa, a reakcididd €s az utokezelés —
szonokémiai mddszer eldnye, hogy viszonylag gyors, koltséghatékony, és kis méretii, nagy
tisztasagu fém-oxid nanorészecskék eldallitasat teszi lehetové [122]. Hassanjani-Roshan és
munkatarsai nanokristalyos vas-oxidot (a-Fe;Os3) szintetizaltak FeCls3-6HO-t és vizes
NaOH-t tartalmaz6 szuszpenzidobdl, 1 oras ultrahangos besugarzassal. Az ultrahangos
kezelés kozben a zagy szine fokozatosan valtozott a sargarol (ultrahangos kezelés eldtt)
vOrdsesbarnara. A nagy energidju ultrahangos hulldmok hatdsara gomb alaka részecskék
képzddtek, mérete a kiilonb6zd hémérsékleteken (30 °C, 60 °C ¢és 80 °C) ~5 és ~7,5 nm
kozott  valtozott. A vizsgélataik alapjan a részecskeméret jelentdsen fligg a
reakciohdmérséklettdl és az ultrahang intenzitasatol [123].

Mizukoshi és munkatarsai magnesesen visszanyerhetd Pd/ y-Fe>Os; nanokatalizatort
allitott eld szonokémiai modszerrel, amelynek katalitikus aktivitdsat nitrobenzol
redukciojaban vizsgaltak. A y-Fe>O3 nanorészecskéket, a NaoPdCly-et €s a polietilén-glikol-
monosztearatot tartalmazo vizes oldatot a szonikdlds el6tt argonnal atbuborékoltattak. A
mintat zart iivegedényben szonikaltattak 200 kHz frekvencidn és 6 W/cm? intenzitéssal,
tobbhullamu ultrahang-generator és PZT oszcillator alkalmazéasaval. A szonikalas soran az
oldat szine a tiszta y-Fe:0s-re jellemzd vordsesbarnardl sotétbarnara valtozott, ami a Pd-
ionok redukcidja révén kialakulo Pd nanorészecskék képzddését jelezte. Tizenoét perc
szonikalds utdn a mintat neodimium magnes segitségével magneses €s nem magneses

frakciokra valasztottak szét [124].
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2.8. Irodalmi 6sszefoglalo

Az irodalmi attekintés alapjan elmondhato, hogy a dinitro-toluol (DNT) katalitikus
hidrogénezése toluilén-diaminnd (TDA) iparilag jol ismert és széles korben alkalmazott
folyamat. Szadmos kutatas foglalkozott kiilonb6zé nemesfém és atmenetifém alapt
katalizatorok fejlesztésével, valamint ezek aktivitasanak és szelektivitasanak novelésével.
Ugyanakkor a publikalt eredmények talnyomo része elsdsorban a katalitikus teljesitmény
optimalizalasara koncentral, mig tobb, ipari szempontbol kulcsfontossagu kérdés tovabbra
is részben feltaratlan.

Az egyik legjelentdsebb probléma a katalizatorok hatékony elvalasztdsa ¢&s
visszanyerése a folyadékfazisi reakcidelegybdl. A finom diszperzitdsu heterogén
katalizatorok esetében a hagyomdanyos szepardciés miiveletek, mint a szlirés vagy
centrifugédlds, gyakran nem biztositanak teljes visszanyerést, ami szamottevo
katalizatorveszteséghez vezethet. Ez kiilonosen nagy jelentdséggel bir a nemesfém tartalmu
rendszerek esetében, ahol a gazdasagi szempontok is meghatarozoak. A madagneses
tulajdonsagt hordozok ugyan igéretes alternativat jelentenek, alkalmazasuk aromas
nitrovegyliletek — kiilondsen DNT — hidrogénezésében azonban még nem kellden feltart.

Tovabbi jelentds kihivast jelent a nemesfémek stabil rogzitése a hordozo feliiletén. A
katalizatorok deaktivalodasanak egyik f6 oka a fémrészecskék kioldodasa, amely a
katalitikus aktivitds csOkkenéséhez vezet. Annak ellenére, hogy szamos hagyomanyos
hordozoanyag rendelkezésre all, a fém—hordozo6 kodlesonhatas gyakran nem elég erds ahhoz,
hogy hosszu tavon biztositsa a katalizator stabilitasat. Ezért kiemelt jelentdségli olyan
hordozok fejlesztése, amelyek erdsebb kolcsonhatast képesek kialakitani a katalitikusan
aktiv fémrészecskékkel.

A magneses nanorészecskék feliiletének funkcionalizalasa, kiilondsen amin-
csoportokkal torténd modositasa, potencialis megoldast kindlhat a fémrdogzités javitasara €s
a diszperzitas novelésére. Mindazonaltal az irodalomban kevés olyan vizsgalat talalhato,
amely ezen modositdsok hatasat a katalitikus aktivitdsra, szelektivitasra ¢és
ujrafelhasznalhatosagra egylittesen értékeli, kiilonosen DNT hidrogénezési reakciok
esetében.

Végiil megallapithato, hogy az irodalomban bemutatott katalizatorok jelentds része
csak korlatozott szamu ujrafelhasznalasi cikluson keresztiil keriilt vizsgalatra, és ritkan
targyaljak részletesen a regeneralas nélkiili stabilitast, valamint a fémveszteség mértékét. Ez

az ipari alkalmazhat6sdg szempontjabol kiemelten fontos.
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3. Célkitlizés

PhD-munkam soran a Kooperativ Doktori Program, illetve a PROGRESSIO Mérnoki
Iroda Kft. tdmogatasaval olyan intelligens, magneses elven szeparalhato katalizatorok
kifejlesztése volt a célom, amelyek eredményesen alkalmazhatok toluilén-diamin
szintézisére dinitro-toluol hidrogénezése soran, tovabba a reakcio végeztével hatékonyan
visszanyerhetdk a folyadékfazisbol, mikozben magas katalitikus aktivitdssal rendelkeznek.

Az irodalmi attekintés alapjan a dinitro-toluol katalitikus hidrogénezése a toluilén-
diamin ipari eldallitasdnak egyik meghatarozd I1épése, azonban a magnesesen
visszanyerhetd, nemesfém-tartalmu katalizatorok alkalmazasa ebben a reakcioban még
kevéssé feltart. Kiilonosen kevés adat all rendelkezésre olyan katalizatorrendszerekrol,
amelyeknél a magas DNT-konverzid6 és TDA-hozam mellett a katalizator egyszer
szeparalhatdsaga, regeneralds nélkiili Ujrafelhasznédlhatosaga és a nemesfémveszteség
mértéke is vizsgalatra keriil. Ezért munkam soran a katalitikus aktivitds mellett a mégneses
visszanyerhetdség €s a fémstabilitas is meghatarozo fejlesztési szempont volt.

A kutatomunka sordn ezért kiilonbozé magneses oxid- és ferrithordozokra épiild
katalizatorokat allitottam eld. A hordozok kivéalasztasat a magneses szeparalhatdsag, a
hordoz6—nemesfém kolcsonhatds, valamint a katalitikus hidrogénezésben valo
alkalmazhatdsag szempontjai hataroztak meg. A CrO; alkalmazasaval egy kereskedelmi
forgalomban is elérheté magneses oxidot, a maghemit esetében egy vas-oxid alapt hordozot,
mig a CoFexO4, NiFe20Os4 és CuFe;Os4 mintdkon keresztiil kiilonbozd ferrithordozokat
vizsgaltam. A nemesfém-részecskék stabilabb feliileti rogzitése érdekében a ferrithordozok
amin-funkcionalizalt valtozatait is eldallitottam.

A katalizatorok Osszeallitasanal arra torekedtem, hogy a fenti hordozdkra épiild
nemesfém-tartalmi rendszerek katalitikus aktivitasa Osszehasonlithato legyen a DNT
hidrogénezésében. A kutatds soran Osszesen tizenegy katalizatort vizsgaltam; ezek kozott
palladdium-, platina-, valamint palladium—platina-tartalmi rendszerek is szerepeltek.
Teljesitménytiket elsdsorban a DNT-konverzio és a TDA-hozam alapjan értékeltem.

Az elballitasi modszerek kivalasztasanal fontos szempont volt, hogy a katalitikusan
aktiv nemesfém-részecskék kozvetleniil a magneses hordozok feliiletén alakuljanak ki, a
hordozok szerkezetét vagy magneses tulajdonsagait kedvezétleniil befolyasold nagy
hémérsékletii utokezelés nélkiil. Ezért a nemesfémek levélasztasara szonokémiai modszert

alkalmaztam. A maghemit és a nem funkcionalizalt ferritek el6allitasandl szonokémiai
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kezeléssel kombinalt égetéses eljarast, mig az amin-funkcionalizalt ferritek esetében
modositott koprecipitacids modszert hasznaltam.

Munkam célja tehat olyan magnesesen szeparalhatdo, nemesfémmel dekoralt
katalizatorrendszerek eloallitasa, jellemzése és Osszehasonlitd vizsgalata volt, amelyek a
2,4-DNT hidrogénezése soran nagy katalitikus aktivitdst és kedvezd6 TDA-hozamot
mutatnak, a reakcidelegybdl egyszerlien visszanyerhetOk ¢és tobb egymast kovetd
reakcidciklusban is alkalmazhatok. A katalizatorok teljesitményét a DNT-konverzio, a
TDA-hozam, az ujrafelhasznalhatésag és az ICP-OES mérésekkel meghatarozott

nemesfémveszteség alapjan értékeltem.
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4. Alkalmazott kisérleti és vizsgalati modszerek

4.1. A kutatas soran felhasznalt anyagok

A magneses katalizatorhordozok eléallitdsdhoz felhasznalt anyagok:
e Magtrieve™ krom (IV)-oxid (CrOz, Sigma Aldrich)
e Vas (IlI)-citrat-hidrat (FeC¢HsO7 - H2O, Reanal)
e Polietilén-glikol (PEG 400, Sigma Aldrich)
e Nikkel (I)-nitrat-hexahidrat (Ni(NOs)2 - 6 H2O, Thermo Fisher GmbH)
o Kobalt (II)-nitrat-hexahidrat (Co(NO3)2 - 6 H>O, Reanal)
e Réz (II)-nitrat-dihidrat (Cu(NOs3): - 2 H2O, Reanal)
e Vas(Ill)-nitrat-nonahidrat (Fe(NOs)3 -9 HO, VWR Int.)
e Etilén-glikol (HOCH2CH>OH, VWR Int.)
e Etanol-amin (NH,CH>CH>OH, Merck)
e Natrium-acetat (CH;COONa, ThermoFisher GmbH)

A magneses katalizatorok eléallitasahoz felhasznalt anyagok:
e Palladium (II)-nitrat dihidrat, (Pd(NOs)2 - 2 H20, Merck)
e Hidrogén-hexakloro-platinat (H2PtCls, Reanal)
e Hidrazin-hidrat (N2Hs - H20), (Sigma Aldrich)
e Etanol (CoHsOH, VWR Int.)

Hidrogénezéshez felhasznalt anyagok:
e 2 4-dinitrotoluol (DNT), (C7HeN204, Sigma Aldrich)
e Nitrobenzol, (CsHsNO2, Acros Organics)
e Metanol (CH3;0H, VWR Int.)
e Hidrogén (H2, Messer) (5.0-4s tisztasagu)

4.2. Eloallitasi modszerek

Kutatdsom soran 4 hordozétipussal, Osszesen 11 katalizatort allitottam eld.
Kiprobaltam egy, a kereskedelmi forgalomban kaphaté magneses nanoanyagot (CrO>),
melyre szonokémiai modszerrel vittem fel a nemesfémet. A maghemit és ferrit-hordozos
katalizatorokat égetési €s szonokémiai modszer kombinalasaval szintetizaltam. Modositott

koprecipitacidos modszerrel amin-funkcionalizalt ferrit magneses katalizatorhordozokat is
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eléallitottam. A nanorészecskék feliilete NH> csoportokat tartalmaz, amelyek eldsegitik a
részecskék vizes kozegben wvald diszpergéalhatosagat. A jo  diszpergalhatdsag
kulcsfontossagu tényezO a katalitikus folyamatokban, mivel az aggregacid csokkenti a
részecskék aktiv  feliiletét. Mindemellett a magneses nanorészecskék konnyen
visszanyerhetok a reakciokozegbdl kiilsé magneses tér hatasara, ami nagymértékben
csOkkentheti az tizemeltetési koltségeket €s a katalizatorveszteséget az elvalasztas soran.

A hagyomanyos oxid illetve C-alapt katalizatorok eléallitdsa soran miutan levalasztottak a
katalitikusak aktiv fém sojat vagy annak oxidjat a hordozé feliiletére, sziikség van inert
atmoszféraban (nitrogén, argon) hokezelésre, majd egy aktivalasi 1épésre (legtdobbszor
hidrogén gézzal torténd redukcid), amelynek hataséara 1étrejon az elemi allapotu katalitikusan
aktiv forméja a nemesfémeknek. Mivel ez az utdbbi 1épés magas hdmérsékleten (300-400
°C) torténik, ezért ez az eljards magneses tulajdonsagu fémoxidok (magnetit, maghemit,
krom-dioxid, ferritek) esetében nem hasznalhatd, mert azok termikusan nem stabilak ilyen
hémérsékleten. Ebben az esetben alternativ katalizator eldallitasi modszert kell alkalmazni.
Idealis megoldas lehet a méagneses részecskék feliiletén szonokémiai Giton térténd nemesfém
levalasztas. fgy a nemesfém prekurzorok alkoholos oldataban torténdé ultrahangos
kavitacioval a ferritrészecskék feliilletén 1évé nemesfém nanorészecskék redukalddnak
[125]. Ily moédon hatékonyan eléallithatok nemesfémeket tartalmazé magneses

nanorészecskék, amelyek katalitikusan aktivak lehetnek.
4.2.1. Palladiummal dekoralt krom-dioxid nanoszalak eléallitasa

A CrO; hordozé kivalasztdsat magneses tulajdonsaga, kereskedelmi elérhetdsége,
valamint katalizitorhordozéként vald Gjszerli alkalmazhatésaga indokolta. A Magtrieve™
néven ismert CrO; a szakirodalomban els6sorban maégnesesen visszanyerhetd
oxidaloszerkeént szerepel. Ugyanakkor a rendelkezésemre allo szakirodalmi adatok alapjan
nem taldltam olyan kdzleményt, amelyben palladium nanorészecskéket CrO> nanoszalak
feliiletére, alkoholos kdzegben végzett szonokémiai redukcidval valasztottak volna le 2,4-
DNT hidrogénezése céljabol. A magnesesen szeparalhatdo Pd/CrO> hidrogénez6 katalizator
eldallitasa soran a palladium nanorészecskéket alkoholos kdzegbdl valasztottam le a CrO;
nanoszalak feliiletére Hielscher homogenizator segitségével. Palladium-nitrat-dihidrat (0,25
g) sot oldottam 50 ml etanolban, majd 2,00 g krém-dioxidot adtam hozza (10. abra), hogy 5
tomeg% Pd/CrO> katalizatort allitsak eld. Az 5 tomeg% Pd-tartalom kiindulasi,

Osszehasonlito katalizator-osszetételként keriilt kivalasztasra, mivel a DNT hidrogénezésére
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vonatkozo szakirodalomban tobb esetben hasonldé nemesfémtartalmti hordozds
katalizadtorokat  alkalmaztak. A  CrO: nanoszalakat Hielscher =~ UIP1000hDT
nagyhatékonysagii homogenizatorral diszpergaltattam 3 percig (115 W, 19.43 kHz). Az
ultrahangos kezelés egyrészt elOsegitette a CrO; részecskék diszpergaldsat az alkoholos
kozegben, masrészt javitotta a Pd(Il)-ionok és a hordozofeliilet kozotti érintkezést. Az
alkohol redukal6 hatasa kovetkeztében a Pd(II)-ionok elemi palladiumma redukalddtak, igy
kiilon hidrogénatmoszféras, magas homérsékletli aktivalasi 1épésre nem volt sziikség.

A kozvetlen szonokémiai levalasztas elonye, hogy a Pd-részecskék képzddése és
rogziilése egy 1épésben, kozvetleniil a CrO> nanoszalak feliiletén mehet végbe. A fém-oxid
feliilet nukleacios helyeket biztosithat a redukalodd Pd-részecskék kialakuldasdhoz, ami
kedvezébb fém—hordozd érintkezést eredményezhet, mint a kiilén eldallitott
fémnanorészecskék utdlagos fizikai keverése vagy impregnalasa. Ez utobbi esetben a
fémrészecskék rogziilése kevésbé kontrollalt lehet, ami a katalizator stabilitdsat és
ujrafelhasznalhatosagat is kedvezdtleniil befolyasolhatja. Ennek alapjan a katalitikusan aktiv
fazist kozvetleniil a hordozo feliiletén alakitottam ki, szonokémiai modszerrel, alkoholt
alkalmazva redukalészerként.

Az ultrahanggal végzett kezelést kovetéen a Pd/CrO; katalizdtort magnes
alkalmazaséaval elvalasztottam a folyadékkozegtol, majd etanollal tobbszor atmostam, és egy

¢jszakan keresztiil 105 °C-on széritészekrényben szaritottam.

Pd

, , CrO
nanorészecskék 2

nanorudak

200kHz
> Pd’ Pd° )

C,H,OH

10. &dbra A palladium nanorészecskék szonokémiai levalasztasa krom-dioxid

nanoszalak feliiletére
4.2.2. Maghemit hordozos palladium katalizator eldallitasa

A maghemit nanorészecskéket, mint katalizatorhordozot szonokémiai és égetési
modszer kombinéciojaval allitottam eld (11. dbra). Eldszor 3,5 g vas(III)-citrat-hidratot 20 g

polietilén-glikolban diszpergaltattam Hielscher UIP 1000HDT homogenizator segitségével
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3 percen keresztil. A PEG400 kivalasztdsat az indokolta, hogy szobahdémérsékleten
folyékony, poliol jellegi kozeg, amely megfeleld viszkozitdsa miatt alkalmas a vas-
prekurzor diszpergaldsara és az ultrahangos homogenizalasra. Korabbi vizsgalatok alapjan
a PEG molekulatomege befolyasolhatja a szonokémiai—¢€getéses uton eldallitott vas-oxid
részecskék méretét ¢és fazisosszetételét [126], ezért jelen munkdban a kisebb
molekulatdomegti PEG400-at alkalmaztam.

