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Témavezetői ajánlás 

Prekob Ádám anyagmérnök hallgatót 2015. év I. szemeszterének ideje alatt volt szerencsém 

megismerni, azzal a kéréssel keresett fel, hogy szeretne tanszékünkön kutatási feladatokba be-

kapcsolódni. Több innovatív ötlete is volt az önálló kutatási tevékenység elindításához, ezekből 

több olyan, a nanoszerkezetű anyagok világához kapcsolódó elképzelése is volt, amely tökéle-

tesen illeszkedett tanszéken folyó kutatási témákhoz.  Érdeklődési körének megfelelően a na-

noszerkezetű katalizátorok fejlesztésével és tesztelésével kezdett el foglalkozni. Elsajátította a 

heterogén katalízis elméleti alapjait, valamint azokat a laboratóriumi gyakorlatokat, amelyekkel 

az elmúlt évek során hatékony kutatómunkát tudott végezni. Ádám megtanulta azoknak a mű-

szereknek a biztonságos kezelését, mind elméleti és mind pedig gyakorlati téren, amelyekkel 

szép eredményeket tudott felmutatni. Jól ért az infravörös spektroszkópiához, termogravimet-

riai analízishez, szorptometriához, ezeket a módszereket felhasználja az általa előállított termé-

kek jellemzésére, ezekkel találkozhatunk az általa publikált folyóirat cikkekben, és konferencia 

előadásokon. Szerzője 12, társszerzője 15 rangos folyóiratban megjelent publikációnak, jelen-

leg 104-es impakt faktorral rendelkezik és több mint 180 hivatkozása van a Google Scholar 

alapján. Hazai és nemzetközi konferenciákon számolt be kutatási eredményeiről poszterek vagy 

előadások formájában. 2019-ben Új Nemzeti Kiválósági Ösztöndíjat, 2020-ban Kooperatív 

Doktori Ösztöndíjat nyert, amelyeket azóta sikeresen teljesített. 2023-ban ismételten elnyerte 

az ÚNKP ösztöndíjat. A laboratóriumban otthonosan mozog, gyakorlatias és innovatív hozzá-

állásával bármilyen rábízott feladatot el tud végezni. Az eddig elért eredményei, valamint mun-

kamorálja és innovatív szemléletmódja, amely kibontakozott az elmúlt, közel kilenc év alatt, 

egyértelműen alátámasztja azt, hogy feltétlenül alkalmas a kutatói pályára. A disszertációban 

bemutatott munka színvonalas és eredményekben gazdag doktori kutatói tevékenységet támaszt 

alá, ennek alapján is alkalmasnak tartom Ádámot a PhD fokozat megszerzésére. 

 

 

 

 Dr. Vanyorek László  
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Rövidítésjegyzék 

Hordozók és előállítás: 

- MWCNT – Multi-walled Carbon Nanotubes – többfalú szén nanocsövek 

- BCNT – Bamboo-like Carbon Nanotubes – bambusz szerkezetű szén nanocsövek 

- CSA – Carbon Snake Activated – aktivált szénkígyó 

- CCVD – Catalytic Chemical Vapour Deposition – katalitikus kémiai gőzfázisú bontás 

Vizsgálati módszerek: 

- XRD – X-ray Diffraction – röntgendiffrakció 

- TEM – Transmission Electron Microscopy – transzmissziós elektronmikroszkópia 

- P90 - Részecskék méreteloszlását jellemző érték, amelynél a részecskék 90%-a kisebb átmé-

rőjű 

- SEM – Scanning Electron Microscopy – pásztázó elektronmikroszkópia 

- XPS – X-ray Photoelectron Spectroscopy – röntgen-fotoelektron spektroszkópia 

- GC – Gas Chromatography – gáz kromatográfia 

- ICP-OES - Inductively coupled plasma optical emission spectroscopy - Induktív-csatolású 

plazma optikai emissziós spektrometria  

- TG – Thermogravimetry – termogravimetria 

- FTIR - Fourier-transformation X-ray spectroscopy - Fourier-transformation X-ray spect-

roscopy  

Hidrogénezés: 

- AN – anilin 

- NB – nitrobenzol 

- XNB – nitrobenzolkonverzió 

- YAN - anilinhozam 
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1. Bevezetés 

Az anilin (AN) egy szerves, gyűrűs aminvegyület, amelynek jelentős ipari felhasználása van. 

Legfőbb felhasználási területei a festékgyártás, gyógyszer- és műanyaggyártás, gumigyártás, 

illetve robbanószerek előállítása. Ipari mennyiségben elsősorban nitrobenzol (NB) katalitikus 

hidrogénezésével állítják elő, Az előállításhoz elsősorban palládium, platina, és nikkel katali-

zátorokat alkalmaznak, jellemzően alumínium-oxid vagy aktív szén hordozón. A szénalapú 

hordozók a legelterjedtebb katalizátorhordozók közé tartoznak, mivel nagymennyiségben áll-

nak rendelkezésre, továbbá szerkezetük jól alakítható az igények szerint. Leggyakrabban kü-

lönböző aktív szeneket használnak, mivel nagy fajlagos felületük és jól szabályozható porozi-

tásuk van, amelyek a legfontosabb hordozótulajdonságok közé tartoznak katalitikus felhaszná-

lás során. Számos esetben azonban a katalitikusan aktív fém részecskék jelentős része nem, 

vagy nehezen hozzáférhető helyeken alakulnak ki a reaktánsok számára, amely negatívan be-

folyásolja a reakciót sebesség és termékhozam szempontjából is. Ennek a megoldására létre-

hozhatunk különböző nagy szabályossággal rendelkező hordozót, ezáltan befolyásolhatjuk az 

aktív fém részecskéinek méretét, eloszlását, a fém-hordozó kölcsönhatás erősségét, illetve a 

termékszelektivitást is. A szenek tulajdonságainak befolyásolására az egyik legígéretesebb le-

hetőség a dópolás. Dópolás során különböző heteroatomokat (nitrogén, bór, foszfor, kén stb.) 

építhetünk be a szén szerkezetébe, ezáltal befolyásolhatjuk a hordozó mikroszerkezetét, illetve 

a fizikai és kémiai tulajdonságait is. A dópolás legegyszerűbb módja az in-situ dópolás, ebben 

az esetben olyan szénforrást bontunk el termikusan a hordozó előállításához, amely tartalmazza 

a kívánt heteroatomot. A dópolás különösen hasznos lehet katalitikus folyamatokban is, ugyanis 

a heteroatomok lehetővé teszik a katalitikusan aktív fémrészecskék erős, stabil megkötését, to-

vábbá elektrondonorként is részt vehetnek a katalitikus reakcióban, amely bizonyítottan fo-

kozza a katalizátor hatékonyságát. A szénalapú hordozók legnagyobb hátránya az elválasztás, 

amelyet az esetek döntő többségében szűréssel valósítanak meg, ami egy drága és körülményes 

folyamat az ipari megvalósításban.  

Célkitűzés 

Kutatómunkám során nitrobenzol katalitikus hidrogénezésére alkalmas új és hatékonyabb ka-

talizátorok fejlesztését tűztem ki célul. Az elsődleges célom olyan alternatív katalizátorhordo-

zók előállítása, amelyek a legelterjedtebb aktív szén hordozóktól előnyösebb tulajdonságokkal 
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rendelkeznek. Ennek eléréséhez speciális szerkezetű szeneket állítok elő, anyagvizsgálati mód-

szerekkel jellemeztem őket, majd palládiumrészecskékkel a felületükön vizsgáltam nitrobenzol 

hidrogénezésében.  Referenciamintaként egy a kereskedelemben kapható „Norit” márkanevű 

hordozóból 5 m/m%-os elméleti Pd tartalmú katalizátort készítettem és teszteltem. A fejlesztés 

során előállított katalizátorok esetében azonos módszerrel szintén 5 m/m%-os elméleti Pd tar-

talmat alakítottam ki. A leghatékonyabb katalizátoron kísérleteket tervezek végezni az egyszerű 

visszanyerés megvalósítására, mivel a szénhordozós katalizátorok jellemzően nehezen elvá-

laszthatók a folyadékközegtől, ugyanis stabil szuszpenziót képeznek a folyadékközeggel, így a 

termékkel is. Ennek érdekében olyan szénalapú katalizátort tervezek előállítani, amelynek fe-

lületén mágneses nanorészecskéket alakítok ki, ezáltal mágneses tér alkalmazásával gyorsan és 

hatékonyan elválaszthatók lesznek.  

Munkám során a PhD képzés alatt előállított több mint 20 szén alapú katalizátorból összesen 

ötöt mutatok be, amelyeken egy-egy problémának a megoldásán dolgoztam. Kitűzött céljaim 

között szerepelt az anyagtranszport javítása a katalizátor és a reaktánsok között, a fajlagos fe-

lület növelése, fém-hordozó kölcsönhatás vizsgálata (fémlemosódás mértéke mechanikai 

igénybevétel hatására), illetve a katalizátor visszanyerésének a javítása. 
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2. Irodalomkutatás 

2.1. A katalizátorok és jelentőségük 

Napjainkban számos olyan kémiai reakció ismert, amely önmagától nem, csak nagy energiabe-

fektetés hatására játszódik le. Mivel ez gyakran nem kivitelezhető vagy nem gazdaságos, ezért 

a reakciókban katalizátorokat alkalmaznak. A katalizátorok segítségével alacsonyabb aktiválási 

energiájú (Ea) reakcióutat nyithatunk meg, így lényegesen alacsonyabb energia befektetése is 

elégségessé válik (1. ábra). 

 

1. ábra: A katalitikus reakciók sematikus ábrája [1] 

Megkülönböztetünk homogén és heterogén katalízist: homogén katalízis esetében a katalizátor 

és a reaktánsok azonos fázisban, míg heterogén esetében különböző fázisban vannak. Kataliti-

kus reakcióban a reakciósebesség meghatározó paramétere, hogy a reaktánsok mekkora gyako-

risággal érintkeznek egymással, ezért a homogén katalízis jellemzően lényegesen hatékonyabb, 

hiszen molekuláris szinten képesek reakcióban lépni. Ennek ellenére a heterogén katalízis az 

elterjedtebb, mivel a legtöbb esetben a katalizátor eltávolítása homogén esetben nem, vagy csak 

körülményesen valósítható meg.  
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Heterogén katalitikus folyamatokban a katalizátor jellemzően szilárd, a reaktánsok pedig gáz, 

vagy folyadék fázisúak. A folyamat első lépéseként a reaktánsok a katalizátor felületéhez dif-

fundálnak, majd felületi adszorpció következik be. Heterogén katalízisnél jellemzően kétféle 

modellel írjuk le a szorpciós lépéseket: 

- A leggyakoribb mechanizmus a Langmuir–Hinshelwood féle modell, miszerint a két 

reagens molekulái kemiszorpciót szenvednek a katalizátor felületén, majd egymással aktivált 

komplexet képeznek. A következő lépésben kiindulási reagensek komplexe a termékek aktivált 

komplexévé alakul, majd a komplex kemiszorbeált termékekké esik szét. A termékek ezután 

deszorbeálnak a felületről (2. ábra) [2]. 

- A másik széleskörben elfogadott modell az Eley–Rideal mechanizmus, amely során 

csak az egyik reaktáns kötődik a katalitikusan aktív felülethez, a másik reaktáns molekulája 

pedig adszorpció nélkül alakít ki terméket vele, majd a késztermék elhagyja a felületet [3]. 

 

2. ábra: A hidrogénezési reakciók sematikus ábrája szén-dioxid hidrogénezése esetén [4] 

Gyakorlati szempontból a heterogén katalízis legnagyobb előnye, hogy a katalizátor jellemzően 

szilárd fázisú, ezért mechanikai elválasztással (szűrés, ülepítés, mágneses tér stb.) elválasztható. 

