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1. Bevezetés

A 2,4-dinitro-toluol (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 jelentOségili ipari alapanyag, toluol-diizocianat
(TDI) el6allitasanak  kozbensd terméke, amely vegylilet fdéleg a rugalmas
poliuretinhabokban és elasztomerekben hasznalatos. A DNT katalitikus hidrogénezése
soran katalizatorként leggyakrabban szén, szilicium-dioxid és aluminium-oxid hordozoéra
felvitt &tmenetifémeket (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 tulajdonsadguk, tovabba a diszpergalhatésaguk alkalmassd teszi Oket
katalizatorhordozoként torténd felhasznalasra. A kiilonb6z6 oxidok (szilikatok, aluminium-
oxid) ¢és szén nanoszerkezetek (szén nanocsovek, grafén, korom) jol adszorbedljdk a
kiilonb6z6 szerves anyagokat és kotik meg a katalitikusan aktiv fém részecskéket (Pd, Pt).
Tovabbi elényiik, hogy jol diszpergalhatok folyadék kozegben, aminek kdszonhetden a
reaktans molekuldk szaméra konnyen hozzaférhetdk a katalitikusan aktiv fémek a hordozé
szemcsék feliiletén. A kivald diszpergdlhatdsag ebben az értelemben elényds, azonban a
reakcio végeztével a katalizatort szlikséges visszanyerni a reakciokdzegbdl, ami egy stabil
diszperzi6 esetében nem egyszerti. Kiillonbozo szeparacios technikakat, ipari technologidkat
kell alkalmazni, mint a sziirés €s a centrifugalas. A katalizatorokat lehetséges formazni,
beldliik pelleteket és egyéb geometriai formakat préselni, pasztillazni, amelyek konnyen
ilepithetdk, ezaltal visszanyerhetok. Az emlitett megoldas hatranya, hogy a katalizator
fajlagos feliilete csokken. Ennek kovetkeztében mérséklddik a katalitikus folyamatok soran
végbemend feliileti adszorpcidos €s kemiszorpcios 1€épések szdma, ami kedvezOtleniil
befolyasolhatja a reakcid hatékonysagat, példaul a konverzid és 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 elkeriilhetok magneses nanorészecskék katalizatorhordozoként torténd
alkalmazaséaval. A magneses nanorészecskék jol diszpergalhatok a reakcidelegyben, illetve
meglehetésen nagy fajlagos feliilettel rendelkeznek, ezaltal hatékony katalizatorhordozok
lehetnek. A reakci6 befejezése utdn a magneses nanokatalizatorok konnyen izolalhatok az
oldatbol egyszeri magneses elvalasztassal, elkeriilve igy a hagyomdanyos szlirési €s

centrifugaldsi modszerekkel jaro katalizatorveszteséget.



2. Célkitiizés

PhD-munkam soran a Kooperativ Doktori Program, illetve a PROGRESSIO Mérnoki
Iroda Kft. tdmogatasaval olyan intelligens, magneses elven szeparalhaté katalizatorok
kifejlesztése volt a célom, amelyek eredményesen alkalmazhatok toluilén-diamin
szintézisére dinitro-toluol hidrogénezése soran, tovabba a reakcid 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 reakcidban még
kevéssé feltart. Kiilonosen kevés adat all rendelkezésre olyan katalizatorrendszerekrol,
amelyeknél a magas DNT-konverzio és TDA-hozam mellett a katalizator egyszerii
szeparalhatdsaga, regeneralds nélkiili Ujrafelhasznédlhatosaga és a nemesfémveszteség
mértéke is vizsgalatra keriil. Ezért munkém soran a katalitikus aktivitds mellett a magneses
visszanyerhetdség €s a fémstabilitas is meghatarozo fejlesztési szempont volt.

A kutatomunka sordn ezért kiilonb6zé 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 elérhetd magneses oxidot, a maghemit esetében egy vas-oxid alaptl hordozot,
mig a CoFexO4, NiFe20s4 és CuFe;Os4 mintdkon keresztiil kiilonbozd ferrithordozokat
vizsgaltam. A nemesfém-részecskék stabilabb feliileti rogzitése érdekében a ferrithordozok
amin-funkcionalizalt valtozatait is eldallitottam.