A szonokémiai kezelés soran fellép az akusztikus kavitacio jelensége. A folyamat
Iényege, hogy a folyadékokat intenziv ultrahangos hatasnak tessziik ki, ekkor a folyékony
kozegbe bejutd hanghullamok nagy, illetve alacsony nyomasu ciklusokat hoznak 1étre. A
folyadékban létrejovo nyomas csokkenés az olddszer géznyomasanak csokkenését idézi eld,
amelynek hatasara az elegyben néhdny mikrométer atmérdjii gézbuborékok képzddnek.
Ezek a buborékok pulzaldé novekedést végeznek egészen addig, amig a folyadék térfogat
nagyobb nyomasu tartomanyaba jutnak, ahol a nyomasnovekedés hatasara dsszeroppannak.
Ezen a ponton (,,hot spot”) hatalmas energia szabadul fel. A felszabadul6 energia hatéséara a
poliol bazisu diszperzids kozegben a nitrat sok bomlasat kovetden nagy diszperzitasfoku
fém-oxid, valamint fém-hidroxid nanorészecskék alakulnak ki. A PEG 400 alapt diszperzi6
szine vOrosre valtozott a szintézis soran, ami azt jelzi, hogy vas-hidroxid és vas-oxihidroxid
kolloid képzdédott. A szonokémiai kezelést kovetéen a vas-prekurzort tartalmazo
diszperziobol a szerves komponenst Bunsen-égdvel torténd égetéssel tavolitottam el. Az
égetési 1épés célja a PEG400 mennyiségének csokkentése, valamint a vas-oxi-hidroxid
jellegli prekurzorok vas-oxid fazissa torténd atalakitasa volt. Ezt kovetden tovabbi 30 perc
1zzitast alkalmaztam az esetlegesen visszamaradd széntartalmi maradvanyok
mennyiségének mérséklése érdekében.

A szonokémiai kezeléssel kombinalt égetéses mddszert laboratériumi 1éptékii, gyors
eldallitasi eljarasként alkalmaztam magnesesen szeparalhatd vas-oxid hordoz6 eldallitaséra.
Ugyanakkor a hdmeérsékleti profil kevésbé kontrollalhatd, mint programozott hdkezelés
esetén, ezért a kapott fazisosszetételt XRD-vizsgalattal ellendriztem. A modszert jelen
dolgozatban laboratoriumi 1éptékii szintézismodszerként értelmeztem; nagyobb 1éptékii
alkalmazasa kiilon technoldgiai optimalizalast igényelne.

A hordozo eldallitasat kovetden a maghemit nanorészecskék feliiletére palladiumot
valasztottam le. Ehhez 0,25 g palladium-nitratot 50 ml etanolban feloldottam és 2,00 g
maghemitet adtam az oldathoz, hogy 5 tomeg% Pd/maghemit katalizatort allitsak eld. A

kapott diszperziét nagy hatékonysagli ultrahangos homogenizatorral kezeltem 3 percig.
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Ezutan a katalizatort neodimium madagnessel eltavolitottam a diszperziobdl, etanollal

tobbszor atmostam és egy ¢€jszakan at 105 °C-on szaritdészekrényben szaritottam. A

katalizator aktiv formaban van, mivel a palladiumionok a diszperzioés kozeg (alkohol)

hidroxil csoportjainak redukalé hatdsa miatt elemi részecskékké redukalodtak. Ennek

koszonhetden a katalizatornak nincs sziiksége mas utdkezelésre, nem kell hidrogén

atmoszféraban redukalni, igy a katalizator eldallitasi eljarasa egyszertisodik.

11. &bra A maghemit hordozos Pd katalizator eldallitasi folyamata

4.2.3. Atmenetifém-ferrit hordozés palladium katalizatorok eléallitasa

A kobalt-, réz- és nikkeltartalmua ferrit nanorészecskéket a maghemit szintéziséhez

hasonld modszerrel, kétlépéses eljardssal szintetizdltam, amely a fentebb részletezett

szonokémiai és égetéses modszerbdl allt. Az elsd 1épésben a vas (I1I)-nitrat-nonahidratot és

az megfeleld atmenetifém prekurzort (3. tdblazat) feloldottam 20 g polietilén-glikolban,

majd az oldatokat 3 percig Hielscher UIP1000 Hdt homogenizatorral diszpergaltattam (130

W, 19 kHz).

A masodik 1épésben Bunsen-ég0 langjat hasznalva leégettem a polietilén-glikolt a fém-oxid,

illetve a fém-hidroxid feliiletérdl egy keramia tégelyben.

3. tablazat: A ferritmintak el6készitése soran felhaszndlt reagensek tomege (g)

Katalizator | Ni(NO;),°6 H,O | Co(NO3),6 H,O | Cu(NO;),°2 H,0 | Fe(NO3);9 H,O | PEG 400
NiFe,0, 2,00 g - 5,56 ¢g 20,00 g
CoFe,0, - 2,00 g 5,55¢g 20,00 g
CuFe,0, - 2,00 g 723 g 20,00 g

A ferrit-hordozokra 5 tomeg% palladiumot vittem fel. Ez ugy tortént, hogy 0,25 g

palladium-nitrat-dihidratot feloldottam 50 ml etanolban, majd az oldathoz 2,00 g ferritet (N1,

Co, vagy Cu-ferrit) is adtam. A diszperzidkat Hielscher homogenizatorral kezeltem 3 percig.

A diszperziés kozeg, mint redukaldszer (etanol) hatasara a Pd-ionok elemi pallddium
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részecskékké redukalodtak, ugyanis az alkoholok hatékony redukaloszerek nemesfém
nanorészecskék eldallitdsa soran. Ezutdn a mintdkat Nd-magnessel eltavolitottam a
folyadéktazisbol, etanollal tobbszor ismételve atmostam, majd szaritészekrényben egy
¢jszakan keresztiil 105 °C-on szaritottam. A magneses ferrit hordozds Pd katalizatorok

eléallitasanak 1épéseit az 12. abra szemlélteti.

M: Co, N1, Cu

€Ty

Pdz+ P4’ Pd/ MF6204

12. abra Az atmenetifém-ferrit hordozos palladium katalizatorok eldallitasa
4.2.4. Amin-funkcionalizalt &tmenetifém-ferrit hordozods katalizatorok szintézise

Az amin-funkcionalizalt ferrit magneses katalizatorhordozokat —mddositott
koprecipitacids modszerrel szintetizaltam (13. abra). 50 ml etilén-glikolban vas(III)nitrat
nonahidratot és az adott dtmeneti fém (Co vagy Ni) nitrat sojat oldottam (4. tablazat).
Tovabbi 100 ml etilén-glikolban 12,30 g (15 mmol) natrium-acetatot oldottam fel, és
haromnyaktl lombikban 100 °C-ra melegitettem visszafolyatd hiitd alatt, folyamatos
kevertetés kozben. A fém prekurzorok oldatit hozzdadtam a glikolos natrium-acetat
oldathoz, melyhez 35 ml etanol-amint is adtam, majd 12 6ran keresztiil forraltam reflux
alkalmazasa mellett. Ezt kovetden a lehtitott oldatot centrifugalassal (4200 rpm, 10 perc)
elvalasztottam. A szilard fazist tobbszor desztillalt vizzel mostam, majd a magneses ferritet
egy neodimium magnessel konnyen elvalasztottam a vizes fazistol. Végiil a ferritet etanollal

oblitettem, majd szaritészekrényben 105 °C-on szaritottam.

4. Tablazat: Az amin-funkcionalizalt ferritmintak el6allitasa soran hasznalt

reagensek mennyiségei (g)

Katalizator | Ni(NO;),°6 H,O | Co(NO;),6 H,O | Fe(NO;);9 H,O
NiFe,O,_NH, 291 ¢g - 8,08 g
CoFe, O, NH, - 291 ¢g 8,08 g
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Az amin-funkcionalizalt ferritek feliiletére a palladium és platina nanorészecskéket
Hielscher UIP100 Hdt nagyenergidj homogenizatorral valasztottam le alkoholos kézegbdl.
Els6é 1épésben palladium(II)-nitratot (0,25 g) oldottam fel etanolban (50 ml), amelyhez
hozzdadtam az atmenetifém-ferritet (2,00 g). Az 5,0 tomeg% Pt-tartalmu katalizator
készitése esetén 0,21 g dihidrogén-hexakloro-platindt komplexet oldottam fel 50 ml
etanolban és adtam hozza a 2,00 g atmenetifém-ferritet, illetve 1 ml hidrazin-hidrétot is
alkalmaztam. Ezt kdvetOen ultrahanggal keltett kavitacid energidjat hasznaltam fel, hogy
biztositsam a redukcids folyamat energiasziikségletét. Ezutan a katalizatorokat neodimium
magnessel eltavolitottam a diszperziobol, etanollal tobbszor dtmostam és egy ¢jszakan at
105 °C-on széritoszekrényben szaritottam. A fent leirtak alapjan 4,5 tomeg% Pd-t és 0,5
tomeg% Pt-t tartalmazo kétfémes (Pd-Pt) katalizatort is eléallitottam.

Etanolamin
. M: Co, Ni
S0 ki, Pd (PYMFe,0, NH,
P+ Pdo katalizator

C,H; OH
4 = ‘/
I:- :>Mr1;e2(%' ::> . :> ?o. 9

13. abra Az amin-funkcionalizalt ferrit hordozds katalizatorok eloallitasa
4.3. Vizsgalati mdédszerek

Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM)

transzmisszios elektronmikroszkoppal (HRTEM, Talos F200X G2 elektronmikroszkop
téremisszios elektronagyuval, X-FEG, gyorsitofesziiltség: 20-200 kV) torténtek. A
képalkotas és az elektrondiffrakcié SmartCam digitalis keres6kameraval (Ceta 16 Mpixel,
4k x 4k CMOS kamera) €s nagy szogt gyuris sotétmezd (HAADF) detektorral késziilt. A
TEM méréshez a mintak vizsgélata pedig 300 Mesh réz grideken (Ted Pella) tortént. A
részecskeméret eloszlast HRTEM felvételek alapjan, Imagel szoftver segitségével

készitettem.
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Fourier-transzformacios infravoros spektroszkopia (FTIR)

A  magneses nanorészecskék feliilletén 1évé funkcids csoportokat Fourier-
transzforméacios infravords spektroszkopiaval (FTIR) azonositottam, Bruker Vertex 70
spektroszkop segitségével. A spektrumokat transzmisszids iizemmodban, 600-4000 cm™
hulldmszam tartomanyban vettem fel, 4 cm™ felbontas mellett, 16 s™' pasztazasi sebességgel.
A mintael6készités KBr pasztillazasaval tortént, melynek soran 10 mg ferrit mintat 250 mg

kalium-bromiddal pelletaltam.
Rontgendiffrakcio (XRD)

Rontgendiffrakcios mérésekkel tortént a kristalyos fazisok azonositasa és mennyiségi
meghatarozasa. Az XRD mérések elvégzése Bruker D8 diffraktométert (Cu-Ka forras)
berendezéssel torténtek parhuzamos sugdrgeometridban (Gobel-tiikor) Vantec detektorral.
A mérés soran kapott diffraktogramok alapjan a kristadlyos fazisok azonositasa Bruker
DiffracPlus EVA szoftverben tortént, ICDD PDF2 (2005) adatbazis felhasznalasaval,
keresés-illesztés modszerével. A mennyiségi Osszetétel meghatarozasa Bruker TOPAS4
szoftverrel tortént meg Rietveld-finomitas alkalmazasaval. Az azonositott fazisok
krisztallografiai adatait az ICSD és az AMCSD adatbazisokbol szarmaznak. Az atlagos
krisztallitméretet a megfeleld reflexiok félértékszélessége (FWHM) és az illesztett profilok

Lorentz-komponensének szélessége alapjan hatarozta meg a szoftver.
CHNS elemanalizis

Az eldallitott mintak széntartalmanak meghatarozasahoz Vario Macro tipusit CHNS
elemanalizatort alkalmaztam. A mintak elégetése 99,995 % tisztasdgu oxigénatmoszféraban
tortént, az inert atmoszféra 99,995 % tisztasagi hélium (600 ml/perc) volt. A mérés soran az
égetdcsd homérséklete 1150 °C volt, redukcids csé 850 °C-on ilizemelt. A kalibraciohoz
standardként fenantrént alkalmaztam (C: 93,538 %; H: 5,629 %; N: 0,179 %; S: 0,453 %).
A mintael8készités soran 50 mg mintat mértem be on folidba. A kiértékeléshez Vario EL

szoftvert hasznaltam.
Rezgémintas magnetométer (VSM)

A nanorészecskék magneses jellemzése vizhiitéses Weiss tipusii elektroméagnesen

alapul6 rezgdmintds magnetométer rendszerrel tortént, amely miiszernek a megtervezése és
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megépitése a Debreceni Egyetemen valosult meg. A mintael6készités soran a mérésekhez
20 mg pormintabol késziiltek a pelletek. A magnesezettség (M) a magneses tér (H)

fliggvényében lett mérve 795775 A/m térerdsségig szobahOmérsékleten.
Fajlagos feliilet meghatarozas

A katalizatorok fajlagos feliiletének (SSA, m?/g) meghatdrozésa nitrogén adszorpcios-
deszorpcids mérések révén tortént Micromeritics ASAP 2020 tipusu szorptométerrel. A
nitrogénadszorpcios izotermakat 77 K-en, a nitrogén forraspontjan régzitették. A fajlagos

feliilet meghatarozasara a Brunauer-Emmett-Teller (BET) mddszer szolgalt.

Induktiv csatolasu plazma-optikai emisszios spektroszkopia (ICP-OES)

A magneses katalizatorok fémtartalmat Varian 720 ES induktiv csatolasti optikai
emisszios spektrométerrel vizsgaltam. A kalibralast a Merck Certipur ICP multielemes ¢és
Sigma-Aldrich ,, Transition metal mix 3” standard felhasznalasaval végeztem. A mérésekhez
a mintak elokészitése egy 900 °C-os hdokezeléssel kezdddott, majd az égetési maradékot
kiralyvizben (3:1 aranyu sosav és salétromsav elegyében) oldottam fel 200 °C-on. A

mérések 3 kiilonbozo hullamhosszon torténtek a spektralis zavarasok kiszlrése érdekében.

Gazkromatografia (GC)

A hidrogénezési tesztek soran vételezett mintak kvantitativ elemzését Agilent 7890A
gazkromatograffal végeztem, Agilent 5975C tomegszelektiv detektorral dsszekapcsolva. A
mérések soran egy Restek Rxi-1MS oszlopot hasznaltam (30 m x 0,25 mm x 0,25 um).
Harom analitikai standardot, a 2,4-dinitrotoluolt, a 2.,4-toluilén-diamint és a 2-metil-5-
nitroanilint haszndltam a mintak elemzéséhez. A befecskendezett minta térfogata 1 pl volt
¢s 200:1 aranyu splitet (higitast) hasznaltam. Héliumot hasznéaltam vivégazként allando 2,28

ml/perc aramlési sebesség mellett.
4.4, Katalitikus hidrogénezés

A katalitikus hidrogénezési eljaras egy Biichi Uster Picoclave tipusu reaktorban (14.
abra) tortént. A dinitrotoluol hidrogénezését minden esetben metanolos oldatban végeztem
négy kiilonb6zé hémérsékleten (30 °C, 40 °C, 50 °C, 60 °C), amit egy hiit6-fiité Julabo
termosztat melegitett fel a megfelelé hémérsékletre (14. abra h). A metanol olddszerként

szolgalt, biztositva a 2,4-DNT megfeleldé oldhatosagat és a reakcidelegy homogenitasat.
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Minden kisérletet 20 bar hidrogénnyoméson végeztem. A hidrogénellatas egy 200 bar
nyomasu gazpalackbol tortént, a nyomas szabalyozas egy digitalis szabalyzdegységgel (14.
abra c) valosult meg, amely nyomastallépés esetén kinyitja a magnesszelepet (14. abra d) €s
hidrogént enged ki, amennyiben alacsonyabb a mért nyomas, mint a beprogramozott érték
ugy szintén magnesszelep (14. abra e) nyitasdval gazt enged a reaktorba a kivant
nyomasérték eléréséig. A rendszer biztonsagos lizemeltetését az 50 bar nyomasra kalibralt
rugos szelep, tovabba egy hasadotarcsas biztonsagi szelep biztositja. A reakcid kovetése
folyamatos mintavételezéssel valosult meg, mivel a konstrukcid lehetdvé teszi a nyomas
alatti mintavételezést (14. é&bra f). A hidrogéngdz hatékony diszpergalasat a
folyadékkozegben magneskuplungos keverdmotor biztositja, amely 1000/perc
fordulatszammal iizemeltethetd (14. dbra g). A gdzbeszivo csatornaval ellatott keverdszar
hatékony hidrogén beoldddast tesz lehetdve.

formaju katalizatort adtam. Az elegyet (150 ml) a reaktor rozsdamentes acél edényébe
toltdttem. A mérések soran a reaktorbol adott idokézonként (5, 10, 15, 20, 30, 40, 60, 80,
120, 180, 240 perc) 1 ml mintat vettem, melyhez 5 pl nitrobenzol standardot adtam.
Valamennyi katalitikus mérés azonos metanolos kozegben, azonos DNT-koncentracio,
katalizdtormennyiség, hidrogénnyomas és keverési koriilmények mellett tortént, ezért a
katalizatorok egymdashoz viszonyitott teljesitménye dsszehasonlithatd. A mintak dsszetételét
gazkromatografia segitségével hatdroztam meg. A mérés segitségével meghatiroztam a
DNT konverziojat, illetve a keletkezett TDA koncentraciojat. A termékek és
melléktermékek azonositasat és mennyiségiik meghatarozasat standard mintak segitségével
valdsitottam meg. A katalitikus vizsgalatok soran nemesfémmentes hordozokontrollokat is
végeztem annak megallapitdsara, hogy a magneses hordozok Onmagukban milyen
mértékben jarulnak hozza a 2,4-DNT é4talakuldsdhoz és a TDA képzddéséhez.