A szilárd fázisú katalizátorok alap esetben egy hordozóból és a felületén lévő katalitikusan aktív 

fémből állnak. Rendelkezniük kell számos, a katalízis szempontjából fontos tulajdonsággal, 

mint a nagy fajlagos felület, a mechanikai stabilitás, a jó hővezetés, illetve a jó adszorpciós 

képesség és a termékszelektivitás. Ezek a tulajdonságok szoros összefüggésben és szinergikus 

hatást gyakorolnak a katalitikusan aktív fémre.  

A katalizátorfémek leggyakrabban elemi állapotú átmenetifémek (esetenként fém-oxidok), 

azok közül is általában különböző nemes- (Pd, Pt, Rh, Ir, Au, Ru stb.) vagy egyéb- (Ni, Co, Cu, 
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Zn, Mn stb.) fémek. Ezek közül hidrogénezési reakciókban kiemelkedő szerepe van a palládi-

umnak, amely Pd0 és Pd2+ oxidációs számokkal vesz részt elsősorban a folyamatokban. Ennek 

elsődleges oka, hogy a két oxidációs állapota között alacsony energiagáttal rendelkezik, ezért 

könnyen képes komplexet képezni a reaktánsokkal, majd visszaalakul elemi formába. A Pd 

továbbá kivételt képez a Madelung szabály alól, ezért eltérő elektronhéj felépülési sorrenddel 

rendelkezik, ugyanis nem a szabálynak megfelelő 4d8; 5s2 elektronkonfigurációt alakítja ki, 

hanem az 5s pályáról alacsonyabb energiaállapot elérése érdekében a két elektront a 4d pályára 

küldi át és megszünteti az s pályát (5s0; 4d10) [5]. Katalitikus reakciók során a Pd gyakran Pd2+ 

ion formájában vesz részt a reakcióban, ekkor azonban az 4d7; 5s1 szerkezetet veszi fel. Az 

említett elektronkonfiguráció lehetővé teszi a Pd számára 4 koordinációs kötés kialakítását, 

ezért gyakran alkalmazzák elsősorban szerverskémiai kapcsolási reakciókban, ahol a reaktán-

sok komplexet képeznek a palládiummal koordinációs kötéseken keresztül, a felületen reagál-

nak egymással, majd a termék távozik a Pd felületéről (3. ábra). 

 

3. ábra: A Kumada féle keresztkapcsolási reakció [6] 

Bár a katalizátorfém felelős elsősorban a katalizátor nagy hatékonyságáért, kulcsfontosságú a 

megfelelő hordozó megválasztása is. A hordozó nagymértékben fokozhatja az aktív fém haté-

konyságát, illetve stabilizálja a részecskéket [7]. Legfontosabb jellemzője a fajlagos felület, 

amely nagysága meghatározza a reakciópartnerek számára elérhető felület nagyságát. Mivel a 
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nagyobb fajlagos felület rendszerint nagyobb katalizátorhatékonyságot eredményez, fontos a 

hordozó anyagának a megfelelő megválasztása. 

Hordozók szempontjából a két leggyakrabban alkalmazott anyagcsoport a fém-oxidok [8,9], 

illetve a szén különböző formái [10–12]. A fém-oxidok jellemzően a felhasználás szempontjá-

ból olyan praktikus tulajdonságokkal rendelkeznek, mint a könnyű kezelhetőség, elválasztha-

tóság, magas hőstabilitás, ugyanakkor számos esetben számoltak be az aktív fémre gyakorolt 

szinergikus hatásukról is [13–15]. Az esetek döntő többségében azonban, kiváltképp a reduk-

ciós folyamatokban a szén hordozós, azon belül jellemzően a speciálisabb szerkezetű szénfor-

mák, mint a szén nanocső, vagy szénhab hordozós katalizátorok mutatják a legjobb eredménye-

ket a kiindulási anyag konverzióját tekintve [16]. 

2.2. A szén alapú hordozók ismertetése 

A szén alapú katalizátorokat már évtizedek óta számos területen alkalmazzák, amelynek oka, 

hogy jellemzően nagy (több száz m2/g) fajlagos felülettel [17] és kémiai inertséggel [18] ren-

delkeznek, illetve erős fém-hordozó kölcsönhatás kialakítására képesek a felületi funkciós cso-

portoknak köszönhetően, amely a katalizátor stabilitását és a fémrészecskék diszperzitását se-

gíti elő [19]. Előnyös tulajdonságuk továbbá, hogy oxidálószerekkel a felületük módosítható, 

további, funkciós csoportok alakíthatók ki, amelyek növelik a fém-hordozó kölcsönhatás erős-

ségét, amely elsősorban a katalitkusan aktív fém homogén eloszlásában és kis részecskeméret-

ében nyilvánul meg [20]. Az egyenletes fémeloszlás és a kis átlagos részecskeméret pedig nagy-

mértékben megnöveli a kiindulási anyag konverzióját, a reakciósebességet, és a termékszelek-

tivitást. További előnyös tulajdonságai a nagy fajlagos felület mellett a kémiai inertség, mecha-

nikai stabilitás és hogy költséghatékony előállítással rendelkezik [21]. Előállítása számos 

anyagból történhet, mivel szinte bármilyen szénforrás alkalmas lehet rá az inert atmoszférában 

történő karbonizálását követően, akivátorok jelenlétében, amelyekkel eltávolíthatók a külön-

böző szennyezők (pl.: alkoholok, savak, aldehidek stb.), ezáltal nagy fajlagos felület biztosít-

ható [22–26]. Pórusméretei és fajlagos felülete jól szabályozható. Yalçın és kutatócsoportja 

rizshéj karbonizálásával és aktiválásával állított elő különböző porozitású aktívszeneket [27]. 

A kísérleteik során a karbonizálás előtt a szénforrást különböző koncentrációjú cink-klorid ol-

datokkal impregnálták, amely az aktivátor szerepét látta el, majd a karbonizálást követően meg-

vizsgálták az aktívszenek porozitását és fajlagos felületét. Méréseik alapján 10 m/m% ZnCl2 

hozzáadásával 200 m2/g fajlagos felületű aktívszén helyett 480 m2/g felületű állítható elő. Meg-

állapították továbbá, hogy a 0-5 m/m%-os ZnCl2 oldattal impregnált minták mikropórusos, a 
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10 m/m%-os pedig mezopórusos szerkezettel rendelkeztek. A cink-klorid aktivátor hatását oly 

módon fejti ki, hogy vízelvonó hatása miatt reakcióba lép a vízzel és savas kémhatást alakít ki. 

A sav jelenléte hatékonyan távolítja el a szennyezőket, ezzel növelve a hordozó fajlagos felü-

letét [28]. 

Az ipari folyamatok során gyakran alkalmazott aktív szén alapú katalizátoroknál azonban lé-

teznek előnyösebb tulajdonságokkal rendelkező szén alapú hordozók is, mint például a szén 

nanocsövek vagy a különböző szénhab struktúrák. A hatékonyságbéli különbség elsősorban a 

hordozók porozitásával, illetve annak hiányával magyarázható. Az aktívszénre jellemző, hogy 

mikro-, mezo-, illetve makropórusokkal egyaránt rendelkezik, melyek együtt több 1000 m2/g 

fajlagos felületet is biztosíthatnak a katalizátor számára (1. táblázat).  

1. táblázat: A pórusok csoportosítása méret szerint az IUPAC Gold Book alapján [29] 

Pórus méretcsoportja Pórus átmérője (nm) 

mikropórus d<2 

mezopórus 2<d<50 

makropórus 50<d 

Egy átlagos aktívszén pórusainak akár több mint 95%-át mikropórusok (2 nm-nél kisebb) pó-

rusok teszik ki, amelyek azonban egy katalitikus folyamat során az anyagtranszportra, és ezáltal 

a reakció sebességére is negatívan hatnak [27]. A mikrópórusos helyett előnyösebb a mezopó-

rusos rendszer, ahol a katalitikusan aktív fémrészecskék könnyen hozzáférhető helyen alakul-

nak ki a reaktánsok számára, ezzel gyorsítva a katalitikus reakció szorpciós lépéseit. Ennek a 

legfőbb oka, hogy az adszorpció először a pórusokban zajlik le, a külső felület csak ezután 

telítődik, így reaktánsok diffúziója a pórusokba hosszabbá teszi a folyamatot [30] (4. ábra). A 

szén nanocsövek, grafén vagy az egyéb elsősorban mezopórusos szénformák a fentiekben rész-

letezett okok miatt, potenciális katalizátorhordozók. 
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4. ábra: A heterogén katalízis lépései: 1) A reaktánsok diffúziója a katalizátorhoz, 2) A reak-

tánsok diffúziója a pórusokba, 3) A reaktánsok adszorpciója az aktív helyeken, 4) A reaktán-

sok reakciója, 5) A termék deszorpciója az aktív helyekről, 6) A termék diffúziója a pórusok-

ból, 7) A termék diffúziója a folyadék közegbe [31] 

2.3. A szén nanocsövek ismertetése és a nitrogéndópolás jelentősége 

A szén nanocsövek szén atomokból felépülő csőszerű szénformák, amelyek egy szabályos 

gráfén réteg feltekert formájához hasonlíthatók. Megkülönböztethetünk egyfalú és többfalú 

szén nanocsöveket, melyek csupán a szén rétegek számában térnek el egymástól, illetve külön-

böző speciális szerkezetű nanocsöveket is, mint a bambusz, a halszálka, a polip, vagy éppen az 

Y alakú (5. ábra) [32]. 
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5. ábra: „Polip” szerkezetű szén nanocső [33] 

A különleges szerkezetű nanocsövek a szabályos szén struktúrák deformálásával érhetők el, 

melynek legegyszerűbb módja a szén atomtól eltérő méretű heteroatomok beépítése. A bambu-

szos szerkezet nitrogén atomok beépítésével érhető el, in-situ vagy ex-situ dópolás segítségével 

[34]. A nitrogénatom elhelyezkedése a szerkezetben lehet grafitos, pirrolos, piridines, illetve 

pirrazolos (6. ábra). Grafitos nitrogénről beszélünk, ha a nitrogén atom 3 szén atommal alakít 

ki kovalens kötést, ekkor a nitrogén átveszi egy szén atom helyét a hexagonális rácsban. Pirro-

los és piridines esetében a nitrogén két szén atommal alakít ki kötést, előbbi esetben öt-, utóbbi 

esetben hatszögű szénrácsba épül be [35]. Ezekben az esetekben az eltérő atomrádiusz, illetve 

elektronegativitás miatt a nitrogén atom közelében vakanciák alakulnak ki, amelyek a szabályos 

szerkezet torzulását idézik elő (a torzult szerkezet a bambusz növény felépítéséhez hasonlít, 

innen az elnevezés). Ez a jelenség adszorpciós szempontból, és ezáltal katalitikus szempontból 

is előnyös, mivel a hibahelyek közelében egy, vagy akár több nitrogén atom képes kötést kiala-

kítani az adszorbeálódó részecskével. Katalitikusan aktív részecskék megkötésekor így na-

gyobb katalizátorstabilitás, továbbá nagyobb reakciósebesség, konverzió, és termékszelektivi-

tás érhető el [36–44]. Kutatók azt is bizonyították, hogy a nitrogén dópolt szén nanocsövek a 

kisebb fajlagos felület ellenére is nagyobb hatékonyságot mutatnak nitrovegyületek hidrogéne-

zésében mind konverzió, mind szelektivitás terén, amelyet a különleges fém-hordozó kölcsön-

hatásnak tulajdonítottak [45–47]. 
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6. ábra: A nitrogéndópolt szenek nitrogénatomjainak jellemző beépülési formái [48] 

A nitrogéndópolás amellett, hogy erősebb kölcsönhatás kialakítását segíti elő a katalizátorfém 

és a hordozó között, további előnyös hatásokat is kifejt a katalitikus reakcióra. Az egy egyik 

ilyen hatás a kisebb katalitikusan aktív fémrészecskék kialakulása [49]. Az irodalomban olvas-

ható publikációk alapján számos esetben tulajdonították a jelenséget a nitrogéndópolásnak [50–

52], ugyanakkor több publikáció beszámol arról is, hogy a beépült nitrogén nem befolyásolta a 

részecskeméretet [53–56]. A kisebb részecskeméret esetén a katalizátor hatékonysága jelentő-

sen nőtt. A nitrogénatomok másik fontos hatása, hogy képesek elektrondonor szerepet betölteni, 

miszerint elektronokat küldenek a hordozó felületére, ahol a feldúsult negatív töltések erős kö-

tőhelyeket biztosítanak a katalizátorfémek pozitív töltésű ionjai (pl.: Pd2+) számára [53]. 