A katalizatorok 0Osszeallitdsdnal arra torekedtem, hogy a fenti hordozokra épiild
nemesfém-tartalmi rendszerek katalitikus aktivitdsa Osszehasonlithaté legyen a DNT
hidrogénezésében. A kutatds soran Osszesen tizenegy katalizatort vizsgaltam; ezek kozott
palladium-, platina-, valamint pallddium—platina-tartalmi rendszerek is szerepeltek.
Teljesitménytiket elsdsorban a DNT-konverzio és a TDA-hozam alapjan értékeltem.

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

alkalmaztam. A maghemit és a nem funkcionalizalt ferritek eldéllitdsanal szonokémiai



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.



3. Alkalmazott kisérleti és vizsgalati modszerek

A kutatas soran felhasznalt anyagok

A magneses katalizatorhordozok eléallitasahoz 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 (II)-nitrat-hexahidrat (Ni(NO3) - 6 H>O, Thermo Fisher GmbH)
Kobalt (II)-nitrat-hexahidrat (Co(NO3)> - 6 H,O, Reanal)

Réz (II)-nitrat-dihidrat (Cu(NOs)2 - 2 H20O, Reanal)
Vas(II)-nitrat-nonahidrat (Fe(NO3)s3 -9 HoO, VWR Int.)

Etilén-glikol (HOCH>CH>OH, VWR Int.)

Etanol-amin (NH2CH>CH>OH, Merck)

Natrium-acetat (CH;COONa, ThermoFisher GmbH)

A magneses katalizatorok eldallitasahoz felhasznalt anyagok:

Pallddium (II)-nitrat dihidrat, (Pd(NO3); - 2 H2O, Merck)
Hidrogén-hexakloro-platinat (H2PtCls, Reanal)
Hidrazin-hidrat (N2H4 - H20), (Sigma Aldrich)

Etanol (CoHsOH, VWR Int.)

Hidrogénezéshez felhasznalt anyagok:

2,4-dinitrotoluol (DNT), (C7HsN204, Sigma Aldrich)
Nitrobenzol, (CsHsNO2, Acros Organics)

Metanol (CH;OH, VWR Int.)

Hidrogén (H>, Messer) (5.0-4s tisztasagu)

Eloallitasi modszerek

Kutatdsom sordn 4 hordozotipussal, 0Osszesen 11 Kkatalizatort allitottam elo.
Kiprobaltam egy, a kereskedelmi forgalomban kaphaté magneses nanoanyagot (CrOz),
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
eldallitottam. A nanorészecskék felillete NH> csoportokat tartalmaz, amelyek eldsegitik a
részecskék vizes kozegben wvald diszpergalhatosdgat. A j6  diszpergéalhatdsag
kulcsfontossagu tényezd a katalitikus folyamatokban, mivel az aggregacid csokkenti a
részecskék aktiv feliiletét. Mindemellett a magneses nanorészecskek konnyen
visszanyerhetdk a reakciokozegbdl kiilsd magneses tér hatdsara, ami nagymértékben

csOkkentheti az tizemeltetési koltségeket és a katalizatorveszteséget az elvalasztas soran.



A hagyomanyos oxid illetve C-alapu katalizatorok eldallitdsa soran miutan levalasztottak a
katalitikusak aktiv fém so6jat vagy annak oxidjat a hordozé feliiletére, sziikség van inert
atmoszféraban (nitrogén, argon) hodkezelésre, majd egy aktivalasi 1épésre (legtobbszor
hidrogén gézzal torténo redukcio), amelynek hatasara 1étrejon az elemi allapoti katalitikusan
aktiv forméja a nemesfémeknek. Mivel ez az utobbi 1épés magas homérsékleten (300-400
°C) torténik, ezért ez az eljaras magneses tulajdonsagi fémoxidok (magnetit, maghemit,
krém-dioxid, ferritek) esetében nem hasznéalhatod, mert azok termikusan nem stabilak ilyen
hémérsékleten. Ebben az esetben alternativ katalizator eldallitasi modszert kell alkalmazni.
Idealis megoldas lehet a méagneses részecskék feliiletén szonokémiai iton torténd nemesfém
levalasztas. Igy a nemesfém prekurzorok alkoholos oldatdban térténd ultrahangos
kavitdcioval a ferritrészecskék feliiletén 1évé nemesfém nanorészecskék redukalddnak
[125]. Ily moddon hatékonyan eldallithatok nemesfémeket tartalmazd magneses