A katalizatorok stabilitasa érdekében elengedhetetlen kovetelmény az erds fém €s hordozo
kozotti kolesonhatds, ennek érdekében ujrafelhasznalasi teszteket végeztem. A hasznalt
katalizatorokat regeneralas nélkiil teszteltem négy cikluson keresztiil 60 °C-on és 20 bar
hidrogénnyomason. Minden reakcidciklus utdn a katalizatort kiilsé magnes segitségével
valasztottam el a reakcioelegytdl, majd metanollal mostam a visszamarado szerves
komponensek eltavolitasa céljabol. Ezt kovetden a katalizatort kiilon kémiai vagy termikus
regeneralas, illetve ismételt redukcios aktivalas nélkiil hasznaltam fel a kovetkezd

reakciociklusban.
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A katalizatorok aktivitasat a DNT konverziojanak (X%) kiszamitdsaval hatdroztam meg a

kovetkezo egyenlet szerint:

X 0 = &reagadlt mpNT 4 (1)

kezdeti npnT

A katalizatorok TDA-hozamat (Y %) az alabbiak alapjan szdmitottam:

Y % = M képz6dstt TDA 100 (2)

N elméleti TDA

ahol a ntpa €s az npnr a vegyiiletek molaris mennyiségei.

A katalizatorok szelektivitasat (S%) a DNT konverzi6 és a TDA hozam felhasznalasaval

szamitottam ki:

S%=<-100 (3

14. abra: A kutatdbmunka soran hasznalt reaktorrendszer részei: a) &ramlasszabalyzo, b)
reaktor, ¢) nyomasszabalyzo, d), e) magnes-szelepek f) mintavételezd pont, g) keverd, h)

hémérseklet szabalyzo
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5. Eredmények és értékelésiik

5.1. A Pd/CrO; katalizator jellemzése

A munkdm elején eldkisérletként krom-dioxid hordozora vittem fel 5 tomeg %
palladiumot. A CrO>, mas néven Magtrieve™, kivalasztasat ferromagneses tulajdonsaga,
kereskedelmi elérhetdsége és egyszerli magneses szeparalhatosdga indokolta. A Pd/CrO»
rendszer kiindulési modellkatalizatorként szolgalt a magneses oxid hordozdra szonokémiai
uton levalasztott palladiumrészecskék katalitikus alkalmazhatdésagénak vizsgalatdhoz a
DNT folyadéekfazisi hidrogénezésében. Ez a fejezet ennek a kiindulo katalizatorrendszernek

a szerkezeti, magneses és katalitikus jellemzését mutatja be.

5.1.1.A CrOz hordozo6 jellemzése

A CrO2 hordoz6 TEM felvételein megfigyelhetd a krom-dioxid nanoszéalak
szerkezete és megallapithatd, hogy atmérdjiik 6 és 60 nm kozott, mig hosszuk tag hatarokon
beliil valtozik, 60 nm és 870 nm hosszusagu részecskék is mérhetdk a mintaban (15. dbra A
¢s B). Az XRD eredmények alapjan (15. dbra C) a CrO fézisra jellemzd reflexiok
azonosithatok a (110) 28,7°, (101) 36,9°, (111) 42,4°, (211) 56,2°, (220) 59,1° és (301) 71,7°
20 szogeknél a diffraktogramon (JCPDS 84-1819).
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15. abra A CrO> hordoz6 TEM felvételei (A, B) és a megfeleld XRD eredmények (C)
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A CrO; minta magnesezési gorbéjét 30 °C hémérsékleten mértem rezgdmintas
magnetométerrel (VSM). A telitési magnesezettség (Ms) értéke 86 Am*/kg, a remanens
maégnesezettség (Mr) értéke 32,2 Am?/kg volt, ami a 16. dbran lathato. A magnesezési gorbe
jol meghatarozott, a magneses anizotropia kovetkeztében kiszélesedett hiszterézis hurkot
mutat, amelynek koercitivitdsa Hc = 4,65x10* A/m. A viszonylag nagy koercitiv erd arra
utal, hogy a doménfalak erdsen rogzitettek, és a minta kemény ferromégneses viselkedést
mutat. A mért magneses paraméterek jo egyezést mutatnak az irodalomban k6zolt CrO» por
mintak adataival, amelyben a telitési magnesezettség Ms = 81,8 Am?/kg, mig a koercitiv erd

He = 4,72x10* A/m volt[127].

1007 M (Am°/kg)

H (A/m)

5x10° 1x10°

-100-

16. abra A CrO> minta magnesezettségi gorbéje
5.1.2. A CrOz hordozos palladium katalizator jellemzése

Az elméleti 5 tomeg% Pd-tartalmi CrO; hordozés katalizatorrol késziilt HRTEM
felvételek a 17. A-B abran lathatoak. A Pd/CrO katalizator esetében a palladium
nanorészecskék a CrO; nanoszalak feliiletén helyezkedtek el és részecskeméretiik 6-20 nm
tartomanyon beliil volt.

Az elemi palladium jelenlétét XRD mérésekkel igazoltam. A Pd/CrO: katalizator
diffraktogramjan (17. C abra) 40,2° (111), 46,1° (200) és 66,9° (220) 2 6 szogeknél voltak
lathatok azok a reflexiok, amelyek az elemi palladium jelenlétét timasztjak ala (JCPDS 046—
1043). Az XRD eredmények igazoltdk az alkoholos kdzegben elvégzett szonokémiai

aktivalas hatékonysagat, mivel a palladium elemi formaban taldlhatdé meg a magneses
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katalizatorhordozon. Az XRD eredmények alapjan (Scherrer egyenlet) a Pd nanorészecskék

atlagos mérete 5,6 = 2 nm volt.
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17. abra A Pd/CrO; katalizator TEM felvételei (A, B) és a megfelelé XRD eredmények (C)

A Pd/CrO; katalizator nem rendelkezik nagy fajlagos feliilettel, a nitrogénadszorpcios

BET mérés alapjan meghatarozott értéke 31,54 m?/g.

5.1.3. A Pd/CrO; katalizator katalitikus eredményei

A katalitikus teszteket megel6zden, vizsgaltam azt, hogy a nemesfémeket nem
tartalmazd krém-dioxid hordoz6 rendelkezik-e katalitikus hatdssal a DNT hidrogénezése
soran (18. abra). A reakcidkat 20 bar hidrogénnyomas biztositasaval, 60 °C hdmérsékleten
vizsgaltam. A CrO» hordoz6 6nmagaban is mutatott katalitikus aktivitast, ugyanis 53,9 n/n%
DNT konverzié mellett 20,1 n/n% TDA hozamot mértem 240 perc hidrogénezést kovetden.
Az alacsony DNT konverzi6 és TDA hozam alapjan megallapithatd, hogy a CrO2 nanoszalak
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nem eléggé aktivak a toluol-diamin szintézise soran, ezért indokolt volt nemesfém (Pd)
részecskék levalasztasa azok feliiletére. A kapott eredmények alapjan a CrO; a vizsgalt
koriilmények kozott nem tekinthetd teljesen inert hordozonak. A jelenség feltehetéen a CrO»

feliileti redox- és adszorpcios tulajdonsagaival fiigg Gssze.
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18. abra A CrO; hordoz6 DNT konverzidja €¢s a TDA hozama a hidrogénezési ido
fliggvényében

A pallddium jelenléte a krom-dioxid hordozén az elvarasoknak megfelelden jelentds
katalitikus aktivitdst eredményezett (19. dbra). A Pd/CrO; katalizator alkalmazasédval a
konverzidés eredmények alapjan megallapithato, hogy a hdomérseklet csokkentésével a
reakci6 lassult, azonban a DNT atalakuldsa minden vizsgalt hdmérsékleten jelentds volt (19.
A ébra). A Pd/CrO; katalizator 60 °C-on és 20 bar hidrogénnyoméason 80 perc reakcioidd
utan a DNT teljes mennyiségét atalakitotta, ekkor a dinitro-toluol méar nem volt kimutathato
a levett mintdban. A TDA-hozam esetében ugyanakkor jelentds kiilonbség volt
megfigyelhetd a hdmérséklet fliggvényében (19. B dbra). A TDA-hozam értékelésekor a 240
perces reakcididOhoz tartozd végponti értékeket hasonlitottam Ossze; ennek alapjan a
maximalis TDA-hozam 60 °C-on 99,9 n/n% volt, mig 30 °C-on csupan 57 n/n%-os hozamot
ért el a katalizadtor. A fétermék, azaz a TDA mellett két részlegesen hidrogénezett
koztiterméket, a 4-amino-2-nitrotoluolt (4A2NT) és a 2-amino-4-nitrotoluolt (2A4NT)
azonositottam a hidrogénezés sordn. A Pd/CrO. katalizator alkalmazasaval ezek a
részlegesen hidrogénezett vegyliletek négy oras katalitikus hidrogénezés utan is

kimutathatdk voltak kis mennyiségben.
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19. ébra A DNT konverzi6 (A) és TDA hozam (B) valtozésa a hidrogénezési idok

fiiggvényében kiilonb6zd homérsékleten a Pd/CrO; katalizator alkalmazasaval

A Pd/CrO; katalizator stabilitdsat négy egymast kovetd reakcidciklusban vizsgaltam

60 °C-on és 20 bar hidrogénnyomdson. A ciklusok kozott a katalizatort magnesesen

elvalasztottam, metanollal mostam, majd regeneralas nélkiil hasznéaltam fel ujra. Az

Osszehasonlitds alapjaul a 240 perces reakcioidohoz tartozd végponti értékeket vettem

figyelembe. Ezek alapjdn a DNT-konverzié a négy ciklus soran stabil maradt, és 240 perc

utan minden esetben 99 n/n% feletti értéket mutatott (20. A abra). Ezzel szemben a TDA-

hozam jelentdsen csokkent: az elsd ciklusban mért 89 n/n%-rdl a negyedik ciklus végére

65,5 n/n%-ra esett vissza (20. B abra).
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20. abra A DNT konverzi6 (A) és a TDA hozam (B) valtozasa a hidrogénezési 1d6

fliggvényében a Pd/CrO; katalizator ujrafelhasznalasi tesztjei soran
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A gyakorlati nemesfémtartalom meghatarozasa ICP-OES mérésekkel tortént. A
Pd/CrO: katalizator kezdeti palladiumtartalma 4,52 m/m% volt. A fémvesztés mértékének
vizsgalata céljabol a katalizator négy reakciociklust kovetden ujboli elemzésre keriilt, amely
soran a Pd-tartalom 3,40 m/m%-ra csokkent. A detektalt Pd-veszteség szignifikansnak
tekinthetd, ami arra utal, hogy a fémstabilitds novelése tovabbi kutatasi és fejlesztési
vizsgalatokat igényel. A Pd-veszteség alapjan megallapithatd, hogy bar a palladium
sikeresen levalaszthaté volt a CrO» feliiletére, a fém—hordozd kapcsolat hosszi tava
stabilitasa korlatozott volt, ami hozzajarulhatott a TDA-hozam tjrafelhasznalési ciklusok
soran megfigyelt csokkenéséhez.

A reakcioelegyet gadzkromatografids-tomegspektrometrids vizsgélatnak vetettem ald a
hidrogénezés soran képz0dd koztitermékek és melléktermékek azonositasa céljabol. A
lehetséges szerkezeteket az MS spektrumok alapjan, a NIST Mass Spectral Library
segitségével rendeltem hozzd. Standard vegyliletek hidnydban azonban egyes
melléktermékek azonositasa csak valdszinusitett szerkezeti hozzarendelésként értelmezhetd,
ezért a 21. abran bemutatott mellékreakciok lehetséges reakcidutvonalakként kezelendék. A
TDA szintézise hat egymast kdvetd hidrogénezési 1épésen keresztiil megy végbe. Elsd
1épésben nitrozo-nitrotoluol képzddik, amely tovabb alakul hidrogénezés utjan
hidroxilamin-nitrotoluolld. A kovetkezd 1épésben alakul ki a részlegesen hidrogénezett
koztitermékek, a 2A4NT vagy a 4A2NT valamelyike, attol fliggden, hogy melyik funkcios
csoporton kovetkezik be a hidrogén belépése. Majd a masik nitro-csoport is hidrogénezddik,
végiil eljutunk a fétermekig. Ezek az eredmények 0sszhangban allnak Neri €s munkatarsai
altal leirt eredményekkel, akik a DNT Pd/C katalizatoron tdrténd hidrogénezése soran
kimutattdk a nitrozo- és hidroxil-amin vegyiiletek jelenlétét. Esetiikben a két fent emlitett
vegyiilet tovabb reagélva 2,2-dinitro-4,4-azoxitoluolt (DNAT) eredményezett [37][36].

A két félig hidrogénezett intermedier (4A2NT és 2A4NT) mellett tovabbi melléktermékeket
1s kimutattam. A GC-MS mérések eredményeire tamaszkodva javaslatot tettem egy olyan
reakciomechanizmusra, amely a TDA képzddése soran észlelt (GC-MS mérek alapjan
észlelt) melléktermékek képzddését irja le (21. dbra 2-4), tovabba jeloli azokat a lehetséges
melléktermékeket (21. abra 1 és 5-7) is, amelyek a reakcié soran képzddhetnek.
Kondenzacios reakcido utjan (E)-1-(2,4-dinitrofenil)-N-(2-metil-5-nitrofenil)metdnimin
keletkezhet a 2,4-DNT molekulabol vizkilépést kovetden (21. abra 1). Mésik kondenzalt
termék kimutathaté volt a mintdban, a 2-[(E)-[(2-metil-5-nitrofenil)imino]metil]-5-

nitrofenol, amely vizkilépéssel alakult ki (21. dbra 2). A 4-metilbenzol-1,3-diol és a 2-
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nitrozo-4-nitrotoluol kozott lejatszodo reakcio 4-[(E)-[(2-metil-5-
nitrofenil)imino]metil]benzol-1,3-diol képzddését eredményezte (21. dbra 3). A 2-nitro-4-
nitrozotoluol reagalt a 2-metoxi-4-metilfenollal, ennek kovetkeztében 3-metoxi-4-[(E)-[(4-
metil-3-nitrofenil)imino Jmetil]fenol keletkezett (21. abra 4). Két sztereoizomer, az N-(2,5-
dimetilfenil)-2-metoxi-4-nitrobenzilamid ¢és az  N-(3-metoxi-4-metilfenil)-4-metil-3-
nitrobenzilamid képzddése is bekovetkezhet az 1,4-dimetil-2-nitrobenzol és a 2-metoxi-1-
metil-4-nitrobenzol reakcidja soran (21. dbra: 5 és 6). Tovabba az (E)-1-(2-metoxi-4-
metilfenil)-N-(3-metoxi-4-metilfenil)metanimin melléktermék tobb 1épésben is képzddhet

(21. abra 7).
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21. abra A 2,4-DNT hidrogénezésének lehetséges mechanizmusa 2,4-TDA eldallitasara
Pd/CrO; katalizéatorral. A reakcidutak a mérések soran észlelt vagy feltételezett specifikus

melléktermékek (szaggatott keretek) képzddését abrazoljak
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5.1.4. A Pd/CrO; katalizator eredményeinek dsszefoglalasa

>

Az XRD eredmények alapjan a CrO> hordozés katalizatoron elemi allapotil palladium
részecskék talalhatok, melyek mérete meglehetdsen kicsi, 5,6 = 2 nm volt.

Az eredmények alapjan a CrO> hordozo6 6nallé katalitikus aktivitast is mutatott, mivel
53,9 n/n% DNT konverzié mellett 20,1 n/n% TDA hozamot eredményezett. A hordozé
aktivitasa jelent6sen elmarad a nemesfémmel modositott katalizatortol.

A Pd/CrO katalizator DNT hidrogénezése soran teljes konverziot mutatott. A
reakciohomérséklet csokkentésének hatdsara azonban a TDA hozama szignifikansan
visszaesett: mig 60 °C-on 99,9 n/n%, addig 30 °C-on minddssze 57 n/n% TDA hozamot
eredményezett.

A katalizator stabilitdsdnak vizsgélata regeneralds nélkiili, négy egymast kovetd
reakciociklus soran tortént (60 °C, 20 bar H2). A DNT-konverzi6 ez id¢6 alatt stabilan 99
n/n% felett maradt, azonban a TDA hozam 89 n/n%-rdl 65,5 n/n%-ra csokkent, ami a
katalizator aktivitasanak fokozatos csokkenésére utal.

A TDA hozam csokkenése részben az aktiv fazis (Pd) veszteségével magyardzhato,
mivel az ICP-OES mérések alapjan a Pd-tartalom 4,52 m/m%-r6l 3,40 m/m%-ra
csOkkent. Ez arra utal, hogy bar a palladium sikeresen levalaszthaté volt a CrO»
feliiletére, a fém—hordoz6 kapcsolat hosszu tavu stabilitdsa korlatozott volt.