Ombaka kutatócsoportja a piridines és pirrolos nitrogénbeépülés hatását vizsgálta nitro-

vegyületek hidrogénezésében [36]. Eredményeik alapján nagyobb reakciósebesség, konverzió 

és szelektivitás érhető el, amennyiben a katalizátorhordozó szerkezetében a piridines beépülési 

forma található meg nagyobb mennyiségben. Ennek alátámasztására kiszámították a HOMO és 

LUMO pályák közti energiakülönbséget Pd0 és Pd2+ ionnal alkotott komplexekben piridines és 

pirrolos N-donor ligandumokkal is és megállapították, hogy a piridines nitrogénnel kisebb ener-

giakülönbség számítható, tehát ez a komplex reaktívabb és ezáltal hatékonyabb katalizátortel-

jesítményt segít elő. 
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Chesnokov kutatócsoportja kvantumkémiai számításokat végzett (sűrűségfunkcionál 

módszer – DFT) Pd atomok kötési energiájának számítására az atom és piridines nitrogén kö-

zött [37]. Megállapították, hogy a palládium atom akkor lesz a legstabilabb, ha egyszerre több 

piridines nitrogénnel alakíthat ki kötést. A számításokhoz a Quantum-Espresso szoftvercsoma-

got használták. 

2.3.1. A szén nanocsövek előállítási módjai 

A Szén nanocsövek előállításának módjai közül jellemzően három módszert különböztetünk 

meg: 

1. Elektromos kisüléses módszer: A berendezés egy grafit anóddal van ellátva, amelyet elpáro-

logtatunk, a termék a katód felületén válik le. A termék minősége és mennyisége a grafit elekt-

ród tisztaságával, illetve összetételével befolyásolható. A folyamat inert atmoszféra alatt törté-

nik, az elektródokat a szinterelődés elkerülése végett folyamatos hűtésnek vetik alá [57]. Kuta-

tók szerint a módszer akár nagy mennyiségű szén nanocső előállítására is képes lehet, továbbá 

a megfelelő fémtartalmú target megválasztásával a keletkező szén nanocső típusuk aránya is 

befolyásolható. A módszer során többnyire csak többfalú szén nanocsövek és fullerének kelet-

keznek, egyfalú szén nanocsövek csak kis mennyiségben [58]. 

2. Lézer ablációs módszer: A módszer alkalmazása során egy nagy energiájú lézer segítségével, 

előmelegített grafit targetet párologtatnak el, majd egy hűtött kamrában kondenzáltatják le a 

terméket. A keletkező szén nanocsövek mellett korom és amorf szén is megtalálható. A kelet-

kező termékek mennyiségének arányát a targetben található fém típusa és mennyisége befolyá-

solja [59]. Scott és kollégái Ni és Co tartalmú grafit targetet párologtattak el lézer segítségével. 

Eredményeik alapján egyfalú szén nanocsöveket sikerült előállítaniuk, ugyanakkor mellettük 

amorf szenet és fullerént is. Az keletkező szén nanocsövek mennyisége fokozatosan csökken, 

mivel a lekondenzáló katalizátor részecskék egyre nagyobb klasztereket alkotnak, túl nagy ré-

szecskék esetében pedig szén nanocsövek már nem képződnek. Állításuk szerint argon gáz be-

vezetésével a szennyezettség csökkenthető lehet, így a szén nanocső hozam is növelhető [60]. 

3. Katalitikus kémiai gőzfázisú bontás (CCVD): A folyamat során széntartalmú anyagot (fo-

lyadék vagy gáz) bontanak el magas hőmérsékleten (600-900 °C) katalizátor jelenlétében. A 

reaktorteret kemence segítségével fűtik, a keletkező gőzöket inert vivőgáz segítségével kering-

getik (7. ábra). A szénforrás anyagától és az alkalmazott katalizátor minőségétől függően kü-

lönböző szénformák jönnek létre a katalizátor felületén, köztük döntő többségében szén nano-

csövek [61]. Abban az esetben, ha a szénforrás heteroatomot tartalmaz, torzult rácsszerkezetű 
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szén nanocsövek keletkeznek. A folyamat során a szénforrás adagolásának sebességével, a hő-

mérséklet változtatásával, illetve a megfelelő katalizátor megválasztásával a szén nanocső ki-

termelés nagymértékben befolyásolható [62]. Nitrogéntartalmú szénforrás esetén bambusz 

szerkezetű szén nanocsöveket állíthatunk elő. 

 

7. ábra: CCVD reaktor sematikus ábrája 

Mindhárom előállítási módszert követően a termékek fém szennyezőket tartalmaznak, amelye-

ket el kell távolítani, mivel a fémek nem kívánt módon befolyásolhatják a szén nanocsövek 

viselkedését a felhasználásuk során. Előfordulhat továbbá, hogy bizonyos mennyiségű amorf 

szén is képződik, amely szintén eltávolításra kerül. A tisztítást általában savas mosással és szű-

réssel valósítják meg, a savban nem oldódó fémeket erős lúgokkal vagy olvadékokkal távolítják 

el [63]. Az amorf szén eltávolítására oxidatív gázokat (pl.: levegő vagy oxigén) vagy erős fo-

lyékony oxidálószereket (kénsav, salétromsav vagy hidrogén-peroxid) alkalmaznak. A legha-

tékonyabb szén nanocső tisztításra alkalmas oldószernek a hidrogén-peroxidot tartják, ugyanis 

a tapasztalatok szerint nem okoz kárt a nanocsövek szerkezetében [64]. 

2.3.2. A szén nanocsövek tulajdonságai és felhasználása 

A szén nanocsövek több előnyös tulajdonsággal rendelkeznek, mint a kiváló elektromos vezetés 

[65], a nagy mechanikai szilárdság és jó hővezetés [66], illetve a jó adszorpciós képesség [67]. 

Előnyös és sokoldalú tulajdonságaik miatt, a szén nanocsövek felhasználása rendkívül széles-

körű. 

Harrison és kollégái a szén nanocsövek felhasználhatóságát vizsgálták biológiai alkalmazás 

esetében. A nanocsövek funkcionalizálhatóságának köszönhetően jól alkalmazhatók kontraszt 

anyagként gamma szintigráfiás vizsgálatok esetében, illetve gyógyszerek célzott bejuttatása so-
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rán a szervezetbe. [68] A toxikusságukról alkotott vélemények igencsak megoszlanak, a leg-

újabb eredmények szerint a toxicitást az előállításuk módja, a csövek hossza, illetve a felhasz-

nálási koncentrációjuk határozza meg elsősorban, így megfelelő körülmények között alkalma-

sak lehetnek biológiai felhasználásra [69]. 

Kiváló elektromos vezetőképességeiknek köszönhetően jól alkalmazhatók a kondenzátorok 

[70], az elektromosan vezető vékonyfilm rétegek [71], illetve  a mikroelektronikai eszközök 

előállításához [72]. 

Katalizátorhordozóként számos reakciótípusban kiemelkedően teljesítenek, mint az oxidációs 

reakciók[73], az ammónia szintézis és bontás [74,75], a fotokatalitikus reakciók [76], illetve a 

hidrogénezési  és a dehidrogénezési folyamatokban [77,78]. 

Kiváló mechanikai és termikus stabilitásuknak köszönhetően a kereskedelemben kapható fém-

oxid hordozóknál is előnyösebbek lehetnek, ugyanis a fém-oxidok gyakran termikusan és 

mechanikailag instabilak, továbbá kevésbé ellenállók a savak és a lúgok ellen, illetve sok eset-

ben kölcsönhatásba lépnek a kiindulási anyagokkal, ezzel lecsökkentve a katalitikus aktivitást 

[79]. 

Transzferhidrogénezés során a szén nanocsövek katalitikus hatással rendelkeznek, amelyet Wu 

és munkatársai bizonyították nitrobenzol hidrogénezésében hidrazin segítségével. A reakcióhoz 

oxidált szén nanocsöveket használtak, és megvizsgálták az oldószer, illetve a hőmérséklet ha-

tását a reakcióra. A hőmérséklet kismértékű megváltoztatása (10 °C) erőteljes különbséget mu-

tat a nitrobenzol konverziójában. A jó szelektivitás megerősíti a tényt, hogy a szén nanocsövek 

kiválóan alkalmazhatók anilin előállítására. Oldószerek szempontjából leggyengébben a vizes 

közegben teljesített a katalizátor, az alkoholokban azonban hatékonynak bizonyultak (2. táblá-

zat) [80]. 

2. táblázat: A nitrobenzolkonverzió és az anilin mennyiségének változása a hőmérséklet függ-

vényében, hidrazinnal végzett redukció során [80] 

Hőmérséklet  Nitrobenzol konverzió Anilin mennyiség 

100 °C 97,2% 95,2% 

90 °C 63,0% 95,5% 

80 °C 33,9% 98,8% 
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Sikeresen alkalmaztak Pt és Rh tartalmú szén nanocső hordozós katalizátort benzol hidrogéne-

zésében Yoon és kollégái. A fém nanorészecskéket mikroemulziós módszerrel vitték fel a fe-

lületre, majd szobahőmérsékleten hidrogén gázt buborékoltattak keresztül redukció céljából. A 

hordozó felületén jól diszpergált részecskéket sikerült létrehozni, az előállított katalizátort erős 

fém-hordozó kölcsönhatás jellemzi. A reakciót a kereskedelemben kapható szén és fém-oxid 

hordozókkal korábban nem sikerült véghez vinni, csak szén nanocső hordozó segítségével [81]. 

2.4. A szénhabok előállítása és jellemzői 

A szénhab egy olyan porózus karbonizátum, amely szerkezete cellákra bontható fel. Mak-

roszkopikus kiterjedését tekintve a cellák egy összefüggő szénvázat alkotnak, jellemzően nem 

grafitos állapotban [82]. A szénhabokat kis sűrűség, nagy hőstabilitás, kémiai inertség, illetve 

jó hő és elektromos vezetőképesség jellemzi [83]. Számos kedvező tulajdonságuknak köszön-

hetően széles körben alkalmazzák őket az adszorpció, az elektronika, vagy éppen a katalízis 

területén [84–88]. Előállításuk számos prekurzor felhasználásával lehetséges, amelyek anyagi 

tulajdonságai jelentősen befolyásolják a szénhab kristályos (grafitos) hányadát. Szurok vagy 

kátrány felhasználásával például nagy grafitos hányadú habok állíthatók elő magas hőmérsék-

letű karbonizálással, míg poliuretán vagy melamin alkalmazásával nem-grafitos szerkezetet 

kaphatunk [89]. 

Izopropil-klorid előállítására alkalmazott szénhab hordozós cink-klorid katalizátort Bukhanko 

és kutatócsoportja [90]. A szénhabot melamin alapú hab pirolízisével állították elő, majd 

800°C-on szén-dioxid atmoszférában aktiválták. A hordozó felületére impregnálás módszeré-

vel cink kloridot vittek fel 2, 5, és 10 m/m%-ban. A katalizátortesztek során reagensként izopro-

panolt és hidrogén-klorid gázt használtak. A kísérleti eredmények alapján az 5% ZnCl2 tartalmú 

katalizátorral 74,6%-os izopropil-klorid hozamot és 91,2%-os szelektivitást sikerült elérniük. 