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

A CrO2 hordozo kivélasztasat magneses tulajdonsaga, kereskedelmi elérhetdsége,
valamint katalizdtorhordozdoként vald Gjszerli alkalmazhatésaga indokolta. A Magtrieve™
néven ismert CrO, a szakirodalomban els6sorban magnesesen visszanyerhetd
oxidaloszerként szerepel. Ugyanakkor a rendelkezésemre all6 szakirodalmi adatok alapjan
nem taldltam olyan kdzleményt, amelyben palladium nanorészecskéket CrO2 nanoszéalak
feliiletére, alkoholos kdzegben végzett szonokémiai redukcidval valasztottak volna le 2,4-
DNT hidrogénezése céljabol. A magnesesen szeparalhatdo Pd/CrO; hidrogénezd katalizator
eldallitasa soran a palladium nanorészecskéket alkoholos kdzegbdl valasztottam le a CrOz
nanoszalak feliiletére Hielscher homogenizator segitségével. Palladium-nitrat-dihidrat (0,25
g) sot oldottam 50 ml etanolban, majd 2,00 g krom-dioxidot adtam hozza, hogy 5 tomeg%
Pd/CrO; katalizatort allitsak el6. Az 5 tomeg% Pd-tartalom kiindulési, &sszehasonlitd
katalizator-Osszetételként kertilt kivalasztasra, mivel a DNT hidrogénezésére vonatkozé
szakirodalomban tobb esetben hasonld nemesfémtartalmi hordozos katalizatorokat
alkalmaztak. A CrO; nanoszalakat Hielscher UIP1000hDT nagyhatékonysagu
homogenizatorral diszpergaltattam 3 percig (115 W, 19,43 kHz). Az ultrahangos kezelés
egyrészt elosegitette a CrO> részecskeék diszpergalasat az alkoholos kdzegben, masrészt

javitotta a Pd(Il)-ionok €s a hordozoéfeliilet kozotti érintkezést. Az alkohol redukalo hatasa



kovetkeztében a  Pd(Il)-ionok elemi palladdiummé redukalodtak, igy kiilon
hidrogénatmoszféras, magas hdmérsékletli 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-hordozé érintkezést eredményezhet, mint a kilon eldallitott
fémnanorészecskék utdlagos fizikai keverése vagy impregnélasa. Ez utdbbi esetben a
fémrészecskék rogziilése kevésbé kontrollalt lehet, ami a katalizator stabilitasat ¢és
ujrafelhasznalhatdséagat is kedvezétleniil befolyéasolhatja. Ennek alapjén a katalitikusan aktiv
fazist kozvetleniil a hordozo feliiletén alakitottam ki, szonokémiai moédszerrel, alkoholt
alkalmazva redukaloszerként. Az ultrahanggal végzett kezelést kovetéen a Pd/CrO:
katalizatort méagnes alkalmazédsival elvalasztottam a folyadékkozegtl, majd etanollal

tobbszor atmostam, €s egy €jszakan keresztiil 105 °C-on szaritdészekrényben szaritottam.
Maghemit hordozos palladium katalizator eloallitasa

A maghemit nanorészecskéket, mint katalizatorhordozét szonokémiai és égetési
modszer kombindcidjaval éllitottam eld. El6szor 3,5 g vas(11I)-citrat-hidratot 20 g polietilén-
glikolban diszpergaltattam Hielscher UIP 1000HDT homogenizator segitségével 3 percen
keresztiil. A PEG400 kivalasztasat az indokolta, hogy szobahdmérsékleten folyékony, poliol
jellegli kdzeg, amely megfeleld viszkozitdsa miatt alkalmas a vas-prekurzor diszpergaldsara
¢s az ultrahangos homogenizalasra.