Az eredményekbdl kideriilt, hogy a Pd/CrO; katalizator aktiv DNT Kkatalitikus
hidrogénezésében, annak ellenére, hogy nem volt nagy fajlagos feliilete a katalizatornak
(31,54 m?/g), a reaktansmolekuldk konnyen hozzafértek a nemesfémhez azon
kemiszorbealodni tudtak. Azonban a homeérséklet csokkentésével az aktivitas is
csokken, illetve az egymadst kovetd ciklusokban is jelentésen csokkent a katalizator
aktivitasa.

Ezen eredményeket International Journal of Molecular Sciences cimil folyodiratban

publikaltam [128].
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5.2. A Pd/maghemit katalizator jellemzése

A Pd/CrO, katalizator vizsgalata igazolta, hogy a magnesesen szeparalhatdé oxid
hordozora szonokémiai uton levalasztott palladiumrészecskék alkalmasak lehetnek a DNT
folyadékfazisi hidrogénezésére. Ugyanakkor az ujrafelhasznalasi eredmények ¢és a
kimutatott palladiumveszteség alapjan indokolttd valt egy sajat eldallitast, vas-oxid alapt
magneses hordozo vizsgalata is. Ezért a kutatas kovetkezo 1épéseként maghemitet (y-Fe>O3)
allitottam eld, amelyre 5 tomeg% palladiumot vittem fel. A maghemit kivalasztasat
magneses szeparalhatdsaga, vas-oxid alapu Osszetétele ¢és katalizatorhordozoként valo
alkalmazhatdsaga indokolta. A Pd/maghemit rendszerrel azt vizsgaltam, hogy egy sajat
eldallitasu, vas-oxid alapti méagneses hordoz6 alkalmazasa kedvezdbb katalitikus viselkedést

¢s jobb Ujrafelhasznalhatosagot eredményez-e a CrO; kiindul6 rendszerhez képest.

5.2.1.A maghemit hordozé jellemzése

A magneses Kkatalizator hordozét TEM felvételén jol lathatéak a y-Fe:Os
nanorészecskék (22. A abra). A maghemit nanopor nagymértékben diszpergalt, mivel az

atlagos részecskeméret 22,0 = 6,6 nm (22. B dbra).
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22. dbra A maghemit mintardl késziilt HRTEM felvétel (A) és a hozza tartozo

méreteloszlas (B)

Az IR szinképen nagy intenzitasu elnyelési sav jelenik meg 580 cm™ hullimszamnal,
amely Osszefliggésbe hozhatdé a fém-oxigén (vFe-O) nyujtas (vegyértékrezgés)
rezgésmodjaval (23. abra). Az FTIR eredmények azt mutatjdk, hogy a nanopor szenet is
tartalmaz. A spektrumon megfigyelhetd C=C kotések 1631 cm™ hulldmszamnal mutatnak

elnyelést, melyek megjelenése azzal magyardzhatd, hogy a diszperzidos kozegként
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alkalmazott polietilén-glikol nem égett el teljes egészében és annak bomldsabol kis
mennyiségli szén maradt vissza a mintaban. A szén jelenlétét megerdsitették a 2892 és 2835
cm'-nél talalhatd savok, amelyek a CH. csoport C-H kotéseinek szimmetrikus és
aszimmetrikus vegyértékrezgéseként azonosithatok. A pontos széntartalmat CHNS
elemanalizissel mértem, melynek eredménye, hogy a minta 2,83 tdmeg% szenet tartalmaz. A
kimutatott 2,83 m/m% széntartalom a PEG400 nem teljes €gésébdl szarmazé feliileti
szénmaradvanyként értelmezhetd. A részecskék feliiletén jelen 1€vé vékony széntartalmu
réteg a TEM-felvételeken is megfigyelhetd volt, jelenlétét pedig az FTIR- és CHNS-
vizsgélatok is aldtdmasztottdk. Ugyanakkor a széntartalmi maradvany befolyasolhatja a
hordozo6 feliileti tulajdonsagait, a diszpergalhatdsagot és a Pd-részecskék rogziilését.
Amennyiben a széntartalmii maradvany részben modositja a maghemit hozzaférhetd
oxidfeliiletét, a Pd-részecskék egy része nem kozvetleniil az oxidfeliilettel, hanem
széntartalmu koztes rétegen keresztiil keriilhet kapcsolatba a hordozoval. Ez befolyéasolhatja
a Pd-maghemit kozotti fém—oxid kolcsonhatas erdsségét, valamint a feliileti adszorpcios
folyamatokat is. Ennek alapjén a szén jelenléte nem feltétlentil jelent 6nmagéaban problémat,
de a katalizator szerkezeti és feliiletkémiai tulajdonsagait médosito tényezdként figyelembe
kell venni. A szénmaradvany eltdvolitisa termikus oxidacidval lenne lehetséges, azonban
magasabb homérsékleten a maghemit hematittd alakulhat, emellett részecskendvekedés,
fajlagosfeliilet-csokkenés ¢s a magneses tulajdonsagok romlésa is bekovetkezhet. Ezért
kiilon termikus oxidacios utokezelést nem alkalmaztam, annak hatasa csak tovabbi célzott

optimalizalassal lenne értékelhetd.
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23. abra A maghemit minta FTIR spektruma
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A maghemit alapt katalizator hordozdban a kristalyos fazisok tipusai €s a kiilonb6zd
oxidok mennyisége XRD mérés segitségével lettek meghatarozva (24. dbra). A magneses
nanopor a maghemit fazis (93,2 %) mellett hematitot is tartalmazott (6,8 tomeg%). A
maghemit (y-Fe2O3) fazisra jellemz6 reflexiok azonosithatok a (210) 24,1°, (220) 30,3°,
(100) 35,7°, (400) 43,3°, (422) 54°, (511) 57,3° és (440) 63° 20 szogeknél a

diffraktogramon.
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24. abra A maghemit katalizdtorhordozo XRD vizsgélatinak eredménye

XRD méréseket végeztem annak érdekében, hogy meghatdrozzam azt, melyik kémiai
atalakulas lehet az altalam alkalmazott szintézismodszer kezdeti 1épése. A szonokémiai
kezelés utan a PEG-alapu diszperzidt lesziirtem, desztillalt vizzel mostam, ezutan pedig
szobahOmérsekleten vakuum szaritoszekrényben széritottam egy éjszakan keresztil. A
keletkezett vorosbarna szinii por diffraktogramja alapjan a minta 10,7 tomeg% goethitot (a-
FeO(OH), 22,71 tdmeg% ferrihidritet (Fe**10014(OH)2) és 67,2 tomeg% PEG-et tartalmaz
(25. abra). Ennek alapjan megallapithato, hogy az ultrahangos kezelés sordn a vas(III)-citrat
poliolokkal reagélt, vas-oxi-hidroxid formakat képezve, amelyek égés soran

dehidratacios/dehidroxilacios folyamatok soran maghemitté és hematittd alakultak.
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25. abra A PEG alapt diszperziobol szarmazo vas-oxi-hidroxidok XRD eredménye

A maghemit minta magnesezési gorbéjét 30 °C hdmérsékleten mértem rezgdémintas
magnetométerrel (VSM). A meghemit minta enyhén kiszélesedett hiszterézishurkot mutat, a
telitési magnesezettség (Ms) értéke 58,7 Am*/kg, a remanens magnesezettség (Mr) értéke
7,8 Am?/kg volt. A koercitiv térerdsség a (Hc) értéke 6657 A/m volt, melynek nagysaga lagy
ferromagneses tulajdonsagra utal (26. abra). Abouelkheir €s munkatérsai hasonl6 magneses
viselkedést irtak le a y-Fe2O3 nanorészecskék VSM-mérésekor. A maghemit nanorészecskék
telitési magnesezettsége 51,9 Am?/kg, mig a remanens mégnesezettség 5,8 Am’/kg, a
koercitiv térerdsség pedig 5942 A/m [129]. Ezek az eredmények a maghemit nanorészecskék
lagy ferromagneses tulajdonsagait tiikrozik.

1 2
60 M (Am“/kg)

H (A/m)
1x10° 2x10°

26. dbra A maghemit minta magnesezettségi gorbéje

50


https://www.nature.com/articles/s41598-023-37826-2?utm_source=chatgpt.com#auth-Samia_S_-Abouelkheir-Aff1

5.2.2. A maghemit hordozos palladium katalizator jellemzése

A Pd/maghemit katalizatorrdl késziilt TEM felvétel a 27. A dbran lathato. A maghemit
melynek mérete 100 — 150 nm kozott van. A felvételeken a palladium nanorészecskéket nem
lehet megkiilonboztetni a hordozo részecskéktol.

Az XRD eredmények alapjan azonban kijelenthetd, hogy a pallddium nanorészecskék
felvitele a magneses maghemit hordozo feliiletére sikeresnek bizonyult. A Pd/maghemit
katalizator feliiletén talalhato palladium elemi allapotban van, ugyanis a diffraktogramon
beazonosithatok az elemi pallddiumra jellemzd Pd(111) és Pd(200) reflexiok (27. abra B).
Az XRD eredmények alapjan (Scherrer egyenlet) a Pd nanorészecskék atlagos mérete 4,6 +
3 nm volt. A Pd/maghemit katalizator fajlagos feliilete 23,1 m?/g volt. A szintézis menete
alapjan feltételezhetd, hogy az alkoholos kdzegben, ultrahangos kezelés hatasara redukalodo

Pd-részecskék a maghemit hozzaférheto feliileti helyein nuklealodtak és rogziiltek.

Intenzitas (cps)

20 30 40 50 60 70 80
200

27. abra A Pd/maghemit TEM felvétele (A) és XRD eredménye (B)
5.2.3. A Pd/maghemit katalizator katalitikus eredményei

Vizsgéaltam a Pd mentes katalizatorhordozo katalitikus aktivitasat is 2,4-dinitrotoluol
hidrogénezésében (28. dbra). A maghemit hordozd dnmagaban is, meglepden magas, 77,6
n/n%-o0s DNT-konverziot ért el 60 °C-on, mig a TDA-hozam 30,5 n/n%-os volt a 240 perces
reakcid utan. Az alacsony TDA hozam miatt azonban elengedhetetlen nemesfém felvitele a
katalizatorhordozo6 feliiletére. A hordoz6 katalitikus aktivitasa alapjan feltételezhetd, hogy a
nemesfémtartalom jelentds mértékben csokkenthetd lesz, amely gazdasagossagi

szempontbol kulcsfontossagu.
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28. abra A maghemit hordozé DNT konverzidja és a TDA hozama a hidrogénezési ido

fliggvényében

A Pd-maghemit katalizator 60 °C reakciohdmérsékleten 40 perc alatt teljes atalakulast
ért el, de minden hdmérsékleten egy 6rds hidrogénezés utan sikertilt teljes konverziot elérni
(29.A éabra). A TDA hozamot vizsgalva megallapithatd, hogy a reakcidhdmérséklet
emelkedésével a TDA hozam nem valtozott szignifikansan, a 30 °C homérséklet kiilonbség
csak ~8%-o0s hozamjavulast eredményezett. A maximalis TDA hozam 82,6% volt 60 °C-on
¢s 20 bar hidrogénnyomadson (29. B dbra). A reakcio sordn két intermediert azonositottam, a
4A2NT ¢és a 2A4NT, amelyek a DNT részlegesen hidrogénezett koztitermékei. A
Pd/maghemit katalizdtor hdémérséklettdl fiiggetleniil attudta teljesen 4talakitani az

intermediereket TDA-va a hidrogénezési folyamat soran.
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29. abra A DNT konverzi6 (A) és TDA hozam (B) valtozésa a hidrogénezési id6k

fliggvényében kiilonb6z6 homérsékleten a Pd/maghemit katalizator alkalmazaséaval
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A Pd/maghemit Ujrafelhaszndlasi vizsgalatai soran a katalizatort regeneralas nélkiil
teszteltem négy cikluson keresztiil, 60 °C-on és 20 bar hidrogénnyoméson. A DNT
konverzi6 stabil volt, és még négy ciklus utan sem csokkent szignifikdnsan (30. A 4bra). A

TDA hozamok 80% felett maradtak a vizsgalatok soran (30. B 4bra).

‘ B 1.ciklus 2.ciklus J.ciklus W 4.ciklus‘
A B
100 A y vy WV v v
Qrev v v L2 - - 3
v ¥
SR A 4 < 4]
£ 60 v
< 2.4 §60
é 60 4 = v E
2 e S 401
Z 404V o> u
=
Z =P o
/ 201y
L
0—! T T T T T T T T O-!v T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240 0 30 60 90 120 150 180 210 240
t (perc) t (perc)

30. dbra A DNT konverzi6 (A) és a TDA hozam (B) valtozasa a hidrogénezési ido

fliggvényében a Pd/maghemit katalizator Gjrafelhasznélési tesztjei soran

A katalizator fémstabilitdsanak vizsgalata ICP-OES mérésekkel tortént. A Pd/maghemit
katalizator kiindulasi Pd-tartalma 4,93 m/m% volt, amely a negyedik reakcidciklust
kovetden 4,08 m/m%-ra csokkent. Ez az eredeti Pd-mennyiséghez viszonyitva 17,2%-o0s

fémveszteséget jelent, ami jelentds kioldodasra utal.
5.2.4. A Pd/maghemit katalizator eredményeinek osszefoglalasa

» A hordozo 93,2 tdmeg% maghemit fazis mellett 6,8 tomeg% hematitot is
tartalmazott.

» A TEM felvételeken, elemtérképek nélkiil a palladium nanorészecskéket nem lehet
megkiilonboztetni a hordoz6 részecskéktdl. Az XRD eredmények alapjan (Scherrer
egyenlet) a Pd nanorészecskék atlagos mérete 4,6 + 3 nm volt.

» Az XRD eredmények alapjan azonban kijelenthetd, hogy a Pd/maghemit katalizator
feliiletén talalhat6 palladium elemi allapotban.

» A maghemit hordoz6é 6nmagaban is figyelemre mélto katalitikus aktivitast mutatott
a DNT hidrogénezése soran. 77,6 n/n% DNT-konverziot és 30,5 n/n% TDA-hozamot

eredményezett. Bar a hordoz6 6nallo aktivitasa jelentds, a viszonylag alacsony TDA-
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hozam arra utal, hogy a nemesfém jelenléte elengedhetetlen a reakcid
hatékonysaganak fokozasahoz.

» A Pd/maghemit katalizator alkalmazasaval a DNT teljes konverzioja bekovetkezett,
¢s minden vizsgalt homérsékleten legfeljebb 60 perc reakcididd elegendének
bizonyult a teljes atalakulds eléréséhez. A TDA hozam vizsgalata alapjan
megallapithatd, hogy a reakcidohémérséklet emelése nem eredményezett szignifikans
valtozést a termékképzddésben: a 30 °C homérsékletkiilonbség minddssze ~8%-o0s
hozamjavulast okozott. A maximalis TDA hozam 82,6 n/n% volt.

» A Pd/maghemit katalizator ujrafelhasznalhatosagi vizsgéalata soran a DNT konverzid
mindvégig stabil maradt, mig a TDA hozam a ciklusok soran 80 n/n% felett értéket
mutatott, ami a katalizator j6 Gjrafelhasznalhatdsagat jelzi.

» A 17,2 %-o0s Pd-veszteség szamottevo mértékii kioldodasra utal, ami indokoltta teszi
a fémstabilitas tovabbi javitasat a katalizator hosszu tava szerkezeti és funkcionalis
stabilitdsanak biztositasa érdekében.

» A Pd/maghemit katalizator eredményeit a Catalysis Communications cimi

folyodiratban publikéaltam [130].
5.3. A Pd/ferrit katalizatorok jellemzése

A Pd/maghemit katalizator vizsgdlata utan a kutatas kovetkezd 1épése kiilonb6zd
Osszetételll magneses ferrithordozok alkalmazasa volt. Ennek érdekében CoFe.O4, a
CuFe;04 és a NiFe2Os részecskéket allitottam el6, majd ezek feliiletére 5 tomeg%
palladiumot valasztottam le szonokémiai modszerrel. A ferritek kivalasztasat magneses
szeparalhatdsaguk és technologiai jelentdségiik indokolta, tovabba az, hogy a kiilonb6zd
Osszetételll spinell hordozok lehetdséget adtak a Pd/ferrit katalizatorok dsszehasonlitasara.
A fejezetben a kiilonboz0 ferrithordozos Pd-katalizatorok szerkezeti és magneses jellemzdit,

valamint DNT hidrogénezésében mutatott katalitikus teljesitményét hasonlitom Ossze.
5.3.1.A ferrit hordozok jellemzése

A CoFe;O4, a CuFe;04, és a NiFe 04 részecskék TEM felvételeit, illetve a
nanorészecskék atmérdjének méreteloszlasi hisztogramjat mutatja a 31. dbra. A TEM
felvételeken egyértelmiien megfigyelhetd a nanorészecskéket koriilvevd szénréteg, amely a

polietilén tokéletlen égésének kovetkeztében alakult ki a részecskék feliiletén.
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A CoFexO4 nanorészecskék atlagos mérete 11,2 + 3,3 nm (31. A és D abra). A
részecskék 95%-a 4-17 nm kozotti mérettel rendelkezik, de talalhatok a mintaban kb. 1 %-
ban 18 nm-nél nagyobb krisztallitok is (5.tablazat).

A CuFe;04 esetén a nanorészecskék atlagos mérete 12,9 £ 2,8 nm (31. B és E abra), a
részecskék 95%-a 18 nm-nél kisebb és 1 %-ban tartalmazott a minta 19 nm-nél nagyobb
szemcséket (5. tablazat).