Találhatunk példát az irodalomban üveges szénhab alapú katalizátorok előállítására és teszelé-

sére is nitrobenzol hidrogénezésében [91]. A hordozó előállítása olyan poliuretán elasztomer 

hulladék pirolízisével valósult meg, amely cukoroldattal volt impregnálva, az így előállított 

karbonizátum aktiválása szén-dioxid atmoszférában történt 900 °C hőmérsékleten. A kísérlet 

eredményeként  nagy fajlagos felületű (2172 m2/g) hordozót sikerült előállítani, amely mikro-

szerkezetét tekintve gömbszerű szén klaszterekből épült fel (8. ábra). Az üveges szénhabot az 

egyszerű amorf szénnél nagyobb rendezettség jellemzi, továbbá a kerámiákra és a grafitra jel-

lemző tulajdonságokat mutat pl.: kis elektromos ellenállás nagy keménység és hőellenállás. A 

hordozó felületére kb. 8 nm átmérőjű homogén eloszlású palládium nanorészecskéket vittünk 
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fel. A katalizátortesztek során 98,6%-os anilinhozamot számítottunk 2 óra hidrogénezést köve-

tően, reakcióközegként nitrobenzol (cn: 0,25 mol/dm3) metanolos oldatát használtuk A reakciót 

nagy reakciósebesség jellemezte, a nitrobenzol teljes mennyisége mindössze 20 percet köve-

tően átalakult. 

 

8. ábra: Üveges szénhab hordozó elektronmikroszkópos felvétele [91] 

Előállíthatunk habszerű terméket 4-nitroanilin és kénsav reakciójával is. A sikeres szintézis 

szükséges feltétele a kellő mennyiségű kénsav alkalmazása a nitroanilin szublimációjának el-

kerülése érdekében, továbbá az intenzív hevítés. A reakció során nagymértékű gázfejlődés tör-

ténik, amely pillanatszerű sebességgel hozza létre a szénhab struktúrát. Mivel a szénforrás nit-

rogén tartalmú vegyület, ezért megtörténik a keletkező szénhab in-situ nitrogéndópolása. A 

szén nanocsövekhez hasonlóan a beépülő nitrogén torzítja a szénrácsot és vakanciák létrejöttét 

okozza. A dópolás befolyásolja az aktív fémrészecskék növekedésének módját és sebességét, 

amellyel kisebb átlagos részecskeméret és szűkebb méreteloszlás érhető el. [44]. Az említett 

hatásokon túl, a dópoló atomok befolyásolják a fémrészecskék elektromos tulajdonságait 

(elektron donáció) és ezáltal a katalitikus viselkedésüket is. 

2.5. A fém-oxid alapú hordozók 

A fém-oxidok régóta elterjedt katalizátorhordozók számos ismert katalitikus folyamat során, 

mint a Fischer–Tropsch szintézis [92,93], olefingyártás [94,95], vagy különböző hidrogénezési 

eljárások [96,97]. Főbb jellemzőik közé tartozik az elektron vezetőképesség (elsőfajú vezető), 

hővezetőképesség, mechanikai ellenállás, továbbá szinergikus hatást fejtenek ki a felületükre 
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felvitt katalitikusan aktív fémekkel [98]. Gyakori képviselőjük a vas-oxid egyes típusai (pl.: 

magnetit, maghemit), amelyeket elsősorban mágneses tulajdonságaik miatt alkalmaznak. 

Mágneses anyagoknak nevezzük azokat az anyagokat, amelyek saját impulzus-momentummal 

rendelkeznek. Ezt az impulzus-momentumot spinekkel jelölhetjük, amelyek olyan vektormeny-

nyiségek, amivel egy mágneses tér dipólusos tulajdonsága jellemezhető. Egy mágneses anyagot 

jellemzően doménekre bonthatunk fel, amelyeken belül a spinek azonos irányba mutatnak [99]. 

Jellemzően 50 nm-nél kisebb részecskék esetében akár egy teljes részecskét egyetlen doménnek 

tekinthetünk. Azokat a mágneses anyagokat, amelyeken belül a spinek azonos irányba rende-

ződnek ferromágneses anyagoknak nevezzük. Ezek az anyagok permanens mágnesként visel-

kednek, tehát mágneses tér nélkül is rendelkeznek mágneses tulajdonságokkal. Paramágneses 

anyagok esetében a spinek rendezetlen állapotban vannak jelen, amelyek csak külső mágneses 

tér hatására rendeződnek egy irányba, továbbá a tér megszűnése után visszaállnak eredeti álla-

potukba és elveszítik mágneses tulajdonságaikat. Amennyiben egy részecske egyetlen domén-

ként viselkedik, szuperparamágneses anyagról beszélhetünk. A szuperparamágneses anyagokra 

jellemző, hogy a mágneses szuszceptibilitásuk nagy, ezért mágneses térbe helyezésük után a 

tér megszűnését követően még elnyújtott ideig ferromágneses tulajdonságokat mutatnak, majd 

a relaxációs időt követően paramágneses anyagként tekintendők. Példaként ide sorolhatók a 

különböző ferritek, amelyek a vasat leszámítva más fématomot is tartalmazó vas-oxidok. 

Heterogén katalitikus folyamatok során gyakori problémát jelent a katalizátorok leválasztása a 

reakcióközegtől. Megvalósításuk általában mechanikus úton szűréssel vagy ülepítéssel történik, 

azonban kis részecskeméretű, stabil katalizátorszemcsék esetében ezek költségesek és időigé-

nyesek lehetnek, továbbá előfordulhat az is, hogy nem biztosítanak hatékony katalizátor elvá-

lasztást. Ezekben az esetekben kiváló lehetőséget biztosítanak a para- és szuperparamágneses 

részecskék, amelyeket katalizátorhordozóként alkalmazva egyszerűen és gyorsan elválasztható 

katalizátorokat állíthatunk elő (9. ábra). További lehetőségként fennál, hogy más nem-mágne-

ses anyagok felületén paramágneses részecskéket alakíthatunk ki, amelyek ezáltal mágnesez-

hetőséget biztosíthatnak a katalizátorunk számára. 
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9. ábra: Mágnesezhető részecskék elválasztása mágnes segítségével 

Mágnesezhető nikkel-ferritet, mint katalizátort alkalmazott transzferhidrogénezésben a Dániai 

Műszaki Egyetem kutatócsoportja furfuril alkohol előállítása céljából [100]. Eredményeiket 

összehasonlították kobalt-ferrit, és magnetit katalizátorok használata mellett tapasztaltakkal. 

Tapasztalataik szerint 180 °C-on Ni alkalmazásával 4 óra hidrogénezést követően 90%-os fur-

furil alkohol hozamot és 95%-os szelektivitást lehet elérni, míg CoFe2O4 esetén 71%-ot és 97%-

ot mértek. A legkisebb hozamot a magnetit esetében kapták, mindössze 54%-ot. Kiemelkedő 

katalitikus teljesítményük mellett a jó mágnesezhetőségüknek köszönhetően könnyen eltávolít-

hatók és újra felhasználhatók voltak a reakció végeztével. 

A ferritek második lehetséges felhasználási módja, ahol csak a mágneses tulajdonságaikat adják 

a katalizátornak, a reakcióban nem vesznek részt [101]. Dong és kutatócsoportja nikkel-ferritet 

mágneses magként alkalmazta, a ferrit felületét alumínium oxiddal borították be, amely a tény-

leges hordozóként funkcionált. A hordozót palládiummal dekorálták, majd acetilén hidrogéne-

zésében tesztelték, ahol közel 100%-os acetilénkonverziót és 84%-os eténszelektivitást mértek. 

A katalizátor mágnesezhetőségét ebben az esetben nem elválasztásra alkalmazták, hanem egy 

átfolyó rendszerű reaktorban mágneses tér segítségével rögzítették a katalizátort a kihordás el-

kerülése érdekében. 

Dinitro-toluol hidrogénezésére alkalmas maghemit katalizátorhordozót állítotható elő vas-citrát 

monohidrát és etilénglikol elegyének hevítésével [102]. A hordozó Pd, Pt, vagy a kettő kombi-

nációjával a felületén kiválóan alkalmazható TDA előállítására. A kísérleti eredmények alapján 

metanolos közegben a Pd katalizátor teljesített a legjobban, 60 °C-on 82,6% TDA hozamot ért 

el. A hőmérséklet csökkentésével a hozam néhány százalékot csökkent, a legalacsonyabb 
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30 °C-on végzett mérés esetében 74,3% volt. A Pt ezzel ellentétben nagyobb hőmérsékletfüg-

gést mutatott, 30 °C-on mindössze 13,3%, míg 60 °C-on 62% volt a hozam. A Pd-Pt/maghemit  

(4,5 m/m% Pd, 0,5 m/m% Pt) katalizátor tesztelésekor a Pd tartalmú katalizátornál is nagyobb 

reakciósebesség volt mérhető, a legmagasabb hőmérsékleten pedig 86,8%-os TDA hozam volt. 

DNT hidrogénezésében tehát a Pd előnyösebben viselkedett, mint a Pt, ugyanakkor kis meny-

nyiségben a Pt hozzáadása tovább fokozhatja a Pd katalizátor hatékonyságát. 

A maghemit hordozó továbbfejlesztése céljából különböző fématomok beépítésével réz, nikkel, 

és kobalt tartalmú ferriteket kerültek előállításra [103]. A hordozók palládium nanorészecskék-

kel a felületükön voltak tesztelve (Pd/CoFe2O4, Pd/CuFe2O4, Pd/NiFe2O4) DNT hidrogénezé-

sében.A mérések alapján a kobalt-ferrit alapú katalizátor a korábban tesztelt Pd/maghemit ese-

tében mért hozamhoz képest hasonló eredményt (84,2% hozam) mutatott, míg a réz jelenléte 

nagymértékben csökkentette a katalizátor hatékonyságát (54,2% TDA). Kimagaslóan haté-

konynak bizonyult viszont a Pd/NiFe2O4 katalizátor, amely alkalmazásával 99,8%-os TDA ho-

zam érhető el. A tapasztalatok szerint a nikkel jelenléte előnyösnek bizonyult a DNT, mint 

nitrovegyület hidrogénezése során, továbbá mágnes segítségével a katalizátorok könnyen eltá-

volíthatók voltak. 

Különböző ferritalapú Pd katalizátorok tesztelése történt nitrobenzol katalitikus hidrogénezé-

seben is [104–106]. Az előállított cink, nikkel, nikkel-cink, és mangán tartalmú ferritalapú ka-

talizátorok, továbbá az egyszerű maghemit hordozós katalizátor is tesztelésre került. A tapasz-

talatok szerint a könnyű elválaszthatóság mellett minden említett katalizátor magas anilinhoza-

mot biztosított (>90%). A méréseket követően a termék mellett számottevő mellékterméket 

nem volt jelen egyetlen esetben sem. 

2.6. Katalizátorok előállításának lehetőségei 

A katalizátorok előállítása az irodalmi források alapján számos módon befolyásolhatja a kata-

lizátor aktivitását, szelektivitását, illetve élettartamát. A fém részecskékkel szemben támasztott 

követelmények, miszerint a monodiszperz részecskeméret eloszlás, illetve a nagy diszperzitás 

már a katalizátorkészítés során, a katalitikusan aktív részecskék leválasztásakor is biztosítható. 