A szonokémiai kezelés soran fellép az akusztikus kavitacio jelensége. A folyamat
lényege, hogy a folyadékokat intenziv ultrahangos hatasnak tessziik ki, ekkor a folyékony
kozegbe bejutd hanghullamok nagy, illetve alacsony nyomadsu ciklusokat hoznak létre. A
folyadékban létrejové nyomas csokkenés az olddszer géznyomasanak csokkenését idézi eld,
amelynek hatdsara az elegyben néhdny mikrométer atmérdjii gézbuborékok képzddnek.
Ezek a buborékok pulzald novekedést végeznek egészen addig, amig a folyadék térfogat
nagyobb nyomasu tartoméanyaba jutnak, ahol a nyomasnovekedés hatasara 6sszeroppannak.
Ezen a ponton (,,hot spot”) hatalmas energia szabadul fel. A felszabadul6 energia hatdsara a
poliol bazist diszperzids kozegben a nitrat sok bomlasat kovetden nagy diszperzitadsfoku
fém-oxid, valamint fém-hidroxid nanorészecskék alakulnak ki. A PEG 400 alapu diszperzid
szine vorosre valtozott a szintézis soran, ami azt jelzi, hogy vas-hidroxid és vas-oxihidroxid

kolloid képzdédott. A szonokémiai kezelést kovetden 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
izzitast alkalmaztam az esetlegesen visszamaradd széntartalmi maradvanyok
mennyiségének mérséklése érdekében.

A hordozo eléallitdsat kdvetden 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 hatékonysagi ultrahangos homogenizatorral kezeltem 3 percig.
Ezutan a katalizatort neodimium madagnessel eltavolitottam a diszperziobdl, etanollal
tobbszor atmostam ¢és egy ¢éjszakan at 105 °C-on szaritdszekrényben szaritottam. A
katalizator aktiv formaban van, mivel a pallddiumionok a diszperzidés kozeg (alkohol)
hidroxil csoportjainak redukalé hatdsa miatt elemi részecskékké redukalodtak. Ennek
koszonhetden a katalizatornak nincs sziiksége mas utokezelésre, nem kell hidrogén

atmoszféraban redukalni, igy a katalizator eldallitasi eljarasa egyszertisodik.
Atmenetifém-ferrit hordozés palladium katalizatorok elédllitisa

A kobalt-, réz- és nikkeltartalmt ferrit nanorészecskéket a maghemit szintéziséhez
hasonld6 modszerrel, kétlépéses eljarassal szintetizaltam, amely a fentebb részletezett
szonokémiai és égetéses modszerbdl allt. Az elsd 1épésben a vas (III)-nitrat-nonahidratot és
az megfeleld atmenetifém prekurzort feloldottam 20 g polietilénglikolban, majd az oldatokat
3 percig Hielscher UIP1000 Hdt homogenizatorral diszpergaltattam (130 W, 19 kHz).

A masodik 1épésben Bunsen-¢g6 langjat hasznalva leégettem a polietilén-glikolt a fém-oxid,
illetve a fém-hidroxid feliiletérdl egy kerdmia tégelyben. A ferrit-hordozdokra 5 tomeg%
palladiumot vittem fel. Ez Gigy tortént, hogy 0,25 g palladium-nitrat-dihidratot feloldottam
50 ml etanolban, majd az oldathoz 2,00 g ferritet (Ni, Co, vagy Cu-ferrit) is adtam. A
diszperziokat Hielscher homogenizatorral kezeltem 3 percig. A diszperzios kozeg, mint
redukaloszer (etanol) hatasara a Pd-ionok elemi palladium részecskékké redukalodtak,
ugyanis az alkoholok hatékony redukaldszerek nemesfém nanorészecskék eldallitdsa soran.
Ezutan a mintdkat Nd-magnessel eltavolitottam a folyadékfazisbol, etanollal tobbszor

ismételve atmostam, majd szaritdszekrényben egy €jszakan keresztiil 105 °C-on szaritottam.