A NiFe;O4részecskek atlagos mérete 8,6 nm = 2,8 nm (31. C és F dbra), a krisztallitok

95%-a 5-14 nm kozotti és 1 %-ban tartalmazott a minta 16 nm-nél nagyobb szemcséket. A

legkisseb részecskeméret 5,1 nm volt (5.tablazat).
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31. abra A CoFex04(A); CuFe20s4 (B); NiFe04 (C) TEM felvételei és a méreteloszlas
diagramok (D, E, F)

5. Tablazat: A ferrit hordozok részecskeméret analizise

(nm) | Atlag | Szérds | Min Max P90 P95 P99
CoFe 04| 11 3 4 21 16 17 20
CuFe>04 13 3 6 21 17 18 20
NiFexO4 9 3 5 17 12 14 17
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A magneses nanoferriteket infravords spektroszkopidval is jellemeztem, igy
informaciét kaptam a mintakban 1évo kotésekrdl, funkcids csoportokrdl (32. dbra). A
spektrumon nagy intenzitasu elnyelési sav jelenik meg 580 cm™! hullimszamnal, illetve egy
kisebb intenzitasu 430 cm™ hullimszamnal, amely dsszefiiggésbe hozhaté a fém-oxigén
(VM-0) nyujtéas rezgésmodjaval. A ferrit részecskéket egy szénréteg boritja, amely lathato a
TEM felvételeken (29. 4abra). A spektrumon megfigyelhetd C=C kotések 1629 cm’!
hullamszdmnal mutatnak elnyelést, melyek megjelenése azzal magyarazhat6, hogy a
diszperzios kozegként alkalmazott poliol nem égett el teljes egészében, annak bomlasabol
kis mennyiségii szén maradt vissza a mintdban. A CH; csoport C-H kdtéseinek szimmetrikus
és aszimmetrikus rezgéseit a 2858 és 2919 cm™! hulldmszamokhoz tartozé savok jelzik. A
hidroxil csoport vegyértékrezgése (vOH) 3435 cm™'-nél mutat elnyelést. Az -OH csoportok
azért fontosak a katalizator elééllitdsaban, mert elésegitik a Pd>" ionok adszorpcidjat a
katalizatorhordozon, tovabba a katalizatorhordozd polaros jellegét, ezaltal a
diszpergalhatosaganak mértékét novelik. A hatékonyan diszpergalhat6 katalizator szemcsék
feliilete nagymértékeben hozzaférhetdvé valik a katalitikusan aktiv fém ionok szamaéra,

ezaltal biztosithaté a nemesfém részecskék eloszldsanak homogenitasa.
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32. abra A nanoferrit mintdk FTIR spektruma

Az FTIR spektrumon megjelend C=C kotések miatt elvégeztem a mintdk CHNS
elemanalizését, hogy megtudjam hatdrozni a pontos szén mennyiséget (6. tdblazat). A
mintdk széntartalma 0,15 tomeg% és 0,64 tomeg% kozott valtozik, a kobalt-ferrit alapu
minta tartalmazza a legkevesebbet, mig a nikkel-ferrit a legtobbet. A réztartalmi minta

széntartalma (0,17 tomeg%) valamivel magasabb, mint a kobalt-ferrit alapi minta esetében.
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A hidrogén a szénhez kotott (-C-H kotések, metil-, metilén-csoportok) formajaban, valamint
-OH csoportokban szintén megtalalhatok. Mivel a nanorészecskék szintézise sordn nitrat
sokbol indultam ki, ezek hdbomlasa soran, a nitrogén képes beépiilni a visszamaradt

szénformak szerkezetébe (dopold atom).

6. tablazat: A magneses ferritmintdk CHNS mérés eredményei

Katalizator C H N
(m/m%) | (mm%) | (m/m%)
NiFe204 0,64 0,02 0,06
CoFe204 0,15 0,06 0,03
CuFe204 0,17 0,02 0,03

A magneses spinell alapu katalizdtor hordozokban a kristadlyos fazisok azonositisa és a
kiilonb6z6 oxidok mennyiségei XRD mérések segitségével keriiltek meghatarozasra. Az
XRD vizsgalatoknak koszonhetden informéciot nyertem arra vonatkozoan, hogy a
katalizatorhordozé mekkora mennyiségben tartalmaz olyan egyéb oxidokat, amelyek nem
rendelkeznek paramagneses tulajdonsaggal. A felhasznalds szempontjabol kulcsfontossagu,
hogy a hordozo tisztdn az elddllitani kivant atmenetifém-ferritet tartalmazza, egyéb,
nemkivanatos oxidformaktol mentesen.

A fentebb megfogalmazott kdvetelménynek a CoFe;O4 minta eleget tesz, mivel ebben a
mintdban csak kobalt-ferrit spinell fazis volt kimutathat6 a rontgendiffraktogramon (33. A
abra). Hét reflexios cstcs jelenik meg a diffraktogramon 18,3 ©, 30,1 ©, 35,5 °, 43,1 °, 53,6
°,57,2°¢és 62,7 ° 20 szogeknél, amelyek a kobalt-ferrit nanorészecskék (101), (200), (211),
(220), (312), ( 303), és (224) Miller-indexti kristalysikjainak reflexioi.

A réztartalml minta, viszont hdrom fém-oxid fazist tartalmaz (33. B 4bra). A rendszer {6
alkotoeleme, az eldallitani kivant CuFe.O4 78,9 tdmeg%-ban van jelen, emellett a 11,73
tomeg%-ban réz(I1)-oxid (tenorit) és 9,97 tomeg%-ban vas(Ill)-oxid (hematit) fazisok
szintén megtalalhatok melléktermékként. A CuFe;O4 fazisra jellemz6 reflexiok: (111) 18,3°,
(220) 30,2°, (311) 35,7°, (400) 43,3°, (422) 54°, (511) 57,2° és (440) 62,7° 20 fokoknal
azonosithatok. Alacsony intenzitassal jelennek meg tovabbi reflexiok 35,5°, 38,7°, 48,8°,
58,3°, 61,5°, 66,1° és 68,1° 20 szdgeknél, melyek a CuO fazis (111), (022), (202), (202),
(113), (022) és (220) kristalysikjaira jellemzdk. A FexOs; fazis reflexidir szintén
megtalalhatoak: (012) 24,1°, (104) 33,1°, (113) 40,9°, (024) 49,6°, (116) 54,0°, (214) 62,5°
¢s (300) 63,9° 20 szogeknél.
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A nikkel-ferrit eléallitasa esetén sem kaptam tiszta terméket, mert a minta a 66,3 tomeg%
NiFe>O4 mellett 30,01 tomeg% NiO-ot (bunsenit) és FeNiz-at (awaruit) is tartalmazott (33.
C abra). Nagy intenzitassal jelentek meg reflexiok a diffraktogramon 18,4°, 30,2°, 35,3°,
37,3°,43,4°,53,6 °,57,4° és 63,1° 20 foknal, amelyek megfelelnek a NiFe 04 (111), (220),
(311),(222), (400), (422), (511) és (440) sikjainak. A NiO jelenlétére utald reflexios csucsok
37,3°, 43,2° és 62,9° 20 szogeknél talalhatok. Alacsonyabb intenzitassal jelennek meg az
FeNis fazisra jellemzo reflexiok (111) 44,1° és (200) 51,3° 20 szognél.
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33. dbra A CoFe»0s4 (A), CuFe204 (B), NiFe;04 (C) katalizatorhordozék XRD

vizsgalatanak eredményei

A ferrit mintdk magnesezési gorbéjét 30 °C hdmérsékleten mértem rezgOmintas
magnetométerrel (VSM). A CoFe,04 esetében széles hiszterézishurok figyelhetd meg; a
koercitiv erd (Hc) értéke 1,08 x 10° A/m, a remanens magnesezettség értéke (Mr) pedig 13,3
Am?/kg, mig a telitési magnesezettség (Ms) érétke 35 Am?/kg volt (34. A 4bra). Ezek az
értékek jol egyeznek az irodalomban kozolt adatokkal He = 4,0x10%-1,19x10° A/m, Ms: 13—
61 Am*kg, Mr: 5-27 Am?kg [131]. Mindezek alapjan a CoFe.O. minta félkemény
ferromagneses részecskéket tartalmaz.

A CuFe;Os mintdn mért telitési magnesezettség (Ms=43,1 Am?’kg) és remanens
magnesezettség (Mr = 0,42 Am?/kg), valamint a viszonylag alacsony koercitiv erd (Hc=
1367 A/m) lagy ferromagneses viselkedésre utal (34.B 4abra). Irodalmi adatok szerint
CuFexO4 esetén az Ms értéke jellemzéen 20-60 Am?*/kg tartoméanyba esik, és a koercitiv erd
is Osszhangban van mas CuFe>Os mintdk esetén mért alacsony Hc értékekkel, ami

megerdsiti, hogy a minta 1agy ferromagneses tulajdonsagokkal rendelkezik[132].
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A NiFe>O4 minta enyhén kiszélesedett hiszterézishurkot mutat, az Ms értéke 26,7 Am*/kg,
az Mr értéke 4,7 Am?/kg és a He értéke 7289 A/m, ami lagy ferromagneses tulajdonsagra
utal (34.C abra). Ezek az értékek Osszhangban allnak Baul és munkatarsai altal kozolt
NiFe;Os mintdk VSM eredményeivel (Ms = 29,8 Am?/kg, Mr = 3,96 Am?*/kg, Hc =
9075 A/m) [133].
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34. dbra A CoFe;04 (A), CuFe204 (B), NiFe204 (C) mintak magnesezettségi gorbéi
5.3.2. A ferrit hordozos palladium katalizatorok jellemzése

A magneses katalizatorok elektronmikroszkdpos analizise azt mutatja, hogy
mindegyik minta nagy mértékben diszpergalt nanorészecskéket tartalmaz (35. A-C. dbra). A
képeken azonban elvalaszthatatlanok a kiilonb6z6 fazisok.

A pallddium nanorészecskék felvitele a magneses ferritek feliiletére sikeresnek
bizonyult (35. D-F abra). Az XRD eredmények alapjan kijelenthetd, hogy a feliileten
talalhatdo palladium elemi A4llapotban taldlhatdo, ugyanis a diffraktogramokon
beazonosithatok az elemi palladiumra jellemzd reflexiok. Az elemi Pd (111), (200) és (220)
sikja 40,0°, 46,6°, 68,2° 20 szognél eredményeznek reflexios cstcsot. A palladium
részecskék finoman diszpergalt forméaban taldlhatok meg, atlagos atmérdjiik a Pd/CoFe 04
esetében 6 £ 1 nm, a Pd/CuFe;04 esetében 4 £ 1 nm, illetve a Pd/NiFe;O4 esetében 5 + 2

nm.
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35. abra Pd/CoFe;04 (A, D), Pd/CuFe;04 (B, E) és a Pd/NiFe,04 (C, F) katalizatorok TEM

felvételei és XRD eredményei

A nitrogénadszorpcios mérések alapjan a Pd/CuFe;04 minta rendelkezik a legnagyobb

fajlagos feliilettel (38,6 m?/g), és ez tobb mint kétszerese a Pd/CoFe;Os mintinak
(18,2 m?/g). A Pd/NiFe>O4 fajlagos feliilete 21,1 m?/g.

5.3.3. A Pd/ferrit katalizatorok katalitikus eredményei

A katalitikus teszteket ebben az esetben is azzal kezdtem, hogy megvizsgaltam azt,
hogy rendelkeznek-e katalitikus aktivitdssal a nemesfém mentes ferrit nanorészecskék.
Mindhérom ferrit - a kobalt-ferrit, a nikkel-ferrit és a réz-ferrit - egyarant mutatott katalitikus
aktivitast, ugyanis a DNT mennyiségének kozel 60 %-at 4talakitotta. A CoFe204
alkalmazasaval 64,19 n/n% DNT konverziot és 18,23 n/n% TDA hozamot sikeriilt elérni a
4 6ras hidrogénezési 1d0 elteltével 60 °C homérsékleten €s 20 bar nyomason (36. A abra). A
NiFe;04 esetében 69,89 n/n% DNT konverziodt és 24,19 n/n% TDA hozamot sikeriilt elérni
(36. B dbra). A réz-ferrit minta volt a legkevésbé aktiv, és csak 59,10 n/n% DNT konverziot
¢€s 15,57 n/n% TDA hozamot ért el (36. C abra). Bar a hordozok aktivak voltak, az alacsony
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TDA hozam miatt elengedhetetlen a palladium felvitele a hordozo feliiletére a kivant magas

aktivitas eléréséhez.
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36. dbra A CoFe;04 (A), CuFe204 (B), NiFe;04 (C) hordozok DNT konverzidja és a TDA

hozama a hidrogénezési id6 fiiggvényében

A harom palladiumtartalmu, ferrithordozés  katalizatort — Osszehasonlitva,
megallapithatd, hogy a legaktivabbnak a Pd/CoFe2O4 és a Pd/NiFe;O4 mintdk mutatkoztak
a DNT konverzid id6beli ndvekedését tekintve, a katalizatorok 60 °C hdmérsékleten 40 perc
elteltével teljes atalakulast értek el (37. A és C dbra). A Pd/CuFe;04 minta esetében a reakcio
lassabb volt, ami azt mutatja, hogy valamivel kevésbé aktiv, mint tarsai, mivel kétoras
hidrogénezés utan 60 °C- on sikeriilt elérni a teljes (99,97 n/n%) konverziot (37. B abra). A
Pd/CuFe;04 katalizator alacsonyabb aktivitdsa a minta viszonylag magas CuO-tartalmaval
(11,74 tomeg%) magyarazhat6. A CuO-t a nemesfém tartalmi Kkatalizatorok
szelektivitasanak javitasara hasznaljak a hidrogénezés soran. Bizonyos réztartalom felett
azonban csokken a katalizator aktivitdsa (katalizdtorméregként hat), hasonld jelenség
tapasztalhatd ebben az esetben is [134][135].

A homérséklet csokkentésével a DNT konverzio stabil maradt, azonban a TDA
hozamok jelentdsen valtoztak. A Pd / NiFe2O4 és Pd / CoFexO4 katalizatorok esetében a
TDA hozama 60 °C-on volt a legmagasabb ¢€s elérte a 99,8 n/n% -ot, illetve a 84,2 n/n% -ot.
A Pd / CuFexOq4 katalizétor alulteljesitett, és csak 54,2 n/n% hozamot ért el (37. abra). A
részlegesen hidrogénezett vegyliletek (2A4NT és 4A2NT) a Pd/CoFe204 és a Pd/NiFe2O4
katalizatorok alkalmazéasaval 50 °C felett toluol-diaminnd alakultak. A kevésbé aktiv
Pd/CuFe>Os minta azonban hdmérséklet emelésének ellenére sem volt képes az Gsszes
koztitermék atalakitasara. Ebben az esetben még 2 ora elteltével is maradtak intermedierek,

amelyek nem alakultak at TDA-na.
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37. abra A DNT konverzi6 és TDA hozam valtozasa a hidrogénezési id6k fiiggvényében
kiilonb6z6 hdmérsékleten a Pd/CoFe204 (A, D), Pd/CuFe 04 (B, E) és Pd/NiFe;O4 (C, F)

katalizatorok alkalmazasaval

A legaktivabb Pd/NiFe;Os katalizator stabilitasat tovabbi harom alkalommal
vizsgaltam regenerdlds nélkiil, ahol mar a masodik mérés soran jelentds
teljesitménycsokkenést tapasztaltam (38. dbra). A DNT konverzid minden ciklus utan
folyamatosan csokkent, 14,3 % volt az eltérés az elsd és a negyedik ciklus kozott. A TDA-
hozamok csékkenése még dramaibb volt, mivel 99,8 n/n% -r61 38,91 n/n% -ra csokkent. igy
a regeneralds minden ciklus utan elengedhetetlen a katalizator aktivitdsanak megdrzése

érdekében.

A katalizatorok palladiumtartalmat is meghataroztam, a legtobbet a Pd/CuFe>O4 (3,82
tomeg%) tartalmazza, ezt koveti a Pd/CoFe;04 (3,98 tomeg%) és a Pd/NiFe;O4 (4,34
tomeg%). A Pd/NiFe.O4 katalizator Pd-tartalmat stabilitds vizsgélat utan is megmértem,
1,69 tomeg% volt, amely jelentds Pd-veszteségnek tekinthetd, illetve magyarazatot ad a

TDA-hozamok csokkenésére.
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38. dbra A DNT konverzi6 (A) és a TDA hozam (B) véltozasa a hidrogénezési id6

fiiggvényében a Pd/NiFe2O4 katalizator Gijrafelhasznalasi tesztjei soran
5.3.4. A Pd/ferrit katalizatorok eredményeinek 0sszefoglalasa

» XRD vizsgalatokkal meghataroztam a magneses spinell alapt katalizatorhordozok
kristalyos fazisosszetételét. Az eredmények alapjan megallapithato, hogy a szintézis
soran a kobalt-ferrit minta el6allitasa vezetett a legnagyobb fazistisztasdghoz, mig a réz-
¢és nikkel-ferrit mintdkban kimutatott egyéb oxidok jelenléte a reakcidoparaméterek
tovabbi optimalizalasat teszi sziikségessé a homogén spinell szerkezet kialakitdsa
érdekében.

» A Kkatalizatorok TEM-felvételein a kiilonb6z6 fazisok nem kiilonithetdk el
egyértelmiien, ugyanakkor a palladium nanorészecskék kis részecskemérettel
jellemezhetok. Az atlagos részecskeatmérd a Pd/CoFe>O4 katalizator esetében 6 = 1 nm,
a Pd/CuFe>O4 mintdban 4 + 1 nm, mig a Pd/NiFe;O4 katalizatornal 5 + 2 nm értéket
mutatott.

» Az XRD-analizis eredményei megerdsitik, hogy a feliileten 1év6 palladium elemi
allapotban van jelen, amit az elemi Pd-ra jellemzd reflexiok megjelenése is aldtdmaszt.