Legegyszerűbb lehetőségek a kicsapásos, a reduktív, illetve az impregnálásos módszerek [107].  
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Kicsapásos (koprecipitációs) módszer során egy ismert koncentrációjú oldatból csapadékot vá-

lasztanak le egy szubsztrát felületére. A módszer akkor alkalmazható megfelelő hatékonyság-

gal, ha a hordozó és a csapadék között erős a kölcsönhatás, különben a csapadék a folyadék 

közegben jön létre [108]. Az említett módszernek köszönhetően nagy diszperzitás és kis ré-

szecskeméret jellemzik a katalizátort, ugyanakkor a végrehajtása körülményesebb, illetve nem 

alkalmazható nagyobb, makroszkopikus hordozótesteken, ellentétben például a hagyományos 

impregnálás módszerével. 

A reduktív módszer egy nagyon egyszerű, könnyen kivitelezhető technika elemi fémrészecskék 

előállítására. A katalitikusan aktív fém prekurzorát feloldjuk a megfelelő oldószerben, hozzá-

adjuk a hordozót, majd redukálószer hozzáadásával (pl.: hidrazin) vagy hidrogénáramos keze-

léssel elemi fém állapotba redukáljuk. A folyamatban a redukció nem a hordozó felületén, ha-

nem annak közelében történik meg, majd a csapadék kölcsönhatást alakít ki a hordozóval. A 

módszer legnagyobb hátránya a nagy mennyiségű erősen toxikus redukálószer használata 

[107]. 

Az impregnálásos módszer talán a legelterjedtebb eljárás a fém részecskék kialakítására katali-

zátorok előállítása során, mivel a folyamat egyszerűen kivitelezhető, a hordozó kiszűrését kö-

vetően pedig az oldatban maradt fémsó még felhasználható, így a fémek vesztesége a mini-

mumra csökkenthető. Az impregnálást követően a katalizátort aktiválni kell, amit jellemzően 

hidrogénáramos redukálással valósítanak meg [109–111]. Előnye az egyszerű kivitelezés mel-

lett, hogy nagy mennyiségű és akár nagyméretű hordozó felületére is felvihetünk fémeket a 

segítségével. 

2.7. A nitrobenzol katalitikus hidrogénezésének mechanizmusa 

Az anilin (benzamin) egy sárgás színű szerves aminvegyület, amely nagy jelentőséggel bír a 

festék-, illatszer-, gyógyszer-, polimer-, és gumiipar, továbbá a mezőgazdaságban alkalmazható 

vegyszerek előállításaterén is. Ipari mennyiségben kizárólag hidrogénezéssel állítják elő jel-

lemzően nitrobenzolból folyadékfázisú katalitikus reakcióban (az (1) reakcióegyenlet alapján). 

A megfelelő katalizátor alkalmazásával akár 99%-os szelektivitás is elérhető. 

C6H5NO2 + 3H2 = C6H5NH2 + 2H2O  (1) 

A katalitikus hidrogénezés a Haber mechanizmus alapján zajlik le, amely két lehetséges reak-

cióutat foglal magába: a direkt, illetve a kondenzációs (indirekt) reakcióút (10. ábra) [112]. 

Mahata és kutatócsoportja számításai és kísérleti munkája alapján energetikai szempontból a 
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direkt reakcióút a kedvezőbb, ugyanis a kondenzációssal szemben nem tartalmaz endoterm lé-

péseket, illetve az egyes lépéseknek kisebb az energiaigénye [113]. Előfordulhat azonban, hogy 

a direkt reakcióúton képződő fenilamin a rendszerben lévő nitrozobenzollal azoxibenzolt képez, 

ezáltal a reakció további része az alternatív kondenzációs úton megy végig. A reakciómecha-

nizmus katalizátorfüggő, tehát mind a fém, mind a hordozó anyagi minősége befolyásolhatja. 

Jelenleg nincs egyértelmű bizonyíték arra, hogy a katalizátor minősége hogyan befolyásolja a 

reakciómechanizmust. 

 

10. ábra: A nitrobenzol hidrogénezésének két lehetséges reakcióútja (Haber mechanizmus) 

Sheng és kutatócsoportja a reakció folyamán lezajló adszorpciós folyamatok vizsgálatán ke-

resztül tanulmányozta a hidrogénezés mechanizmusát [114]. Sűrűségfunkcionál-elmélet segít-

ségével meghatározták a nitrobenzol molekula adszorpciós energiáját Pt (111) felületen 4 kü-

lönböző lehetséges optimalizált molekulageometria esetén (11. ábra). Az első lehetőség, hogy 

a molekula nem alakít ki elsőrendű kémiai kötést a felülettel, hanem fiziszorpció lép fel, ahol a 

kötés erejét a Van der Waals kölcsönhatások adják (-1,06 eV) (11. ábra a). A második és har-

madik esetben a nitrobenzol molekula gyűrűje a felülettel párhuzamos elhelyezkedéssel Pt-C 
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kötéseket alakít ki (11. ábra b és c). Ebben a két esetben nagyobb kötési energiákat számítottak 

(-1,71 és 1,55 eV), amelyekből a legnagyobb adszorpciós energiát abban az esetben kapták, 

ahol a C-C és Pt-Pt kötések 30°-ot zárnak be egymással (11. ábra b). Az optimalizálás során 

egy negyedik lehetőséget is megállapítottak, amikor a molekula nitrocsoportján keresztül kötő-

dik a felülethez (11. ábra d), ebben az esetben azonban az első fiziszorpciós esetnél is kisebb 

adszorpciós energiát számoltak (-0,66 eV). A kutatócsoport továbbá számításokat végzett a re-

akció szelektivitásának vizsgálatára is, ahol az eredményeik a kísérleti eredményeket alátá-

masztva kimutatták, hogy a nitrocsoport hidrogéneződéséhez jelentősen kisebb energia szüksé-

ges, mint az aromás gyűrű megbontásához. Ennek az a következménye, hogy a nitrocsoport 

hidrogéneződése közel százezerszer nagyobb sebességgel zajlik, mint a gyűrűé, így a reakció-

ban jelenlévő hidrogén gyökök gyorsan felhasználásra kerülnek és nem támadják a gyűrűt. 

 

11. ábra: A nitrobenzol molekula adszorpciós lehetősége a Pt (111) síkra [114] 

Tang és kutatócsoportja az oldószerhatást vizsgálta nitrobenzol hidrogénezésében [115]. Kísér-

leteikhez aktívszén hordozós nikkel katalizátort alkalmaztak hexán, diklórmetán, tetrahidrofu-

rán, izopropanol, acetonitril, etanol, metanol, és víz oldószerekben emelt hőmérsékleten és nyo-

máson (40 °C, 10 bar H2). Méréseik alapján megállapítható, hogy a közeg polaritása drasztikus 

mértékben befolyásolja a nitrobenzol konverzióját és az anilinszelektivitást. A legkevésbé po-

láris oldószerben a hexánban mindössze 29,2% konverziót és 71,2% szelektivitást értek el, míg 

vízben teljes konverziót és anilinszelektivitást tapasztaltak. Szerves oldószerek közül a metanol 

bizonyult a legjobb választásnak, ahol az említett enyhe körülmények között 90,2 %-os nit-

robenzolkonverziót és 82,4%-os anilinszelektivitást mértek. A Ni/C katalizátor esetében meg-

állapították, hogy a reakció a direkt reakcióúton ment végbe fenilhidroxilamin, mint köztiter-

mék képződése közben. 
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Couto és kollégái alumínium-oxid hordozós Pd és Ni katalizátorokat használtak nitrobenzol 

hidrogénezésében a hőmérsékletfüggés és a szelektivitás vizsgálata érdekében [116]. Mérése-

ikkel megállapították, hogy bár a magasabb hőmérséklet elősegíti a nitrobenzol gyors átalaku-

lását köztitermékekké, ugyanakkor a mechanizmus végén rontja a termékszelektivitást ugyanis 

az anilin túlhidrogéneződik és ciklohexil-amin, illetve diciklohexil-amin keletkezik. Ennek el-

kerülése érdekében alacsonyabb hőmérséklet alkalmazása célszerű. Katalizátorfejlesztés során 

a katalizátor hőmérsékletfüggésének vizsgálata tehát elkerülhetetlen, mivel az optimális érték 

fémenként és hordozónként eltérhet. Ugyancsak megvizsgálták a nyomás hatását a reakcióra, 

azonban tapasztalataik szerint lényegesen kisebb hatása mind a konverzió, mind a szelektivitás 

szempontjából, mint a hőmérsékletnek. A nyomás emelésével ugyan lehet fokozni a katalizátor 

hatékonyságát, azonban kutatócsoportunk korábbi tapasztalatai alapján a túl magas nyomás (kb. 

20 bar felett) különböző melléktermékek keletkezését segítheti elő, mint a például ciklohexil-

amin, ciklohexanol vagy ciklohexanon [117]. 

2.8. A nitrobenzol hidrogénezésére alkalmazott katalizátorok 

Nitrobenzol hidrogénezéséhez mind fém-oxid alapú, mind szén alapú katalizátorokat széles 

körben alkalmaznak és fejlesztenek. 

Jiang és kollégái bentonit hordozós nikkel katalizátort állítottak elő anilin szintézise céljából 

[118]. Az általuk előállított, nagyhatékonyságú katalizátor 20 m/m%-os elméleti nikkeltarta-

lommal rendelkezett, amely alkalmazásával 95,7%-os nitrobenzolkonverziót és 98,8%-os ani-

linszelektivitást értek el. A kísérletet magas hőmérsékleten (300 °C), 10 órán keresztül végez-

ték. A maximális konverzió és szelektivitás elérését követően a katalizátor hatékonysága nem 

csökkent, ennek megfelelően 10 órát követően is stabilnak tekinthető. Összehasonlításképpen 

elvégezték a kísérletet alumínium-oxid hordozós katalizátorral is, hasonló nikkeltartalommal, 

ebben az esetben azonban 2 órát követően megkezdődött a katalizátor deaktiválódása, amely az 

idő előrehaladtával fokozatosan gyorsult. 

Az irodalomban találhatunk példát magnézium-oxid és titán-dioxid hordozós katalizátorok 

vizsgálatára is anilin előállítása céljából [119]. A hordozók felületére 0,5 m/m% palládiumot, 

és 0,5 m/m% aranyat vittek fel impregnálásos módszer alkalmazásával. A kísérleteket egyéb 

oldószer nélkül, analitikai tisztaságú nitrobenzolban végezték el 30, 60, és 90 °C-on, 3 bar hid-

rogénnyomáson. Hatórányi hidrogénezést követően a TiO2 hordozós katalizátor 54%-os, a 

MgO hordozós 36%-os nitrobenzolkonverziót ért el. A TiO2 alapú katalizátort elkészítették kü-

lön Pd és Au nanorészecskékkel is, amelyek a teszteket követően a kétfémes katalizátornál 
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gyengébb teljesítményt mutattak (41% és 3% konverzió). Anilinszelektivitás szempontjából el-

mondható, hogy a felsorolt összes katalizátor esetében biztosítható volt a 98% feletti érték. A 

kutatócsoport megvizsgálta a katalizátorelőállítási módszerek hatásait is, az Au-Pd/ TiO2 kata-

lizátort előállították impregnálással (ioncserélt vízben, illetve sósav oldatban is), amelyet hid-

rogén-argon gázeleggyel redukáltak. Alkalmazták továbbá az aranykatalizátorok előállításakor 

népszerű szol immobilizációs módszert is, amely alkalmazásakor a hordozót a prekurzor stabi-

lizált szoljába teszik ahol a részecskék adszorbeálódnak a hordozó felületén. A mikroszkópiás 

felvételeik alapján a hagyományos, ioncserélt vizes közegű oldatból impregnálással nagyobb 

nanorészecskék keletkeztek, mint a sósavval savanyított vizes közegű előállítás esetén, ezért a 

katalizátorteszt alatt gyengébben is teljesített. Bár az immobilizációs módszer esetében még 

kisebb részecskéket sikerült kialakítani, az előállításkor alkalmazott polivinil-alkohol stabilizá-

tor a katalizátor aktív helyeinek jelentős részét lefedte, és akadályozta a részvételüket a reakci-

óban, amelynek eredményeképpen alacsonyabb nitrobenzolkonverziót tapasztaltak. 