Amin-funkcionalizalt atmenetifém-ferrit hordozos katalizatorok szintézise

Az amin-funkcionalizalt ferrit magneses katalizatorhordozdkat modositott
koprecipitacios modszerrel szintetizaltam. 50 ml etilén-glikolban vas(III)nitrat nonahidratot
¢s az adott atmeneti fém (Co vagy Ni) nitrat sdjat oldottam. Tovabbi 100 ml etilén-glikolban
12,30 g (15 mmol) natrium-acetatot oldottam fel, és haromnyakt lombikban 100 °C-ra
melegitettem visszafolyaté hiitd alatt, folyamatos kevertetés kdzben. A fém-prekurzorok
oldatat hozzaadtam a glikolos natrium-acetat oldathoz, melyhez 35 ml etanol-amint is adtam,
majd 12 6rén keresztiil forraltam reflux alkalmazasa mellett. Ezt kovetden a lehtittt oldatot
centrifugaldssal (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 szaritdszekrényben 105 °C-on
szaritottam. Az amin-funkcionalizalt ferritek feliiletére a palladium ¢és platina
nanorészecskéket Hielscher UIP100 Hdt nagyenergidji homogenizatorral valasztottam le
alkoholos kozegbdl. Els6 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-tartalmt
katalizator készitése esetén 0,21 g dihidrogén-hexakloro-platinat komplexet oldottam fel 50
ml etanolban és adtam hozza a 2,00 g atmenetifém-ferritet, illetve 1 ml hidrazin-hidratot is
alkalmaztam. Ezt kovetden ultrahanggal keltett kavitacio energiajat hasznaltam fel, hogy
biztositsam a redukcios folyamat energiasziikségletét. Ezutan a katalizatorokat neodimium
magnessel eltavolitottam a diszperziobol, etanollal tobbszor dtmostam és egy ¢€jszakan 4t
105 °C-on szaritdészekrényben szaritottam. A fent leirtak alapjan 4,5 tomeg% Pd-t €s 0,5
tomeg% Pt-t tartalmazo kétfémes (Pd-Pt) katalizatort is eldallitottam.

Vizsgalati modszerek

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

készitettem.



A magneses nanorészecskék feliilletén 1évé funkcids csoportokat Fourier-
transzformécios infravords spektroszkopiaval (FTIR) azonositottam, Bruker Vertex 70
spektroszkop segitségével. A spektrumokat transzmisszids iizemmodban, 600-4000 cm™
hullamszam 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.

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

Lorentz-komponensének szélessége alapjan hatarozta meg a szoftver.

Az eléallitott mintak széntartalmanak meghatarozasahoz Vario Macro tipusit CHNS
elemanalizatort alkalmaztam. A mintak elégetése 99,995 % tisztasagh oxigénatmoszféraban
tortént, az inert atmoszféra 99,995 % tisztasagu 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 sordn 50 mg mintat mértem be On foliaba. A kiértékeléshez Vario EL

szoftvert hasznaltam.

A nanorészecskék magneses jellemzése vizhiitéses Weiss tipusit elektroméagnesen
alapul6 rezgdmintds magnetométer rendszerrel tortént, amely miliszernek a megtervezése ¢és
megépitése a Debreceni Egyetemen valdsult meg. A mintaelOkészités sordn a mérésekhez
20 mg pormintabdl késziiltek a pelletek. A magnesezettség (M) a magneses tér (H)

fiiggvényében lett mérve 795775 A/m térerdsségig szobahdmérsékleten.