» Mindharom vizsgalt ferrit aktivitast mutatott a DNT hidrogénezése soran, a dinitrotoluol
mennyiségének kozel 60%-at alakitva at. A CoFe>O4 hordoz6 alkalmazaséaval 64,19
n/n% DNT-konverzio és 18,23 n/n% TDA hozamot mértem. A NiFe>O4 esetében a
konverzié 69,89 n/n%, mig a TDA hozam 24,19 n/n% volt. A CuFe>O4 hordoz6 mutatta
a legalacsonyabb aktivitast, 59,10 n/n% DNT-konverzioval és 15,57 n/n% TDA
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hozammal. Eredményeim alapjan a nemesfém-mentes ferritek Onmagukban is
katalitikusan aktivak a DNT hidrogénezésében, azonban az elért TDA hozamok
alacsony értéke indokoltta teszi palladium felvitelét a hordozok feliiletére a magasabb
aktivitas és szelektivitas elérése érdekében.

» A reakcidohémérséklet csokkentésével a DNT konverzido értéke stabil maradt,
ugyanakkor a TDA hozamokban jelent6s kiillonbségek mutatkoztak. A Pd/NiFe;O4 és
Pd/CoFe>O4 katalizatorok esetében a legmagasabb TDA hozamot 60 °C-on sikeriilt
elérni 99,8 n/n% ¢és 84,2 n/n% értékekkel. A Pd/CuFe,04 katalizator alacsonyabb
aktivitast mutatott és minddssze 54,2 n/n%-0s TDA hozamot eredményezett.

» A legnagyobb aktivitast mutaté Pd/NiFe;O4 katalizator stabilitasat négy egymast kdvetd
reakciociklusban vizsgaltam regeneralas nélkiil. A DNT konverzi6 az elsé és negyedik
ciklus ko6zott 14,3%-kal csokkent, mig a TDA hozam 99,8 n/n%-r61 38,91 n/n%-ra esett
vissza. A Pd/NiFe;O4 katalizator esetében a stabilitasi vizsgalatot kdvetéen a Pd-
veszteség 61 % volt, ami jelentés fémveszteségnek tekinthetd, és egyértelmiien
hozzéjarulhatott a TDA hozam csokkenéséhez.

» Ezen kisérletsorozat részletes leirdsa és az elért eredmények a Materials Today

Chemistry cimii folydiratban jelent meg [136].
5.4. Nemesfemekkel dekoralt amin-funkcionalizalt ferritek jellemzése

A nem funkcionalizalt ferrithordozés Pd-katalizatorok vizsgalata utdn a kutatas
kovetkez0 1épése a ferritek feliileti modositasa volt. Ennek célja a tiszta spinell fazisu, amin-
funkcionalizalt ferrithordozok eldallitdsa, a nemesfémrészecskék stabilabb rdgzitése,
valamint a kataliztorok ujrafelhasznalhatosaganak javitdsa volt. Ennek érdekében amin-
funkcionalizalt CoFe;04 és NiFe>O4 hordozokat allitottam eld, majd ezek feliiletére Pd-, Pt-
, illetve Pd-Pt-részecskéket valasztottam le. A magneses ferrithordozok amin-
funkcionalizaldsanak koszonhetden biztosithato a katalitikusan aktiv nemesfémek feliileten
torténd megkotddése a katalizator eldallitdsa sordn [90]. A fejezetben az amin-
funkcionalizalt ferrithordozos katalizatorok szerkezeti €s magneses jellemzdit, valamint
DNT hidrogénezésében mutatott katalitikus teljesitményét és ujrafelhasznalhatosagat

hasonlitom Gssze.
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5.4.1.Az amin-funkcionalizalt &tmenetifém-ferritek jellemzése

Az amin-funkcionalizalt ferrit részecskék morfoldgiai jellemzése és méreteloszlas
elemzése HRTEM felvételek alapjan tortént (39. A-B abra). A HRTEM felvételen l4thato
gdmbszerli, nagyobb aggregatumok kisebb meéretli, 4-10 nm atmérdvel rendelkezd
nanorészecskékbdl éplilnek fel (40. A-B ébra). A kobalt-ferrit gdmbdk (aggregatumok) 50.9
+ 8.2 nm atmérdével rendelkeznek (39. C dbra). Hasonld méreteloszlas figyelheté meg a
NiFe2O4 részecskék esetében is: 41,5 £ 12,9 nm (39. D dbra). Az amin-funkcionalizalt ferrit

hordozok részecskeméret analizisét a 7. tdblazat mutatja.
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39. dbra A CoFe204-NH2(A) és NiFe>O4-NH> (B) mintdk TEM felvételei és a
méreteloszlas diagramok (C, D)
7. Tablazat: Az amin-funkcionalizalt ferrit hordozok részecskeméret analizise
(nm) Atlag Szoras Min Max P90 P95 P99
CoFexO4 NH» 51 8 29 66 61 63 66
NiFe2Os NH> 41 13 21 71 61 66 71
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40. abra A CoFe204-NH2(A) és NiFe2O4-NH: (B) nanorészecskék TEM felvételei

Az amin-funkcionalizalt ferritek FTIR spektruméan beazonosithato két, a ferritekre
jellemz6 abszorpcios sav a 500 cm™ és 600 cm™' kozotti tartomanyban, valamint 400 cm’!
és 450 cm™! kozott (41. A 4bra). Az 1052 cm™! hulldmszamnal talalhato sav a C-N kotés
vegyértékrezgésének tulajdonithatd. Az 1615 cm'-nél azonositott sav, az amin csoport N—
H vegyértékrezgése. Tovabbi savok talalhatok 871 cm™, 1393 cm™!, 2874 cm™ é5 2929 cm™!
hullamszamoknal, ezek a C-O, a C-N és a C-H kotések szimmetrikus és aszimmetrikus
rezgéseihez tartoznak. Az N—H kotések vegyértékrezgési savjai konvolucidban vannak az -
OH csoportok savjaival. Az oxigéntartalmi funkcids csoportoknak koszonhetden, a
funkcionalizalt ferrit részecskék jol diszpergalhatok polaros oldoszerekben, amely jol
kihasznalhaté a Pd nanorészecskék, ferrit-felilletekre torténd, egyenletes, homogén

levalasztasara. Tovabba magneses tér segitségével gyorsan rediszpergalhatok a magneses

nanorészecskék (41. B abra).
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41. abra Az amin-funkcionalizalt ferrit részecskék FTIR spektrumai (A) €s elvalasztasuk

magneses tér segitségével (B)
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Az FTIR spektrumon megjelend C=C kotések miatt elvégeztem a mintdk CHNS
elemanalizését. A széntartalom a Pd/NiFe.O4-NH> esetében magasabb volt (6,3 toémeg%), a
Pd/CoFe;04-NH; katalizator kisebb mennyiségli szenet tartalmazott (2,5 tomeg%). A szén
jelenléte az etilénglikol €s az etanol-amin molekulak lehorgonyzasaval magyarazhat6 a ferrit
nanorészecskék felilletén. Az 0Osszes nitrogéntartalmat, amely az amino funkcios
csoportokbdl szarmazik, szintén megmértem. A legmagasabb N-tartalom a nikkel-ferrit
hordozos katalizator esetében mértem: 1,4 tomeg%, mig a kobalt- és kadmium-ferritek

esetében 0,4 tomeg%, illetve 0,5 tdémeg% volt.

Az eldallitott nanorészecskék szerkezetének igazoldsara, azaz a spinell fazis
kialakuldsanak vizsgalata céljabol rontgendiffrakciés méréseket végeztem (42. abra). A
diffraktrogramokon megtaldlhatok a (111), (220), (311), (400), (422), (511) és (440)
reflexiok 18,1°, 30,1°, 35,5°, 43,2°, 53,8°, 57,2° és 62,8° két théta szogeknél amelyek a
NiFe>Oy4 spinellhez tartoznak (PDF 10-0325). A CoFe,Os4 fazis esetében is megtalalhatok a
fent részletezett reflexiok 18,3°, 30,3°, 35,4°, 43,1°, 53,6°, 57,0° és 62,5° értékeknél (PDF
22-1086). Az XRD eredmények igazoltak a ferritek kialakulasat, és az is megallapithato,
hogy a mintdk tisztan csak a spinell fazisbol allnak, nincsenek jelen egyéb fém-oxidok
nemkivanatos szennyezoként. Az aggregatumokat felépitd nanorészecskék méretének
meghatarozasa, az XRD mérések alapjan, a reflexiok félértékszélességébdl Scherrer
modszer segitségével tortént. Az egyes nanorészecskék HRTEM képeken mérhetd méretei
Osszhangban vannak a rontgendiffrakcios mérésekkel. A NiFe2Os-NH; esetében 6 + 2 nm

volt az egyedi nanorészecskék atlagos mérete. A CoFe 04 részecskék atlaga 4 + 2 nm.

—— NiFe,0,-NH, —— CoFe,0,-NH,

(311)

Intenzitas (cps)
(111)
(220)
(400)
(422)
(511)
(440)

10 20 30 40 50 60
2 ©szdg (°)

42. dbra A CoFe;04 -NH:> és NiFe2O4-NH; katalizatorhordozok XRD vizsgalatanak

eredményei
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Az amin-funkcionalizalt ferrit mintdk magnesezési gorbéjét 30 °C hdmérsékleten
mértem rezgOmintds magnetométerrel (VSM). A CoFe>O4-NH> minta telitési
magnesezettség (Ms) érteke 36 Am?/kg volt. A magnesezettségi gorbéje keskeny hiszterézis
hurkot mutat alacsony koercitivitdssal (Hc = 1838 A/m) ¢és alacsony remanens
magnesezettséggel (Mr = 1,3 Am?/kg), ami a minta lagy ferromagneses viselkedésére utal
(43. A abra). A keskeny hiszterézis hurok azt jelzi, hogy a minta kdnnyen lemagnesezheto.
A NiFe;04-NH> minta esetében az Ms értéke 39 Am*kg, az Mr értéke pedig 0,7 Am?/kg, a

koercitiv erd pedig 708,2 A/m volt, ami lagy ferromagneses viselkedésre utal (43. B abra).

A 40 ]M(Am’/kg) B 40 M(Am*/kg)
30 30
20 20
10 10
H(A/m) H(A/m)

T 1 T T
-2x10° 2x10°  -4,0x10°  -2,0x10° ;00 20x10°  4.0x10°

43. abra A CoFe204-NH2(A) és NiFe2O4-NH» (B) mintdk magnesezettségi gorbéi
5.4.2. Az amin-funkcionalizalt atmenetifém-ferrit hordozos katalizatorok jellemzése

HRTEM segitségével vizsgaltam. A TEM felvételeken tovabbra is megfigyelheto a ferrit
részecskék gombszerli morfologidja, amely a palladium levalasztasa utan is megorizte
alakjat (44. A-B éabra). Ezek alapjan megallapithato, hogy a ferrit részecskék nem szenvedtek
szerkezeti kdrosodast a nagy energiaju ultrahanggal végzett kezelés soran, ebben az
értelemben stabil nanoszerkezetli katalizatorhordozot sikeriilt eldallitani. Az akusztikus
kavitacid hatdsdra a szemcsék nem estek szét, ami arra enged kovetkeztetni, hogy a
gombszerl aggregatumokat felépitd krisztallitokat nem gyenge mésodlagos kdlcsonhatasok
tartjak 6ssze, hanem egymassal 6szekristalyosodott (részlegesen szinterez0dott) krisztallitok
épitik fel a ferrit részecskéket A Pd/NiFe2O4-NH: és Pd/CoFe>O4-NH> katalizatorok
fazisazonositdsa XRD mérések alapjan tortént (44. C-D dbra). A diffraktogramokon
azonosithatok a nikkel-ferrit és a kobalt-ferrit hordozokra jellemzd reflexiok. Az (111) és
(200) reflexiok 40,2° és 46,7° két théta szogeknél az elemi palladiumra jellemzdk, vagyis a

redukcios 1épés hatékony volt, ezek a reflexiok mindkét minta esetében jol azonosithatok
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voltak (PDF 46-1043). Tovabba az XRD eredmények alapjan az is megéllapithat6, hogy a
katalizatorkészités 1épése soran, nem valtak ki fém-oxidok a spinell szerkezetbdl, ez azt
mutatja, hogy az eldallitott méagneses katalizatorhordozok megfeleld kémiai stabilitassal
rendelkeznek. Az XRD mérések alapjan a Pd részecskék mérete a Pd/CoFe.O4-NHaz esetében
4 + 2 nm, a Pd/NiFe,04-NH; esetében 4 + 2 nm.

Pd NiFe,0,-NH,

Pd CoFe,0,-NH,

—Pd(220)
| Intenzitas (cps) O

Intenzitas (cps) A

44. abra A Pd/CoFe>04-NH> (A, C) és Pd/NiFe>O4-NH> (B, D) katalizatorok HRTEM

felvételei és XRD mintazata

A palladium nanorészecskék nem kiilonboztethetok meg a TEM felvételeken a ferrit
részecskéktdl, amelyek a gdmbszerli aggregatumokat épitik fel, ezért ezek elhelyezkedését
elemtérkép segitségével tanulmanyoztam (45. abra). A HAADF képeken jol lathatok vilagos
¢les kontraszttal a palladium részecskék (sargaval kiemelve). A nemesfém krisztallitok a
ferrit részecske teljes feliiletén azonosithatdk, eloszlasuk a spinell felszinen egyenletes. A
CoFex04 hordozos palladium katalizator esetében, az elemtérképen jol beazonosithatok a
palladium nanorészecskék a kobalt (zold szinnel jeldlve) és vas (piros szinnel jeldlve)
kozvetlen kornyezetében, ami arra utal, hogy a nemesfém a ferrit részecskék, mint hordozok
feltiletén helyezkedik el (45. A abra). A Pd/NiFe.O4-NH> magneses katalizator esetében is

érvényes a fenti megallapitas (45. B 4bra). Az oxidfeliiletek kedvezd kémiai kdrnyezetet
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biztositanak a palladium részecskék kristalyképzddési folyamatainak, gocképzddéstdl a
kristalynovekedésig. A palladium részecskék nagy diszperzitasfoka alapjan feltételezhetjiik,
hogy a ferrit hordozon érvényesiil a halmaz effektus, amely megakadalyozza a nagyobb
részecskeméret kialakulasat. Hasonl6 megfigyelésre jutottak Sheng és munkatarsai is, akik
Fe;04@Si02 nanocs6 hordozora felvitt palladiumkatalizator esetében kimutattak, hogy a Pd
nanorészecskék nagy diszperzitasa eldsegiti a kis részecskeméret megdrzését és a szerkezeti

stabilitas fennmaradésat a hidrogénezési reakcio soran [137].

20 nm

45. abra A Pd/CoFe>04-NH> (A) és és Pd/NiFe>O4-NH> (B) katalizatorok elemtérképei

A TEM felvételeken szintén lathato a ferrit részecskék gombszerli alakja, amely a
platina levélasztdsa utan is megmaradt (46. A-B abra). A katalizatorok fazisazonositasa XRD
mérések alapjan tortént (46. C-D abra). A diffraktogramokon tovabbra is azonosithatok a
nikkel-ferrit és a kobalt-ferrit hordozokra jellemzd reflexiok. A Pt/CoFe2O4-NHz és
Pt/NiFe2O4-NH> katalizator esetében platina reflexioit 39,8° (111), 46,3° (200) és 67,5°
Pt(220) 20 szognél azonositottam (PDF 04-0802). A rontgendiffrakcios mérések alapjan a
Pt részecskék mérete a Pt/CoFe>O4-NH> esetében 3 + 2 nm, a Pt/NiFe>O4-NH> esetében 3 +

2 nm volt.
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46. abra A Pt/CoFe204-NH; (A, C) és Pt/NiFe>O4-NH> (B, D) katalizatorok HRTEM

felvételei és XRD mintazata

A kobalt-ferrit hordozds katalizatorok elemtérképén megfigyelhetd, hogy a platina jel,
a kobalt és vas altal lefedett teriiletrdl szarmazik, vagyis a Pt részecskék a hordozo feliiletére
kristalyosodtak ki, és nem alkotnak 6nallé aggregatumokat a ferrit részecskéktdl tdvolabbi
tertileteken (47. A abra). Tovabba az is megfigyelhetd, hogy a kobalt és vas jele az
elemtérképen egyazon terliletekre mutat, ez arra utal, hogy a Co és Fe nem jelenik meg kiilon
fazisok formdjaban (pl. oxid formak). A nikkel-ferrit hordozos katalizatorok esetében a
platina jelenléte elszortan, a ferrit hordozok altal lefedett teriileteken volt kimutathaté (47. B
abra). Az elemtérképek alapjan ugyanakkor megfigyelhetd, hogy a Pt/NiFe,Os—NH>
mintaban a platina kisebb részecske-csoportosulasokat képez, kevésbé egyenletes az

eloszlasa, mint a Pt/CoFe>Os—NH> mintaban.
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47. abra A Pt/CoFe204-NH; (A) és és Pt/NiFe>O4-NH> (B) katalizatorok elemtérképei

A Pd-Pt/CoFe.O4—NH: ¢és Pd—Pt/NiFe:Os—NH: katalizatorok TEM felvételei jol
szemléltetik a nemesfém-nanorészecskék kis méretét és egyenletes eloszlasat a ferrit
hordozok feliiletén (48. A és B abra). Az ilyen jellegli morfoldgia fokozott fém—hordozé
érintkezést tesz lehetové, ami kedvezhet a nemesfémek és a ferrit hordozo kozotti
kolesonhatasok kialakuldsénak, és ezaltal hozzajarulhat katalizatorok fokozott aktivitdsdhoz
¢s stabilitdsdhoz. Az XRD eredmények alapjan a nemesfémek jelenléte a két nemesfémet
tartalmazo katalizatorokban is kimutathato volt (48. C és D abra). A Pd-Pt/CoFe>O4-NH>
katalizator diffraktogramjan a pallddium reflexiéit 40,1° (111), 46,7° (200) és 2 67,5° (220)
20 szognél azonositottam (PDF 046-1043). Az elemi platina 39,8° (111), 46,3° (200) és
67,5° (2202 O szognél eredményezett reflexids csucsokat (PDF 04-0802). A Pd-Pt/NiFe>Os-
NH> katalizator esetében a palladium ¢€s a platina (111) és (200) reflexioja 40,1° és 46,6°,
valamint 39,8° és 46,3° 20 szognél talalhato (PDF 46-1043 és PDF 04-0802). A hordozok
jellegzetes spinell reflexioi szintén azonosithatok, amelyek a CoFe20s—NH: és NiFe:O+—NH2
fazisok stabil kristalyszerkezetét igazoljak a nemesfémek felvitele utdn is. A
rontgendiffrakcios mérések alapjan a Pd-Pt/CoFe.O4-NH: katalizator esetében a Pd
részecskék mérete 3 = 2 nm, a Pt részecskék mérete 3 + 2 nm. A Pd-Pt/NiFe;Os-NH;

katalizator esetében a Pd részecskék mérete 3 + 2 nm, a Pt részecskék mérete 4 + 2 nm.
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48. dbra A Pd-Pt/CoFe;04-NH: (A, C) és Pd-Pt/NiFe.O4-NH: (B, D) katalizatorok
HRTEM felvételei és XRD mintazata

A Pd-Pt/CoFe>O4—NH> és Pd—Pt/NiFe;Os—NH; katalizatorokrol késziilt elemtérképek
a hordozéelemek (Co/Ni és Fe) homogén, egymadssal azonos teriileteken megjelend
eloszlasat mutatjadk, ami a spinell ferrit hordozok szerkezeti stabilitdsat igazolja a
nemesfémek felvitele utan is (49. abra). Az aggregatumok egyszerre tartalmaznak Pd és Pt
nanorészecskéket is, ami arra utal, hogy a két nemesfém térben szoros kozelségben
helyezkedik el a hordozo feliiletén. Ez az elrendezddés novelheti a fém—fém, valamint a
fém—hordozé érintkezési feliiletet, ami kedvezd lehet a nemesfémek kozotti szinergikus

kolecsonhatasok kialakulasahoz.