Turáková és kollégái formázott aktívszén (Norit) hordozós Pd katalizátort állított elő [120]. A 

3 m/m%-os fémtartalmú katalizátort a hőmérséklet- és a nitrobenzol koncentráció reakcióra 

gyakorolt hatásának vizsgálatára, továbbá a reakciómechanizmus feltérképezésére használták. 

A hőmérsékletfüggés vizsgálatakor megállapították, hogy nitrobenzol katalitikus hidrogénezé-

sében a hőmérséklet jelentősen befolyásolja a reakciósebességet. A felületi katalitikus folya-

matokra jellemzően a reakciósebesség meghatározza az egyes komponensek tartózkodási idejét 

a katalizátorfém felületén, ezáltal befolyásolva a komponensek koncentrációját a folyadékfá-

zisban. Alacsonyabb hőmérséklet esetén, ahol a reakciósebesség alacsonyabb, a felületen meg-

kötődő nitrobenzolnak nincs kellő mennyiségű ideje egészen termékké alakulni, ezért köztiter-

mék formájában deszorbeálódik. Ennek az lesz a következménye, hogy a termék kialakulásának 

az ideje hosszabb, mivel a köztiterméknek később újra kötődnie kell a felülethez és tovább 

alakulnia a reakcióútnak megfelelően. A csoport mérései alapján a magasabb hőmérséklet a 

kondenzációs, az alacsonyabb pedig a direkt reakcióútnak kedvez a Haber mechanizmus alap-

ján. A reakció kinetikáját meghatározza az is, hogy mennyire előrehaladott a reakció, vagyis 

esetünkben mekkora a nitrobenzol mennyisége az elegyben, ugyanis ez meghatározza az ad-

szorpció folyamatát. Nagy nitrobenzol koncentráció mellett a nitrobenzolmolekulák telítik a 

katalizátorfém felületét, azonban a nagyméretű molekulák sztérikus gátlása következtében ma-

radnak a felületen kötőhelyek a hidrogén számára is. Közepes vagy alacsony koncentráció mel-

lett a nitrobenzol molekula és a hidrogén molekula adszorpciója egymással versengve történik 
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meg. Az eltérő viselkedés a reakció rendűségében is megmutatkozik, a reakció első szakaszá-

ban nulladrendű, a második szakaszában elsőrendű kinetikát követ. A kutatócsoport elmélete 

alapján a magasabb nitrobenzol koncentráció (0,15 mol/l felett) a direkt, alatta pedig a konden-

zációs reakcióút a kedvezőbb a reakció számára. 

Zhang és kutatócsoportja különleges szerkezetű cérium-oxid hordozós platinakatalizátorokat 

állított elő és tesztelt nitrobenzol katalitikus hidrogénezésében anilin előállítása céljából [121]. 

Morfológiájukat és kristályszerkezetüket tekintve 3 féle katalizátorhordozót állítottak elő: na-

norúd, nanokocka, és nanorészecske. A hordozók felületére platina nanorészecskéket vittek fel, 

amelyekről megállapították, hogy az eltérő kristálysíkokból felépülő CeO2 részecskék befolyá-

solják a felületükön kialakított Pt részecskék átmérőjét. BET módszer segítségével megállapí-

tották a hordozók fajlagos felületét is, amely szerint legnagyobb felülettel a nanorudak, legki-

sebbel pedig a nanokockák rendelkeznek. A hidrogénezési tesztek során legnagyobb fajlagos 

felületű katalizátor révén a Ce nanorúd hordozós katalizátort vizsgálták, amely alkalmazásával 

közel 100%-os nitrobenzolkonverzió és anilinszelektivitás érhető el minimum 6 cikluson ke-

resztül stabilan, katalitikus aktivitásuk elvesztése nélkül. 

Morisse és kollégái kereskedelmi forgalomban kapható katalizátorokat tesztelt hőmérsékletfüg-

gés vizsgálata céljából [122]. Az első katalizátor 5% Pd tartalmú Al2O3 hordozós por katalizátor 

volt (Alfa Aesar), a második pedig tojáshéj szerkezetű pellet, amely 0,3% Pd tartalmú Al2O3 

katalizátor (Huntsman Polyurethanes). A tojáshéj szerkezet jellemzője, hogy az Al2O3 pelletet 

egy héjszerű Pd réteg borítja. A katalizátorok hasonló fajlagos felülettel és átlagos Pd részecs-

keméretekkel rendelkeztek. A hidrogénezési teszteket elvégezték 60-180 °C hőmérséklettarto-

mányon belül 20 °C-os lépésközökkel. Tapasztalataik alapján mindkét katalizátor esetén, va-

lamennyi hőmérsékleten maximális nitrobenzolkonverziót lehet elérni, azonban a hőmérséklet 

növelésével az anilinszelektivitás folyamatos csökkenésnek indul. A magas fémtartalmú por-

katalizátor esetén a szelektivitás a közel 90%-ról kb. 30%-ra esett vissza 60, illetve 180 °C-on, 

míg a pellet alapú esetében 98%-ról kb. 70%-ra a lényegesen alacsonyabb Pd tartalom ellenére 

(12. ábra). Ennek elsődleges oka az anilin túlhidrogénezése volt, ugyanis a magasabb hőmér-

séklet elősegítette az aromás gyűrű hidrogénezését és különböző ciklikus melléktermékek ki-

alakulását. Mivel a pelletkatalizátor kevesebb nemesfémet tartalmazott, így a túlhidrogénezés 

mértéke is kisebb volt. Az eredményesebbnek bizonyult tojáshéj szerkezetű katalizátort, ahol a 

Pd részecskék vékony héjszerű formában voltak jelen, ezután egy átfolyó üzemű reaktorban, 

állandó körülmények között, különböző tartózkodási idők mellett tesztelték. Az eredmények 

alapján a rövid tartózkodási idő mellett alacsony nitrobenzolkonverzió volt tapasztalható, a túl 
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hosszú mellett pedig nagymértékű volt a túlhidrogéneződés. A kutatócsoport mérései alátá-

masztják más kutatók eredményeit is, miszerint bár a hőmérséklet emelése növeli a reakcióse-

bességet és a nitrobenzolkonverziót, a szelektivitást folyamatosan csökkenti, ezért célszerű a 

szobahőmérséklet közeli hőmérséklettartományban végezni a reakciót [116].  

 

12. ábra: A 0,3% Pd tartalmú Al2O3 pellet hordozós katalizátor hőmérsékletfüggése [122] 

Pikna és kutatócsoportja aktív szén alapú palládium katalizátor tesztelését végezte nitrobenzol 

katalitikus hidrogénezésében [123]. Előállítottak továbbá egy szén nanocső/aktív szén keverék 

katalizátort is, amely felületére az aktívszén hordozós mintához hasonlóan kb. 3 m/m% pallá-

diumot vittek fel. A kísérlet célja az volt, hogy kombinálják az aktív szén nagy fajlagos felüle-

tét, illetve a többfalú szén nanocsövek anyagtranszport gyorsító hatását. A szén nanocsövek 

ugyanis az aktívszenekkel ellentétben elsősorban mezopórusokkal rendelkeznek, amelyek 

könnyebb és gyorsabb hozzáférhetőséget biztosítanak a reaktáns molekuláknak a felülethez. A 

két katalizátor tesztjét követően megállapították, hogy a szén nanocsövek jelenléte csökkentette 

az aktív szén felületét (692 m2/g-ról 531 m2/g-ra), továbbá nagyobb átmérőjű Pd részecskék 

kialakulását eredményezte az eltérő porozitás következtében.  

Formázott szén alapú katalizátort állított elő kutatócsoportunk cellulóz gyöngyök karbonizálá-

sával [124]. A kísérlet célja egy könnyen kezelhető és elválasztható hordozó előállítása, amely-

ből megfelelő hatékonyságú hidrogénező katalizátort készíthetünk. A katalizátorkészítés során 

először a cellulózgyöngyöket 900 °C-on nitrogénatmoszférában karbonizáltuk, majd a hordozót 
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palládium-nitrát vizes oldatával impregnáltuk. Szárítást követően a katalizátort 400°C-on kal-

cináltuk majd hidrogénatmoszférában redukáltuk. A katalizátort nitrobenzol hidrogénezésében 

teszteltük, ahol 50 °C-on 20 bar nyomáson 240 perc alatt 100%-os nitrobenzolkonverziót, és 

91,2%-os anilinszelektivitást értünk el. A stabilitásvizsgálatok alatt a katalizátort további 2 cik-

luson keresztül az aktivitás csökkenése nélkül lehetett alkalmazni, ezt követően regenerálás volt 

szükséges. Ennek elsődleges oka a nagymértékű fajlagos felület csökkenés volt, amely a 3. 

újrahasználási tesztet követően 289 m2/g-ról 22 m2/g-ra csökkent. 

2.9. Szabadalmak nitrobenzol katalitikus hidrogénezésének ipari megvalósítására 

Huber és Kirst szabadalmat nyújtott be egy nitrobenzol gázfázisú hidrogénezésére alkalmas 

folyamatról [125]. A folyamathoz 250-400 °C alkalmazása szükséges kromit vagy molibdenit 

hordozós nikkel vagy réz katalizátor jelenlétében, redukálószerként pedig ammónia gázt alkal-

maztak hidrogén helyett. Kontaktidőnek mindössze néhány másodperc szükséges (0,1-6 s), 

amely alatt 99,1%-os anilinhozam érhető el. Anilin mellett a gázelegyben maradék ammóniát, 

nitrobenzolt, és benzolt mértek. A szabadalom 1973-ban lejárt. 

A Guangxi Egyetem kutatócsoportja bentonithordozós nikkel katalizátort készített és tesztelt 

gázfázisú hidrogénezésben [126]. Az eljárás 250-400 °C-on 1-15 bar hidrogénnyomáson anilin 

előállítására alkalmas katalizátor jelenlétében. A katalizátort több különböző arányú nitroben-

zol-hidrogén betáp mellett tesztelték, ahol a legnagyobb hatékonyságot 1:6 arány mellett mu-

tatta, 1 óra elteltével 89,24%-os anilinhozamot. A szabadalom 2013-ban került elfogadásra, 

előreláthatólag 2033-ig. 

A Wanhua Chemical Group folyadékfázisú nitrobenzol hidrogénezésre alkalmas katalizátor 

előállítása miatt nyújtott be szabadalmat 2018-ban [127]. Az előállításhoz alumínium-oxid és 

szilícium-oxid hordozókat használtak, amelyekre katalitikusan aktív fémként nikkelt választot-

tak le ultrahangos kezelés segítségével. Segédanyagnak vízoldható lantán és vas prekurzorokat 

adtak, hogy a nikkel részecskék aggregálódását megakadályozzák. A katalizátort kevertethető 

tankreaktorban tesztelték le, ahol méréseik alapján 5-40 bar nyomás és 80-180 °C hőmérséklet 

közötti tartományban állandó kevertetés mellett közel 100%-os anilinhozam érhető el. A méré-

sek során oldószerként magát a terméket, az anilint alkalmazzák. 

A Jiangxi University of Science and Technology kutatói szén hordozós platinakatalizátorokat 

állítottak elő nitrobenzol folyadékfázisú hidrogénezéséhez [128]. A katalizátorokon egységesen 

3 m/m% Pt volt jelen, a hordozónak az aktív szenet, szén nanocsövet és kormot választottak. A 

nemesfém mellett további átmenetifémeket vittek fel a hordozó felületére, elsősorban nikkelt, 
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kobaltot, rezet, vagy vasat 1-12 m/m%-ban. Az előállított katalizátorok magas anilinszelektivi-

tást mutattak 10-50 bar nyomáson, alacsony hőmérsékleten, akár 18 °C-on is. Az előállított 

katalizátorok közül a legnagyobb aktivitást a 3% PtNiCo/C katalizátor mutatta. A katalizátorok 

elválasztását centrifugálással valósították meg. 