A katalizatorok fajlagos feliiletének (SSA, m?/g) meghatdrozésa nitrogén adszorpcios-

deszorpcids mérések révén tortént Micromeritics ASAP 2020 tipusi szorptométerrel. A



nitrogénadszorpcios izotermakat 77 K-en, a nitrogén forraspontjan rogzitették. A fajlagos

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

A magneses katalizatorok fémtartalmat Varian 720 ES induktiv csatoldsu 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 eldkészitése egy 900 °C-os hdkezeléssel kezdddott, majd az égetési maradékot
kiralyvizben (3:1 ardnyu sésav és salétromsav elegyében) oldottam fel 200 °C-on. A mérések

3 kiilonboz6 hullamhosszon torténtek a spektralis zavarasok kiszlirése érdekében.

A hidrogénezési tesztek sordn 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 pum).
Harom analitikai standardot, a 2,4-dinitrotoluolt, a 2,4-toluilén-diamint és a 2-metil-5-
nitroanilint hasznaltam a mintak elemzéséhez. A befecskendezett minta térfogata 1 pl volt
¢s 200:1 arany splitet (higitast) haszndltam. Héliumot hasznaltam vivégazként allandé 2,28

ml/perc aramlési sebesség mellett.
Katalitikus hidrogénezés

A katalitikus hidrogénezési eljaras egy Biichi Uster picoclave tipusu reaktorban tortént
folyamatos kevertetéssel (1000 fordulat/perc). A dinitrotoluol hidrogénezését minden
esetben metanolos oldatban végeztem négy kiilonb6zd hémérsékleten (30 °C, 40 °C, 50 °C,
60 °C), amit egy termosztat melegitett fel a megfelel6 homérsékletre. A H>-gédz nyomasa 20
bar volt, amit egy nyomasszabalyzo6 tartott allandd értéken. A hidrogénezéshez hasznalt
Az elegyet (150 ml) a reaktor rozsdamentes acél edényébe toltottem. A mérések soran a
reaktorbdl adott idokozonként (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, katalizatormennyiség, hidrogénnyomas ¢€s
keverési koriilmények mellett tortént, ezért a katalizatorok egymashoz viszonyitott
teljesitménye Osszehasonlithato. A mintak Osszetételét gazkromatografia segitségével
hatdroztam meg. A mérés segitségével meghataroztam a DNT konverzigjat, illetve a
keletkezett TDA koncentraciojat. A termékek ¢és melléktermékek azonositasat és

mennyiségiik meghatarozasat standard mintak segitségével valositottam meg. A katalitikus
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vizsgélatok soran nemesfémmentes hordozékontrollokat is végeztem annak megallapitasara,
hogy a magneses hordozok onmagukban milyen mértékben jarulnak hozzd a 2,4-DNT
atalakulasadhoz és a TDA képzddéséhez.

A katalizatorok stabilitasa érdekében elengedhetetlen kovetelmény az erds fém és hordozo
kozotti kolesonhatas, ennek érdekében Ujrafelhasznéldsi teszteket végeztem. A hasznalt
katalizatorokat regeneralas nélkiil teszteltem négy cikluson keresztiil 60 °C-on és 20 bar
hidrogénnyoméson. Minden reakcidciklus utan a katalizatort kiils0 magnes segitségével
valasztottam el a reakcidelegytdl, 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.

A katalizatorok aktivitasat a DNT konverziojanak (X%) kiszamitasaval hatdroztam meg a

kovetkezo egyenlet szerint:

elreagalt npnT

X% = - 100 (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
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4. Uj tudomanyos eredmények
1. tézis

Elsoként allitottam elé krom-dioxid nanoszalakbol kiindulva, palladium(II)-nitrat alkoholos
oldataban, akusztikus kavitacié alkalmazasaval, palladium nanorészecskékkel modositott
magnesezhetd Pd/CrO; katalizatort. Kimutattam, hogy az igy eldallitott katalizator
alkalmazasdval a 24-dinitro-toluol 2,4-toluilén-diaminna torténd hidrogénezése

megvaldsithatd
2. tézis

Megallapitottam, hogy vas(III)-citratobol kindulva, polietilén-glikol kdzegben, akusztikus
kavitacié alkalmazasaval (115 W, 19,43 kHz) goethit [a-FeO(OH)] ¢és ferrihidrit
[Fe10014(OH)2] prekurzorokon keresztiil a polietilén-glikol termikus oxidadcidja soran
magneses vas-oxid nanorészecskék (maghemit) allithatok eld. A prekurzorok jelenlétét XRD
méréssel tamasztottam ala. Az igy eldallitott magneses nanorészecskék alkalmazhatdk
magnesesen szeparalhatd Pd-tartalmu katalizator eléallitdsara 2,4-toluilén-diamin szintézise