. | il =920 . Sum e

49. dbra A Pd-Pt/CoFe>04-NH:> (A) és és Pd-Pt/NiFe;O4-NH> (B) katalizatorok

elemtérképet
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5.4.3. Az amin-funkcionalizalt atmenetifém-ferrit hordozos katalizatorok katalitikus

eredményei

A nemesfémmentes amin-funkcionalizalt ferrithordozos katalizatorok katalitikus
aktivitasat szintén 60 °C reakciohdmérsékleten és 20 bar hidrogénnyomason teszteltem. A
CoFe>04-NH> katalizatorhordozé alkalmazasaval 63,01 n/n% % DNT konverziot és 24,64
n/n% TDA hozamot sikeriilt elérni (50. A &bra), mig a NiFe»O4-NH; katalizatorhordozo
esetében 61,18 n/n % DNT konverzidt, illetve 23.19 n/n % TDA hozamot ért el (50. B dbra).

O DNT konverzié(n/n%) © TDA hozam (11:’11%)|
A 100 ~100 B 100+ -100
~ 80 80 = 80- 30
= 60 O Uleo 2 2 60- o Oteo =
N O £ g £
g 0 § ¢ g
g 404 40 & E 404 g U 40 S
& 204 ® Yl & & 204 oM 'Lao =
0frooo O © Lo 040 O & L0
0 60 120 180 240 0 60 120 180 240
t (perc) t (perc)

50. abra A CoFe204-NH:z (A) és a NiFe2O4-NHz (B) hordozok DNT konverzidja és a TDA

hozama a hidrogénezési 1d6 fiiggvényében

A palladdiumtartalmi amin-funkcionalizalt ferrithordozds katalizatorok katalitikus
aktivitasanak vizsgalata soran lathatjuk, hogy a Pd/CoFe>04-NH: katalizator alkalmazasaval
nagy reakciosebességet sikeriilt elérni, mig Pd/NiFe.O4-NH: esetében a reakcidsebesség
lassul a hémérséklet csokkentésével. A teljes DNT atalakulds rovid reakcioidé utan
bekovetkezett, mar 40 perc elteltével nem volt detektalhaté a kiinduldsi anyag mindkét
katalizator esetében 60 °C hdmérsékleten torténd hidrogénesést kovetden (51. A és C 4bra).
A TDA hozam 98 n/n% felett volt mérhetd 120 perc elteltével, a legmagasabb hdmérsékleten
végezve a hidrogénezést a Pd/CoFe204-NH> (98,9 n/n%) és Pd/NiFe;O4-NH> (99,9 n/n%)
katalizatorok alkalmazasa mellett (51. B és D 4bra). Mindkét katalizator esetében az atmeneti
termék teljes mennyisége tovabb alakult a céltermékké 120 perc hidrogénezést kovetden, 60
°C reakcidhomérséklet mellett. A termékszelektivitas, 2,4-TDA-ra vonatkozoan 99 n/n%
felett alakult 60 °C hémérsékleten végzett reakcidok soran a kobalt-ferrit €s nikkel-ferrit

hordozods Pd katalizatorok esetében.
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51. d&bra A DNT konverzi6 ¢s TDA hozam valtozasa a hidrogénezési idok fiiggvényében
kiilonb6z6 hdmérsékleten a Pd/CoFe,O4-NHoz (A, C) és Pd/NiFe.O4-NH: (B, D)

katalizatorok alkalmazasaval

A Pd/CoFe>04-NH; és Pd/NiFe>O4-NH: katalizatorok alkalmazasaval kimagaslé DNT
konverzio, TDA hozam és TDA szelektivitas érheté el. A katalizatorok élettartam
vizsgalatanak céljabol ujra és Ujra leteszteltem a két katalizatort, 4 cikluson keresztiil, 60 °C
hémérsekleten és 20 bar hidrogénnyomas mellett. A DNT konverzié ¢és a TDA hozam
esetében sem tapasztaltam szignifikans visszaesést (52. dbra). A katalizatorok megorizték

aktivitasukat négyszeri hasznalatot kovetden.
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52. 4bra A DNT konverzi6 és a TDA hozam véltozasa a hidrogénezési id6 fiiggvényében a
Pd/CoFe;04-NH: (A, C) és Pd/NiFe;04-NH> (B, D) katalizatorok ujrafelhasznalési tesztjei

soran

A teljes DNT-konverziot rovid id6 alatt (30 perc) sikeriilt elérni a Pt/CoFe,Os-NH
katalizator alkalmazaséaval 60 °C hidrogénezési hdmérsékleten (53. A abra). A Pt/NiFe>O4-
NH: katalizator katalitikus aktivitasa lassabb volt, 60 perc hidrogénezi id0 elteltével sikertilt
elérni a teljes DNT konverziét 60 °C-on (53. B 4dbra). A maximadlis TDA hozam 99,98 n/n%
(Pt/CoFe204-NH>) €s 99,92 n/n% (Pt/NiFe;04-NH3) volt 60 °C reakciohdmérséklet esetén
(53. C és D abra).
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53. 4bra A DNT konverzi6 és TDA hozam valtozasa a hidrogénezési 1dok fliggvényében
kiilonb6zd hdmérsékleten a Pt/CoFe2O4-NHz (A, C) és Pt/NiFe,04-NH> (B, D)

katalizatorok alkalmazasaval

Mivel a Pt/CoFe,04-NH; és a Pt/NiFe;O4-NH; katalizatorok kivalo DNT-konverziot
¢és TDA-hozamot értek el, igy az ujrafelhasznalhatosagukat is megvizsgaltam. A
katalizatorokat regeneralas nélkiil, négy ciklusban vizsgéltam 60 °C hdmérsékleten €s 20 bar
hidrogénnyomason. A DNT konverzi6 és a TDA hozam esetében sem tapasztaltam
szignifikans visszaesést (54. abra). A katalizatorok megdrizték aktivitdsukat négyszeri
hasznalatot kovetden.
A 24-TDA, mint fétermék mellett GC mérések soran detektdltam a részlegesen
hidrogénezett atmeneti termékeket is, ezek a 4-amino-2-nitrotoluol (4A2NT) és a 2-amino-
4-nitrotoluol (2A4NT). A Pt/CoFe204-NH; és Pt/NiFe>O4-NH; katalizatorok esetében az
atmeneti termék teljes mennyisége tovabb alakult a céltermékké 120 perc hidrogénezést

kovetden 60 °C reakciohomérséklet mellett.
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54. dbra A DNT konverzi6 és a TDA hozam véltozasa a hidrogénezési id6 fiiggvényében a
Pt/CoFe204-NH2 (A, C) és Pt/NiFe;04-NH: (B, D) katalizatorok ujrafelhasznalasi tesztjei

soran

A két nemesfémet tartalmazod amin-funkcionalizalt ferrithordozds katalizatorok
katalitikus aktivitasat is megvizsgaltam. Mindkét katalizator kivalé DNT konverziot ért el
(55. A és B abra). A Pd-Pt/CoFe>04-NH> katalizator gyorsabban reagalt, a teljes konverziot
rovid 1don beliil (20 perc) érte el 60 °C-on és 20 bar hidrogénnyoméson. A Pd-Pt/NiFe>O4-
NH: katalizator 40 perc elteltével 60 °C-on és 20 bar-on végzett hidrogénezés utan érte el a
teljes DNT-konverziot.

A TDA-hozam mindkét katalizator esetében hasonld volt (55. C és D dbra), 99,9 n/n% Pd-
Pt/CoFe204-NH: és Pd-Pt/NiFe;O4-NH> katalizatort alkalmazva 60 °C-on és 20 bar

hidrogénnyomason.
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55. 4bra A DNT konverzi6 ¢s TDA hozam valtozasa a hidrogénezési idok fiiggvényében
kiilonb6zd homérsékleten a Pd-Pt/CoFe2O4-NH:z (A, C) és Pd-Pt/NiFe,O4-NH> (B, D)

katalizatorok alkalmazasaval

A két nemesfémet tartalmazo katalizatorok jrafelhasznalhatosagat is teszteltem (56.
abra). A katalizatorokat itt is négy ciklusban vizsgaltam, regeneralas nélkiil 60 °C
hémérsekleten €s 20 bar hidrogénnyoméson regeneralas nélkiil. A DNT konverzi6 és a TDA
hozam is kival6é maradt négy felhasznalatot kdvetden is.

A Pd-Pt/CoFe>O4-NH;> és Pd-Pt/NiFe,O4-NH; katalizdtorok esetében az 4tmeneti termék
(4A2NT, 2AN4NT) teljes mennyisége tovabb alakult a céltermékké mar 30 perc

hidrogénezeést kovetden 60 °C reakcidhdmérséklet mellett.
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56. dbra A DNT konverzi6 és a TDA hozam véltozasa a hidrogénezési id6 fiiggvényében a
Pd-Pt/CoFe04-NH> (A, C) és Pd-Pt/NiFe>O4-NH; (B, D) katalizatorok ujrafelhasznalasi

tesztjei soran

A nemesfémmel moddositott amin-funkcionalizalt ferrit hordozés katalizatorok
fémtartalmat mérés eldtt €s négy egymast kovetd reakciociklus utan ICP-OES mérésekkel
hatdroztam meg (8. tdbldzat). A vizsgalatok alapjan minden esetben csekély mértékii
fémveszteség volt megfigyelhetd, ami a katalizatorok szerkezeti és kémiai stabilitdsara utal.
A fémtartalom csokkenése minden esetben 1-7% kozotti volt, ami a katalizatorok kedvezo
fémstabilitasira és regeneralas nélkiili ujrafelhasznalhatdsagara utal. Osszességében
megallapithat6, hogy az amin-funkcionalizalt ferrit hordozos katalizatorok hatékonyan
gatoljadk a fémkivalast, ezéltal hozzdjarulnak a katalizdtorok hosszu tava szerkezeti

stabilitdsdhoz és gazdasdgos Ujrafelhasznalhatdosagahoz.
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8. tablazat: Az amin-funkcionalizalt ferrithordozos katalizatorok nemesfémtartalma mérés

elott és 4. ciklus utan

Név Ciklus | Fémtartalom
(m/m%)
Pd Pt
Pd/CoFe>;04 NH> 1. 5,05 | -
4, 4,68 | -
Pd/NiFe,Os NH> 1. 3,96 | -
4, 3,78 | -
Pt/CoFe20O4 NH> 1. - 4,31
4, - 4,21
Pt/NiFe,Os_NH: 1. - 4,02
4, - 3,86
Pd-Pt/CoFe;O4 NH> 1. 3,96 | 0,91
4, 3,83 10,83
Pd-Pt/NiFe;O4 NH> 1. 3,69 | 0,82
4, 3,51 | 0,76

Az amin-csoportok jelenléte kedvezden befolyasolhatjia a nemesfémek
hordozofeliileten torténd rogziilését. A nitrogénatom nemkotd elektronparja révén
koordinativ, illetve adszorpcids jellegli kdlcsonhatés alakulhat ki a fémion-prekurzorokkal,
valamint a redukcidt kovetden képz6dd nemesfém-részecskék feliileti atomjaival. Ez
eldsegithett a nemesfémek egyenletesebb levalasat, mérsékelheti az aggregaciot, és
hozzdjarulhat az aktiv fémfazis stabilitdsdnak novekedéséhez. A  kedvezObb
ujrafelhasznalhatosdg és a kisebb mértékli fémveszteség ezért az amin-csoportok
jelenlétéhez kapcsolodd fémrogzitd hatassal, valamint a modosult hordozofeliilet egyiittes
szerepével értelmezhetd.

Fontos ugyanakkor kiemelni, hogy az amin-funkcionalizalt katalizatorok kedvezdbb
stabilitasa nem rendelhetd kizardlag az amin-csoportok jelenlété¢hez. Az alkalmazott
a nemesfémrészecskék eloszlasat is befolyasolhatta. Az amin-funkcionalizalt ferritek
gdombszerli aggregatumokat alkottak, amelyek kisebb, egymaéssal Osszekristdlyosodott
nanokrisztallitokbol épiiltek fel. A nemesfémrészecskék méretében ugyanakkor nem volt
kimutathat6 olyan jelentds csokkenés, amely 6nmagdban magyarazna a stabilitas javulasat.
Ennek alapjan a kedvezdbb Ujrafelhasznédlhatdsdg Osszetett szerkezeti és feliiletkémiai

hatasként értelmezhetd, amelyhez az amin-csoportok fémrogzitd szerepe, a modosult
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hordozofeliilet, valamint a nemesfémek hordozén vald egyenletesebb eloszlasa egyiittesen

jérulhatott hozza.

5.4.4. Nemesfémekkel dekoralt amin-funkcionalizalt ferrit katalizatorok eredményeinek

Osszefoglalasa

» Az XRD vizsgalatok megerésitették a ferrit fazisok kialakulasat, tovabba igazoltak,
hogy a mintdk kizarolag spinell fazisbol allnak, nincsenek jelen egyéb fém-oxidok
nemkivéanatos szennyezoként.

» A TEM felvételek alapjan a ferrit részecskék gombszerii alakja a nemesfémek
levalasztasat kovetden is megmaradt, ami a hordozok szerkezeti stabilitasat igazolja.

» A Pd/NiFe;O4—NH; és Pd/CoFe.O4+—NH> katalizatorok diffraktogramjain az elemi
palladiumra jellemzd reflexiok, mig a Pt/NiFe;O4s—NHz és Pt/CoFe2Os—NH2 mintak
esetében az elemi platindra jellemz6 reflexiok egyértelmiien azonosithatok voltak, a
nemesfémek jelenléte a két nemesfémet tartalmazo katalizatorokban is kimutathat6 volt,
ami a redukcios folyamatok sikeres lejatszodasat bizonyitja. Az XRD mérések a spinell
fazis reflexidoinak megdrzését is alatamasztottdk, igazolva, hogy a nemesfémek felvitele
nem befolyésolta kedvezdtlentiil a hordozok kristalyszerkezetét.

» CoFe;Os4—NH, hordozé alkalmazasaval 63,01 n/n% DNT-konverzid és 24,64 n/n%
TDA-hozamot sikeriilt elérni, mig a NiFeoO4—NH> hordoz6 esetében 61,18 n/n%
konverzi6 és 23,19 n/n% hozam adddott. Ezek az eredmények azt jelzik, hogy az amin-
funkcionalizalas kedvezden befolyéasolja a hordozok katalitikus tulajdonsagait, azonban
a nemesfémek hidnyaban a katalitikus aktivitds korlatozott marad, igy a reakcid
hatékonysaganak noveléséhez a katalizdtorok nemesfémmel torténd modositasa
elengedhetetlen.

» A palladium-, platina- ¢és kétfémes (Pd-Pt) amin-funkcionalizalt ferrit hordozos
katalizatorok katalitikus aktivitdsanak vizsgalata alapjan megallapithatd, hogy
mindegyik rendszer kiemelkedd teljesitményt mutatott a DNT hidrogénezése soran. A
Pd/CoFe;04—NH; és Pd/NiFe.O4—NH: katalizatorok 60 °C-on teljes DNT-konverziot
értek el 40 percen beliil, a TDA hozam pedig 98 n/n% felett alakult 120 perc reakcididd
utan. A termékszelektivitas 2,4-TDA-ra vonatkozoan 99 n/n% folotti értéket mutatott,
ami a reakcid nagyfoku irdnyitottsagat és a mellektermékek minimalis képzddését jelzi.
A Pt/CoFeOs—NH> minta esetében a teljes DNT-konverzié mar 30 perc elteltével
bekovetkezett 60 °C-on, mig a Pt/NiFe2Os—NH> rendszer 60 perc alatt érte el ugyanezt.
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A TDA hozam mindkét esetben kozel 100 n/n% volt, ami a nemesfémek kivalo
hidrogénezési aktivitdsara utal. Az atmeneti intermedierek (4A2NT ¢és 2A4NT)
mennyisége a reakcid eldrehaladtaval folyamatosan csokkent, €s 120 perc utan teljesen
TDA-4 alakult. A kétfémes Pd—Pt rendszerek (Pd—Pt/CoFe;O4—NH; és Pd—Pt/NiFe;O4—
NH>») katalitikus aktivitasa rendkiviil gyors volt. A Pd—Pt/CoFe>Os—NH; katalizator mar
20 perc alatt teljes DNT-konverziot ért el 60 °C-on, mig a Pd—Pt/NiFe.O4+—NH>
katalizator 40 perc alatt érte el ugyanezt. A TDA hozam mindkét esetben 99,9 n/n%
volt.