A Sinopec Research Institute of Petroleum Processing kollégái nitrobenzol redukciójára alkal-

mas fluidágy kialakításáról adott be szabadalmat [129]. A szabadalomban meghatározták az 

ágy ideális összetételét, amely 10-25%-ban tartalmaz rezet, a nedvesség tömegének aránya 0,5-

5%, az ágy többi részét pedig szilikagél építi fel. A rezet impregnálással és szárítással vitték fel 

a szilikagél felületére, az előállítási módszer pedig biztosítja, hogy a katalizátorágyban jelen 

lévő réz teljes egésze katalitikusan aktív. 

A Hebei University of Technology kutatócsoportja szilícium-dioxid és alumínium-oxid hordo-

zóra választott le katalitikusan aktív fém nanorészecskéket 0,01-5 m/m%-ban nitrobenzol fo-

lyadékfázisú hidrogénezésére alkalmas katalizátorok előállítása céljából [130]. A szabadalom 

alapján platina-kloridból, palládium-kloridból, ródium-kloridból, ruténium-kloridból, és nik-

kel-nitrátból olyan katalizátorok készíthetők, amelyek alkalmazásával 80-200 °C-on 1-20 bar 

hidrogénnyomáson 3-50 óra alatt több mint 99%-os anilinhozam érhető el. Az elválasztás szű-

réssel megvalósítható, a várható katalizátorvesztés 2-10% 50 ciklust követően. 
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3. Kísérleti rész 

3.1. Felhasznált anyagok 

A Norit hordozós katalizátorhoz: 

- Norit RBAA-3 aktív szén, Merck 

A szén nanocsövek előállításához: 

- nikkel-nitrát hexahidrát (Ni(NO3)2 · 6 H2O, 98%), Reanal 

- magnézium-oxid (MgO, 97%), Merck 

- vas-nitrát nonahidrát ((Fe(NO₃)₃ · 9 H2O, technikai), VWR 

- kobalt-nitrát hexahidrát (Co(NO3)2 · 6 H2O, 99%), VWR 

- alumínium-hidroxid (Al(OH)3 technikai), VWR 

- butil-amin (C4H11N, szintézis célra), Merck 

- acetilén (C2H2, 99,6%), Linde 

- Patosolv (alkohol elegy, 85% etanol, 15% izopropanol, technikai), VWR  

- nitrogén gáz (N2, 3.5-ös tisztaságú), Linde 

- hidrogén (H2, 3.8-as tisztaságú), Linde 

A szénhab előállításához: 

- 4-nitroanilin (C6H6N2O2, 98%), Alfa Aesar 

- kénsav (H2SO4, 95%-os), VWR 

- nitrogén (N2, 4.5 tisztaságú), Messer 

- szén-dioxid (CO2, 4.5 tisztaságú), Messer 

A nikkel-ferrit előállításához: 

- etilén-glikol (C2H6O2, technikai), Donau Chem 

- nátrium-acetát (C2H3NaO2, vízmentes, technikai), VWR 

- nikkel-nitrát hexahidrát (Ni(NO3)2 · 6 H2O, 98%), VWR 

- vas-nitrát nonahidrát (Fe(NO3)3 · 9 H2O, technikai), VWR 

- etanolamin (C2H7NO, analitikai tisztaságú), VWR 

- patosolv (alkohol elegy, 90% etanol, 10% izopropanol, technikai), VWR 

Az aktív fém felviteléhez: 

- palládium-nitrát dihidrát (Pd(NO3)2 · 2 H2O, 99,8%), Merck 
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- nitrogén (N2, 4.5 tisztaságú), Messer 

- hidrogén (H2, 4.0 tisztaságú), Linde 

A hidrogénezési teszthez: 

- nitrobenzol (C6H5NO2, 99%), Acro Organics 

- metanol (CH3OH, technikai), VWR 

- hidrogén (H2, 5.0 tisztaságú), Messer 

3.2. Vizsgálati módszerek 

3.2.1. Szorptometria 

Szorptometriás mérések esetén a különböző gázok adszorpciója segítségével információt nyer-

hetünk a szilárd fázisú minta szerkezeti felépítéséről, mint például a fajlagos felület vagy a 

porozitás. A mérésekhez használt leggyakrabban nitrogén vagy szén-dioxid gázokat a vákuum-

térbe helyezett mintához vezetjük, amelyek egy része a hordozó felületén adszorbeál. Az ad-

szorbeált mennyiségről izoterma formájában kapunk információt, amelyből számos mennyiség 

számítható, mint a fajlagos felület, átlagos pórusméret, pórusméret eloszlás stb. Az izotermák 

alakjának elemzésével továbbá következtethetünk a pórusok alakjára, vagy éppen a mezopóru-

sosság meglétére vagy hiányára. A katalizátorhordozók vizsgálatára szén-dioxid adszorpciós 

méréseket végeztem 0 °C hőmérsékleten egy Micromeritics ASAP 2020 típusú készülék segít-

ségével. A fajlagos felület kiszámításához a Dubinin-Radushkevich izotermát illesztettem ((2. 

egyenlet). Az illesztésből a berendezés szoftvere egyenes úton számítja a fajlagos felületet. 

ln 𝑉𝑎𝑑𝑠𝑧 = ln 𝑉𝑡 − (
𝑅𝑇

𝜀
)

2

𝑙𝑛2 (
𝑝0

𝑝
)  (2) 

ahol Vadsz (cm3·g-1) a korrigált adszorbeált térfogat, Vt (cm3·g-1) a teljes adszorbeált térfogat, ε 

(kJ·mol-1) az adszorpció karakterisztikus energiája, R (J·mol-1·K-1) az egyetemes gázállandó, T 

(K) a hőmérséklet, p0 (Hgmm) az adszorbátum telítési nyomása p (Hgmm) pedig az adszorbá-

tum nyomása. 

3.2.2. Röntgendiffrakció (X-ray Diffraction - XRD) 

A röntgendiffrakció egy roncsolásmentes vizsgálati módszer, amellyel információt nyerhetünk 

egy szilárd fázisú minta számos tulajdonságáról, mint a kvalitatív és kvantitatív összetételéről, 

szerkezetéről, textúrájáról, rácsparamétereiről és orientációjáról. A mérések alapját a Bragg 

egyenlet képezi, amely a konstruktív interferencia jelenségén alapszik ((3) egyenlet). A mérés 
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folyamán egy röntgenforrás alkalmazásával röntgensugarakat bocsájtunk a mintára, amelyek 

egy része a minta felületén, egy másik része pedig az anyag kristálysíkjain diffraktálódik. 

Konstruktív interferencia akkor alakul ki, ha a röntgensugár úthosszkülönbsége az említett két 

elhajlás esete között a sugár hullámhosszának egész számú többszöröse, ekkor a hullámok in-

tenzitása összeadódik (erősödik). Mivel a mérések során a hullámhossz ismert, a szögeket pedig 

folyamatosan mérjük, a (3) egyenlet segítségével meghatározhatjuk egy szilárd anyagban a 

rácstávolságot és ezzel jellemezhetjük a kristályrács szerkezetének felépítését és elvégezhetjük 

a különböző fázisok azonosítását. 

n · λ = 2d · sin Θ (3) 

ahol a λ (Å) a hullámhossz, a d (Å) a rácstávolság, a ϴ (°) pedig a sugárnyaláb és a mintasík 

által bezárt szög. A fémek fázisainak azonosításához egy Bruker D8 Advance röntgendiffrak-

tométert használtunk Cu-Kα forrással (40 kV, 40 mA, 1,5406 Å hullámhossz). A berendezés 

párhuzamos sugárgeometriájú, illetve Vantec-1 detektorral volt felszerelve. A vizsgálatot kö-

vetően kapott diffraktogram a vizsgált anyag saját újlenyomataként tekinthető, ezért minden 

minta adatbázisokkal összehasonlítva azonosítható volt. A mágneses kompozitok esetében a 

fázisösszetételt Rietveld analízis segítségével határoztuk meg. A Rietveld illesztést a TOPAS4 

nevű szoftverrel végeztük. Az illesztett és a mért görbe közti eltéréseket a krisztallitméret és a 

fázisarányok változtatásával szűntettük meg. 

3.2.3. Transzmissziós elektronmikroszkópia (Transmission electron microscopy - TEM) 

Elektronmikroszkóp alkalmazásakor nagy gyorsítófeszültség alatt lévő elektronágyúból elekt-

ronsugárral sugározzuk a mintát vákuumtérben elektromágneses lencséken keresztül. A lencsék 

lehetővé teszik számunkra a sugár fókuszálását és különböző nagyítások beállítását. A vizsgá-

latok előtt a mintából jellemzően alkoholos szuszpenziót készítünk, amelyből néhány cseppet 

felcseppentünk egy grid (lemez) felületére, majd a gridet a mintatartóra helyezzük. Transzmisz-

sziós elektronmikroszkóp esetén a mintát keresztülvilágítjuk, ezért az elektronforrás és a detek-

tor a minta ellentétes oldalán helyezkedik el. A módszer lehetővé teszi rendkívül kisméretű 

részecskék (akár néhány nm) vizsgálatát is, amelyekről felvételt készíthetünk. A vizsgálatokat 

követően a felvételekről képelemző szoftverek (pl.: ImageJ) segítségével jellemezhetjük a 

minta részecskéinek méreteloszlását, alakját, homogenitását. Összetétel vizsgálathoz az elekt-

ronmikroszkópokhoz lehetőség van energiadiszperzív röntgenspektroszkópot (EDS) kapcsolni, 

amely végigpásztázza a mintát és spektrumot készít a gerjesztett elemekről, illetve elemtérképet 

az eloszlásukról. A módszer alapja, hogy elektronsugárzás segítségével gerjesztjük a mintát, 
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majd a gerjesztés hatására kilépő karakterisztikus röntgensugárzást detektáljuk, ami elemspe-

cifikus. A mintáim vizsgálata egy FEI Technai G2 típusú készülékkel történt, amelyekhez az 

elemtérképeket egy Ametek EDAX Octane Elect Plus típusú berendezés segítségével készítet-

tük 30 mm2-es detektor területtel. A mérésekhez a maximális gyorsítófeszültség 200 kV volt, a 

minták vizsgálatát pedig 300 Mesh réz grideken (Ted Pella) végeztük. 

3.2.4. Röntgen-fotoelektron spektroszkópia (X-ray photoelectron spectroscopy - XPS) 

Az XPS egy felületi rétegek vizsgálatára alkalmas módszer, amellyel a különböző elemek kva-

litatív és kvantitatív módon meghatározhatók az anyag felső néhány atomrétegében (kb. max. 

100 Å), továbbá információt kapunk az egyes komponensek közötti kötésekről is. A mérések 

során röntgensugárzással bombázzuk a minta felületét, amely hatására elektronok emittálódnak 

az anyagból, amelyek kinetikus energiáját mérjük majd energiájuk alapján szétválasztjuk őket. 

A mért kinetikus energiából és a sugárforrás ismert energiájából kiszámíthatók a kötési ener-

giák, amelyekből következtethetünk az elemek különböző oxidációs számú állapotaira és így 

az összetételre. A módszer jól alkalmazható nitrogén-dópolt szénformák vizsgálatára is, ahol a 

nitrogén atomok beépülésének formái és azok mennyiségét is meghatározhatjuk a segítségével. 

A katalizátorhordozók vizsgálatához egy Kratos XSAM-800 XPS készüléket alkalmaztunk  

120 W-on (12 kV, 10 mA) MgKα röntgenforrással. A nagy felbontású C 1s és N 1s spektrumok 

gyűjtése 0,1 eV lépésközzel történt (40 eV). 