céljabol.
3. tézis

Megallapitom, hogy a NiFe2O4 hordoz6 amin(NH2)-csoportokkal torténd funkcionalizalasa
hatékonyan noveli az abbol eldallitott Pd-tartalmu katalizator stabilitasat, gatolva a
katalitikusan aktiv fazis lemosodasat azaltal, hogy erds fém-hordozo6 kolcsonhatés alakul ki.
Az igy eldallitott Pd/NiFe2Os—NH: rendszer négy egymast kovetd hidrogénezési ciklus
soran, regeneralds nélkiil is alacsony (<4,6%) nemesfém-kioldodast mutat, szemben a

funkcionalizalatlan Pd/NiFe,O4 katalizator jelentds (>61%) veszteségével.
4. tézis

Megallapitottam, hogy etilénglikolos kdzegben etanol-amin felhasznélasaval eldallitott
amin-funkcionalizalt nikkel-ferrit tiszta spinell NiFe.O4 fazist eredményez mellékfazisok
kialakulasa nélkiil. Ezzel szemben a szonokémiai és égetéses mddszer kombinacidjaval
szintetizalt, nem funkcionalizalt minta esetében jelentds mennyiségii mellékfazis NiO

(bunsenit) és FeNiz(awaruit) jelenik meg.

12



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 maoddszerrel, alkoholt hasznalva
redukaloszerként, gyors katalizdtor aktivalasi 1épés valosithatdo meg, amely magas
katalitikus aktivitdssal rendelkez6, magnesesen szeparalhatd, pallddiumtartalmu

hidrogénezd katalizatort eredményez.
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5. Osszefoglalas

A kutatdisom soran magneses elven szepardlhatd, regenerdlds nélkiil
ujrafelhaszndlhatd, nagy aktivitasti katalizatorok kifejlesztésén dolgoztam, amelyek
hatékonyan alkalmazhatok a dinitro-toluol hidrogénezésében toluilén-diamin eldallitasa
céljabol. A fejlesztés soran kiillonbozé hordozdkat — krém-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, sszesen 11 katalizatort allitottam

eld. A katalizatorok legfontosabb tulajdonsagait az 1. tdblazatban foglaltam Gssze.

1. tablazat Az eloallitott katalizatorok katalitikus aktivitasa €s stabilitaisa 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
. . Max ., Hozam Fémtartalom X
A . Aktiv konverziéhoz _. Hozam konverzié 4, ciklus utédn
Név Hordozé L . ... konverzié (%) (m/m%)
fazis sziikségesidd (%) (%) . (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 82,6 100 796 493 - 408 -
Pd/NiFe,0, NiFe204 pd a0 100 99,8 83 389 434 - 169 -
Pd/CoFe,0. CoFe;0s pd 40 100 95,9 - - 308 - - -
Pd/CuFe; 0, CuFe;04 Pd 120 999 54,2 - - 3,82 -

A Pd/CrO; katalizator teljes DNT-konverziot ért el, azonban a TDA hozam erésen
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
reakci6idd mellett. A TDA hozam maximalisan 82,6 n/n% volt, amelyet a
reakciohOmérséklet emelése csak mérsékelten befolyasolt. A  katalizator jo
ujrafelhasznalhatdsdgot 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 1.

Table 1 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
e max Max Yield conversion Yield Metal content Metal content
Sample Support . conversion (%) (wi%) 4, cycles (wt%)
phase conve-rslon %) (%) (%) 4. cycles  Pd - Pd -
(min) 4. cycles
Pd/Cro, Cro, Pd 60 100 99,9 100 655 452 - a4
Pd/maghemit Maghemit Pd 40 100 82,6 100 79,6 4,93 - 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 99,9 542 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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