A katalizatorok ujrafelhasznalhatdsagi vizsgalatai alapjan mind a Pd-, Pt-, mind a Pd—
Pt-amin-funkcionalizalt ferrit katalizdtorok kivald stabilitassal rendelkeznek. Négy
egymast kovetd katalitikus ciklus sordn — regeneraldas nélkiil — sem a DNT-
konverzidban, sem a TDA hozamban nem volt kimutathato jelentds csdkkenés, ami a
katalizatorok szerkezeti integritasara és kémiai stabilitasara utal. A reakciok soran a
fotermék tovabbra is a 2,4-TDA maradt, mig az intermedierek mennyisége a reakcioido
novelésével teljesen eltlint

Osszességében megéllapithato, hogy az amin-funkcionalizalt ferrit hordozok kedvezd
alapot biztositottak a nemesfém-részecskék diszpergalasahoz és stabilizalasdhoz. A
négy egymast kovetd reakciociklus utan mért csekély fémveszteség arra utal, hogy
ezekben a rendszerekben er6sebb fém-hordozd kolcsonhatas alakulhatott ki, mint a
kordbban vizsgélt nem funkcionalizalt ferrit katalizatorok esetében. Ugyanakkor a
stabilitas javuladsa nem kizardlag az amin-csoportok jelenlétével magyarazhato, mivel a
a nemesfém-részecskék eloszlasat is befolyasolhatta. A katalizatorok magas aktivitésa,
magneses visszanyerhetdsége ¢és kedvezd Ujrafelhaszndlhatosdga alapjan ezek a
rendszerek igéretesek lehetnek ipari szempontbdl is relevans aromas nitrovegyiiletek
hatékonyabb ¢s fenntarthatobb hidrogénezésére.

A Pd-tartalmu amin-funkcionalizalt ferrit katalizatorok eredményeit a International

Journal of Molecular Sciences cimil folyoiratban publikaltam [138].
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6. Osszefoglalas

A kutatdisom soran magneses elven szepardlhatd, regenerdlds nélkiil
ujrafelhasznalhatd, nagy aktivitasti katalizatorok kifejlesztésén dolgoztam, amelyek
hatékonyan alkalmazhatok a dinitro-toluol hidrogénezésében toluilén-diamin eldallitasa
céljabol. A fejlesztés soran kiilonb6zé hordozdkat — krom-dioxidot (CrO2), maghemitet,
kiilonféle ferriteket és amin-funkcionalizalt ferritek — valamint ezek nemesfémmel (Pd, Pt)
modositott valtozatait vizsgéltam, a katalitikus aktivitds, szelektivitds ¢€s stabilitas
szempontjabol. A kutatomunkam alatt 4 hordozotipussal, dsszesen 11 katalizatort allitottam

eld. A katalizatorok legfontosabb tulajdonsagait az 9. tablazatban foglaltam Gssze.

9. tiblazat Az el6allitott katalizatorok katalitikus aktivitasa és stabilitisa DNT
hidrogénezése soran (katalizis paraméterei 150 ml 0,05 mol/L. DNT-oldat, 4 6ra, 60 °C, 20
bar H, 0,1 g katalizator)

Max Max , Fémtartalom
5 . ax . Hozam Fémtartalom .
, . Aktiv konverzichoz ., Hozam konverzié 4, ciklus utéan
Név Hordozé L . ... konverzio (%) (m/m%)
fazis sziikségesidé (%) (%) . (m/m?%)
(%) . 4. ciklus Pd Pt
(perc) 4, ciklus Pd Pt
Pd/Cro; Cro; pd 60 100 99,9 100 655 452 - 44 -
Pd/maghemit Maghemit Pd 40 100 82,6 100 796 4,93 - 4,08 -
Pd/NiFe,0. NiFe204 Pd a0 100 99,8 83 389 434 - 1,69 -
Pd/CoFe,0. CoFe;0s pd 40 100 95,9 - - 308 - - -
Pd/CuFe;0s CuFe,0, pd 120 99,9 54,2 = = 3,82 =

A Pd/CrO; katalizator teljes DNT-konverziot ért el, azonban a TDA hozam erdsen
hémérsékletfiiggdnek bizonyult: 60 °C-on 99,9 n/n%, mig 30 °C-on mindossze 57 n/n%

érteket adott. A stabilitds vizsgalat sordan a TDA hozam jelentds csokkenése volt
megfigyelhetd, ami az aktiv fazis leoldodasanak tulajdonithatd. Ennek kovetkeztében a
Pd/CrO; katalizator bar aktiv, stabilitasa korlatozott.

A Pd/maghemit katalizator szintén teljes DNT-konverziot eredményezett 40 perces
reakcioidé mellett. A TDA hozam maximalisan 82,6 n/n% volt, amelyet a
reakciohOmérséklet emelése csak mérsékelten befolyasolt. A  katalizator jo
ujrafelhasznalhatosdgot mutatott: négy egymast kovetd ciklus utan is =80 n/n% felett maradt

a TDA hozam, mikézben a Pd-veszteség mindossze 17,2 %- nak bizonyult, ami jelentds
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mértékili kioldodasra utal, igy indokoltd teszi a fémstabilitas tovabbi javitasat a katalizator
hosszu tavh szerkezeti és funkcionalis stabilitadsanak biztositasa érdekében.

A Pd/ferrit alapa katalizatorok koziil a Pd/NiFe.Os rendszer bizonyult a
leghatékonyabbnak, 99,8 n/n% TDA hozamot eredményezve 60 °C-on. Ezzel szemben a
Pd/CoFe;04 katalizator 84,2 n/n%-os, mig a Pd/CuFe>04 katalizator minddssze 54,2 n/n%-
os TDA hozamot adott. Az aktivitdsi sorrend tehat egyértelmlien a kovetkezdként
hatarozhatd6 meg: Pd/NiFe;O4>Pd/CoFe;O4>Pd/CuFe;Os. A Pd/NiFe;O4 katalizator
ugyanakkor aktivitdscsokkenést mutatott az ujrafelhasznalasi tesztek sordn, amit 61 %-os
Pd-veszteség kisért, jelezve, hogy a regeneralasi eljarasok sziikségesek a hossza tavu
stabilitas biztositasa érdekében.

Az amin-funkcionalizalt ferrit hordozoék oOnmagukban is mérsékelt katalitikus
aktivitast mutattak (kb. 60% DNT-konverzio, 24% TDA hozam), azonban nemesfémmel
modositva aktivitasuk ¢€s szelektivitasuk jelentésen javult. A Pd/CoFe.Os—NH: ¢és
Pd/NiFe>O4—NH; katalizatorok 60 °C-on 40 percen beliil teljes DNT-konverziot értek el, a
TDA hozam pedig 98 n/n% felett alakult 120 perc reakcioidét kovetden. A Pt/CoFe,Os—NH>
katalizator esetében a teljes konverzié mar 30 perc alatt bekovetkezett, mig a Pt/NiFe;Os—
NH> minta 60 perc alatt érte el ugyanezt. A TDA hozam mindkét esetben 99,9 n/n% volt.
A két nemesfémet tartalmazd Pd—Pt/amin-funkcionalizélt ferrit katalizatorok rendkiviil
gyorsnak bizonyultak a Pd-Pt/CoFe>Os—NH2: katalizator 20 perc alatt, a Pd-Pt/NiFe2Os—NH:
pedig 40 perc alatt érte el a teljes DNT-konverziot, mikozben a TDA hozam mindkét esetben
99,9 n/n% volt. A katalizatorok regeneralas nélkiili, négy egymast kovetd
ujrafelhasznalhatdsagi tesztjei alapjan sem a DNT-konverziéban, sem a TDA hozamban nem
volt kimutathato jelentds csokkenés. A reakcidk soran a fétermék minden esetben a 2,4-TDA
maradt, mig az intermedierek (4A2NT, 2A4NT) mennyisége a reakcioidd nodvelésével
teljesen eltiint.

Osszességében megallapithatd, hogy az amin-funkcionalizalds jelentésen javitja a
ferrit hordozok fémrogzitd képességét, erdsebb kolcsonhatast kialakitva a nemesfém és a
hordoz6 kozott, ami hatékonyan meggatolja a nemesfém kioldodasat. Ez lehetdvé teszi a
nemesfémek finom diszpergalasat és a katalizator szerkezeti stabilitdsdnak megérzését. Az
igy eldallitott, nemesfémmel dekoralt amin-funkcionalizalt ferrit katalizdtorok magas
aktivitdsuk, kivald ujrafelhasznalhatosaguk ¢és magneses szeparalhatésaguk révén
alkalmasak ipari  1éptékli, kOrnyezetbarat aromdas nitrovegyiilet-hidrogénezési

folyamatokban val6 alkalmazasra.
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Summary

During my research, 1 focused on the development of highly active, magnetically
separable catalysts that can be reused without regeneration and are effectively applicable in
the hydrogenation of dinitrotoluene (DNT) to produce toluene diamine (TDA). During the
development process, various supports were investigated — including chromium dioxide
(CrO2), maghemite, several ferrite materials, and their amine-functionalized counterparts —
along with their precious metal-modified forms (Pd, Pt), with respect to catalytic activity,
selectivity, and stability. In total, 11 catalysts were prepared using four different types of

supports. The most important properties of the catalysts are summarized in Table 9.

Table 9 Catalytic activity and stability of the catalysts produced during DNT
hydrogenation (catalysis parameters: 150 ml 0.05 mol/L DNT solution, 4 hours, 333 K, 20
bar H, 0,1 g catalyst)

Time for Max .
Aktive max Max L Yield Metal content Metal content
Sample Support _ conversion (%) (wi%) 4, cycles (wt%)
phase cnnve-rsmn %) (%) (%) 4. cycles  Pd - Pd -
(min) 4. cycles
Pd/Cro, Cro, pd 60 100 99,9 100 655 4,52 - 44
Pd/maghemit Maghemit Pd 40 100 826 100 79,6 4,03 - 4,08 -
Pd/NiFe,0: NiFe204 pd 40 100 99,8 83 389 434 - 169 -
Pd/CoFe;0, CoFe,0, pd 40 100 95,9 398 - - -
Pd/CuFe,0, CuFe,0, pd 120 99,9 54,2 3,82

The Pd/CrO; catalyst achieved complete DNT conversion; however, the TDA yield
proved to be highly temperature-dependent: at 60 °C it reached 99.9 n/n%, whereas at 30 °C
it decreased to only 57 n/n%. During the stability test, a significant decline in TDA yield
was observed, which can be attributed to the leaching of the active phase. Consequently,
although the Pd/CrO; catalyst is catalytically active, its long-term stability remains limited.

The Pd/maghemite catalyst also achieved complete DNT conversion within 40
minutes of reaction time. The maximum TDA yield was 82.6 n/n%, which was only
moderately affected by an increase in reaction temperature. The catalyst demonstrated good
reusability: even after four consecutive cycles, the TDA yield remained above =80 w/w%,

while the Pd loss was only 17.2%, indicating a significant degree of leaching and
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highlighting the need for further improvement of metal stability to ensure the long-term
structural and functional integrity of the catalyst.

Among the Pd/ferrite-based catalysts, the Pd/NiFe;O4 system exhibited the highest
efficiency, achieving a TDA yield of 99.8 wt% at 60 °C. In comparison, the Pd/CoFe>O4
catalyst produced a yield of 84.2 wt%, while the Pd/CuFe;O4 catalyst achieved only 54.2
wt%. Accordingly, the catalytic activity can be clearly ranked as follows: Pd/NiFe;O4 >
Pd/CoFe>O4 > Pd/CuFe,04. However, the Pd/NiFe,O4 catalyst showed activity loss during
reusability tests, accompanied by a 61% Pd loss, indicating that regeneration procedures are
necessary to maintain long-term stability.

The amine-functionalized ferrite supports exhibited moderate catalytic activity on their
own (approximately 60% DNT conversion and 24% TDA yield). However, both the activity
and selectivity were significantly enhanced upon modification with precious metals. The
Pd/CoFe204—NH2 and Pd/NiFe.O4+—NH; catalysts achieved complete DNT conversion
within 40 minutes at 60 °C, yielding over 98 wt% TDA after 120 minutes of reaction time.
In the case of the Pt/CoFe2Os—NHacatalyst, complete conversion was achieved within only
30 minutes, whereas the Pt/NiFe.O4—NH> sample required 60 minutes to reach the same
level. In both cases, the TDA yield approached 99.9 wt%.

The Pd—Pt/amine-functionalized ferrite catalysts proved to be extremely fast, with the
Pd-Pt/CoFe,04—NH: catalyst achieving complete DNT conversion in 20 minutes while the
Pd-Pt/NiFe;O4—NH: catalyst achieved complete DNT conversion in 40 minutes, with a TDA
yield of 99.9 n/n% in both cases.Reusability tests conducted over four consecutive cycles
without regeneration revealed no significant decrease in either DNT conversion or TDA
yield. In all cases, 2,4-TDA remained the predominant product, while the partially
hydrogenated intermediates (4A2NT and 2A4NT) were fully converted into the desired
product as the reaction time increased.

In conclusion, amino-functionalization significantly enhances the metal retention
ability of ferrite supports by strengthening the interaction between palladium and the
support, effectively preventing noble metal leaching. This enables fine dispersion of the
noble metals and preserves the structural stability of the catalyst. The resulting noble-metal-
decorated amino-functionalized ferrite catalysts, with their high activity, excellent
reusability, and magnetic separability, are suitable for industrial-scale, environmentally

friendly hydrogenation of aromatic nitro compounds.
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7. Uj tudomanyos eredmények
1. tézis

Elsoként allitottam elé krom-dioxid nanoszalakbol kiindulva, palladium(II)-nitrat alkoholos
oldatdban, akusztikus kaviticio alkalmazésaval, palladium nanorészecskékkel modositott
magnesezheté Pd/CrO, katalizatort. Kimutattam, hogy az igy eldallitott katalizator
alkalmazasaval a 2,4-dinitro-toluol 2,4-toluilén-diaminnd térténd hidrogénezése

megvalosithato.

2. tézis

Megéllapitottam, hogy vas(III)-citratobol kindulva, polietilén-glikol kozegben, akusztikus
kavitacio alkalmazdsaval (115 W, 19,43 kHz) goethit [a-FeO(OH)] és ferrihidrit
[Fe10014(OH)2] prekurzorokon keresztiil a polietilén-glikol termikus oxidacidja soran
magneses vas-oxid nanorészecskék (maghemit) allithatok elé. A prekurzorok jelenlétét XRD
méréssel tamasztottam ala. Az igy eldallitott magneses nanorészecskék alkalmazhatdk
magnesesen szeparalhato Pd-tartalmu katalizator eldallitasara 2,4-toluilén-diamin szintézise

céljabol.
3. tézis

Megallapitom, hogy a NiFe>O4 hordozé amin(NH2)-csoportokkal torténd funkcionalizalasa
hatékonyan ndveli az abbdl eldallitott Pd-tartalmti katalizator stabilitasat, gatolva a
katalitikusan aktiv fazis lemosodasat azaltal, hogy erds fém-hordozo6 kolcsonhatéas alakul ki.
Az igy eldallitott Pd/NiFe;O4+—NH> rendszer négy egymast kovetd hidrogénezési ciklus
soran, regeneralds nélkiil is alacsony (<4,6%) nemesfém-kiold6dast mutat, szemben a

funkcionalizalatlan Pd/NiFe;O4 katalizator jelentds (>61%) veszteségével.

4. tézis

Megallapitottam, hogy etilénglikolos kozegben etanol-amin felhasznéalasaval eldallitott
amin-funkcionalizalt nikkel-ferrit tiszta spinell NiFe;O4 fazist eredményez mellékfazisok
kialakuldsa nélkiil. Ezzel szemben a szonokémiai és égetéses modszer kombinacidjaval
szintetizalt, nem funkcionalizalt minta esetében jelentés mennyiségii mellékfazis NiO

(bunsenit) és FeNiz(awaruit) jelenik meg.
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5. tézis

Megallapitom, hogy Pd-ionok alkoholos kdzegbdl, szonokémiai iton torténd redukcidjaval
levalaszthatok Pd nanorészecskék atmenetifém-ferrit hordozok feliiletére anélkiil, hogy a
ferrit-fazisok atalakulndnak egyéb fém-oxidokkda. Az altalam alkalmazott, katalitikusan
aktiv fazis kialakitasat biztositd szonokémiai eljards azért jelentds, mert a magas
hémérsékleten, hidrogénnel torténd aktivalas elkeriilhetd, amely a ferrit hordozok
fazisatalakuldsaval jarna. Akusztikus kavitaciés moddszerrel, alkoholt hasznalva
redukaloszerként, gyors katalizadtor aktivalasi 1épés valosithatdo meg, amely magas
katalitikus aktivitdssal rendelkez6, magnesesen szeparalhatd, pallddiumtartalmu

hidrogénez6 katalizatort eredményez.
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