3.2.5. Gázkromatográfia (Gas chromatography – GC) 

Gáz vagy folyadék fázisú minták komponenseinek elválasztására alkalmas módszer, amellyel 

az egyes komponensek anyagi minősége és mennyisége is meghatározható. A mérés kezdetén 

a mintát elpárologtatjuk, a keletkező gőz pedig keresztülhalad a termosztált kolonnán inert vi-

vőgáz kíséretében. A gőzben lévő komponensek egymástól eltérő mértékben lépnek kölcsön-

hatásba a kolonna belső felületével, ezért különböző mértékben lassulnak le és eltérő idő alatt 

(retenciós idő) érnek végig a kolonna teljes hosszán a detektorig. A módszert összekapcsolható 

más berendezésekkel is, mint például a tömegspektroszkóp (MS), amely segítségével rendkívül 

kis mennyiségű mintából is azonosíthatjuk a komponenseket spektrumkönyvtárak segítségével. 

A mérések eredményéül egy kromatogramot kapunk, ahol ideális esetben a komponensek eltérő 

retenciós időnél csúcsok formájában jelentkeznek, csúcs alatti területük meghatározásával pe-

dig a mennyiségük is meghatározható. A hidrogénezési tesztjeim alatt vett mintákat egy Agilent 

7890A típusú gázkromatográffal elemeztem, amely során egy Agilent 5975C tömegspektro-
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szkóp segítségével azonosítottam a közti- és melléktermékeket. A mennyiségi meghatározás-

hoz sztenderd oldatokból kalibrációt végeztem és a csúcs alatti területeket szoftveresen integ-

ráltam. Az elválasztáshoz RTX-624-es (60 m × 0,25 m × 1,4 µm) kolonnát használtam. Mivel 

viszonylag tömény oldattal dolgoztam, 200:1 arányú splitet (hígítást) használtam, továbbá nem 

használtunk belsősztenderdet, ezért a módszer hibája nagyjából ±5%. Vivőgázként héliumot 

alkalmaztam, amely 2,28 cm3/perc sebességgel áramlott keresztül a 200 °C-ra fűtött kolonnán. 

3.2.6. Induktív-csatolású plazma optikai emissziós spektrometria (Inductively coupled plasma 

optical emission spectroscopy - ICP-OES) 

Az ICP-OES az elemek kvantitatív meghatározására alkalmas módszer. A berendezés argon 

plazma segítségével a minta atomjait gerjeszti, amelyek alapállapotba visszatérésükkor elemre 

specifikus hullámhosszú fényt bocsájtanak ki, ezek mennyiségéből pedig a Lambert-Beer tör-

vény segítségével az elem koncentrációja meghatározható. Szilárd fázisú minták vizsgálatához 

az anyagot savakkal, lúgokkal, vagy mikrohullámú kezeléssel elroncsoljuk és oldatba visszük, 

majd a mérni kívánt elemekhez kalibráló oldatsorozatot készítünk. A kalibráláshoz Sigma-

Aldrich „Transition metal mix 3” sztenderdet használtam A katalizátorok aktív fémtartalmának 

meghatározásához a kb. 0,1 g katalizátor széntartalmát kemencében 900 °C-on elégettem, majd 

a visszamaradt fémtartalmat királyvízben (sósav és salétromsav 3:1 arányú elegye) feloldom 

hevítés közben. Az oldatokat szükség esetén szűröm (10 mikronos szűrőpapír), majd egységes 

térfogatra (általában 100 ml) hígítom. A vizsgálatokhoz egy Varian 720 ES típusú plazmas-

pektroszkópot használtunk. A mérések 3 különböző hullámhosszon történtek a megfelelő zaj-

szűrés érdekében. 

3.2.7. Termogravimetriai analízis (Thermogravimetric analysis - TGA) 

A termogravimetria egy tömegmérésen alapuló technika, amely segítségével meghatározhatjuk 

a minta hevítésének hatására távozó komponensek mennyiségét. A mérésekhez állandó felfűtési 

sebességet használunk, ezáltal a komponensek tömegvesztésének hőmérséklete jól látható a 

mérésből kapott termogravimetriai görbén. Az így meghatározható hőmérséklettartományok 

alapján következtethetünk a távozó komponens anyagi minőségére, a tömegvesztésé mértéké-

ből pedig a mennyiségére. A méréseket elvégezhetjük különböző atmoszférában is: nitrogénat-

moszférás mérésekkel jól jellemezhető a karbonizálás folyamata, levegőt vagy oxigént hasz-

nálva pedig az izzítási maradék (pl.: fémtartalom) határozható meg. A módszert a szénalapú 

katalizátorhordozók tisztaságának meghatározására használtam. A méréseimhez egy Tarsus TG 
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209 típusú készülék állt rendelkezésemre, amellyel egységes módon 30-900 °C-os hőmérsék-

lettartományban 10 °C/perc fűtési sebességgel végeztem a vizsgálatokat 6 ml/perc oxigén- és 

14 ml/perc nitrogéngáz elegyében (a 20 ml/perc nitrogén védőgáz mellett). 

3.2.8. Fourier-transzformációs infravörös spektroszkópia (Fourier-transformation infrared 

spectroscopy – FTIR) 

Az FTIR egy abszorpciós spektroszkópiai módszer, amely segítségével infravörös fénnyel su-

gározzuk be a mintát, ezzel gerjesztve az atomok közötti kötéseket. A gerjesztés célja, hogy a 

kötések rezgéseit jól detektálható tartományba hozzuk és a rezgések összességéből nyerhető 

spektrummal jellemezzük az anyagok szerkezetét és felületi funkcionalizáltságát. Az elsődleges 

különbség a hagyományos IR-hez képest, hogy amíg az IR esetén prizma vagy rács segítségével 

egyetlen felbontjuk a fényforrást és monokromátorral egyszerre egy hullámhosszú infravörös 

fénnyel világítjuk be a mintát, addig az FTIR készülékek már interferométert használnak és egy 

teljes hullámhossz tartománnyal dolgoznak. A mérésből nyerhető nyers adatokat a berendezés 

Fourier transzformáció segítségével (matematikai módszer) alakítja át könnyebben értelmez-

hető spektrummá, ahol az abszorbanciát a hullámhossz helyett a hullámszám függvényében 

ábrázolja. A méréseimet egy BrukerVertex 70 típusú készülékkel végeztem, amelyhez transz-

missziós feltétet alkalmaztam. A feltéthez pasztilla formájában készítettem elő a mintákat, ame-

lyekhez a mintából kb. 1 mg-ot összedörzsöltem 200 mg KBr-dal egy dörzsmozsárban, majd 

10 tonna terheléssel (1,25 GPa) összepréseltem polírozott, 1 cm átmérőjű bélyegek között. Mé-

rési paraméterként 4 cm-1-es felbontást és 16 1/s-os szkennelési sebességet használtam 400-

4000 cm-1 hullámszám tartományban. 

3.2.9. Zéta potenciál analízis (Zeta potential Analysis) 

Az elektrokinetikai potenciál vagy zéta potenciál a szilárd anyagok felülti töltését jellemző 

mennyiség, amelyet egy szilárd és egy folyadék fázisú anyag határfelületén értelmezünk. A 

mérés a részecskék elektroforetikus mobilitásának mérésén alapszik, ami a részecskék felüle-

tének töltöttségétől függ, ugyanis elektromos térben a nagyobb töltöttséggel bíró részecskék 

gyorsabban mozognak, mint a kevésbé töltöttek. Ennek a felületi töltöttségnek a mértéke a szi-

lárd részecskék felületi funkcióscsoportjaitól, a folyadékban található ionoktól és a közeg pH-

jától függ. A funkcióscsoportok a folyadékkal való érintkezés hatására ionokat képeznek, ame-

lyek a folyadékból ellentétes töltésű ionokat vonzanak magukhoz, ezzel egy elektromos kettős-

réteget kialakítva. A felület zéta potenciálja tehát a felületi funkcióscsoportoktól, a folyadékkö-

zegtől, illetve a közeg pH-jától függ. A mérésekhez egy Malvern Zeta Sizer Nano Zs típusú 
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készüléket alkalmaztam, a mintát desztillált víz semleges közeli pH-ján mértem (6,2). A műszer 

fényforrása egy He-Ne lézer, amely 633 nm-es hullámhosszon sugároz, a készülék érzékeny-

sége  

10 mg/ml. A mintákat DTS 1070-es típusú eldobható küvettában mértem. A zéta potenciál 

megadásához a szoftver a készülék által mért elektroforetikus mobilitásból a Smoluchowski 

egyenletet segítségével számolt. 

3.3. A katalizátorhordozók előállítása 

3.3.1. A szén nanocsöves hordozók előállítása 

A szén nanocsöveket CCVD módszerrel állítottam elő. A többfalú szén nanocsövek (MWCNT) 

előállításához 2 g 2,5 m/m% Co és 2,5 m/m% Fe tartalmú Al(OH)3 hordozós katalizátort hasz-

náltam, szénforrásként pedig acetilén gázt áramoltattam keresztül 30 percen át a 750 °C-os cső-

kemencén.  

A bambusz szerkezetű nitrogén-dópolt szén nanocsövek (BCNT) esetén 1,5 g 5 m/m%-os 

Ni/MgO katalizátort alkalmaztam, a szénforrás pedig butilamin volt, amelyet 16,2 ml/h sebes-

séggel adagoltam a reaktortérbe perisztaltikus pumpa segítségével. Mindkét hordozó előállítá-

sakor nitrogén vivőgázt használtam, amelynek az áramlási sebessége 150 ml/perc volt. Az elő-

állítás 750 °C-os csőkemencében történt, a szintézisidő 20 perc volt. 

Az előállítást követően a katalizátorok eltávolítását a BCNT esetében sósavas mosással, az 

MWCNT esetében nátrium-hidroxidos mosással valósítottam meg 250 °C-on 12 órán keresztül. 

A kezelést desztilláltvizes mosás követte, amellyel visszaállítottam a pH-t közel semlegesre.  

3.3.2. A szénhab hordozó előállítása 

A szénhab hordozót 4-nitroanilin és kénsav elegyének hevítésével állítottam elő (13. ábra). Ki-

mértem 1,5 g 4-nitroanilint, majd dörzsmozsárba finomra porítottam. A porhoz 1 ml kénsavat 

adtam, majd az elegyet Bunsen-égő felett kis lángon hevítettem. Amikor az elegy forrásnak 

indult, a reakció felgyorsult, és egy kis sűrűségű, fekete, habszerkezetű szénforma keletkezett. 

A habot vízbe áztattam, majd desztillált vízzel többször átmostam a kénsav és egyéb szennye-

zők eltávolítása érdekében. Szárítást követően a habot dörzsmozsárban porítottam, majd cső-

kemencében 400 °C-on nitrogénatmoszférában kalcináltam, végül 900 °C-on szén-dioxid at-

moszférában aktiváltam. A kalcinálás hatására a kénsav, mint égést aktiváló komponenst eltá-

volítottam, így magasabb hőmérsékleten nagyobb volt a kitermelés. A szén-dioxidos kezelést 
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10 percig végeztem. Az aktivált szénhab hordozó a továbbiakban a „CSA” nevet viseli, amely 

az „aktivált kígyószerű szén” (Carbon Snake Activated) elnevezésből ered.  

 

13. ábra: A szénhab hordozó előállítási folyamata 

3.3.3. Mágnesezhető szén alapú hordozók előállítása 

A könnyű elválaszthatóság érdekében a szénhabot mágnesezhető nanorészecskékkel kombinál-

tam. Az aktivált szénhabból, illetve a másik esetben a bambusz szerkezetű szén nanocsőből  

10 g-ot 2 liter etilén-glikolba kevertem 49,22 g nátrium-acetát kíséretében (a pH beállítás érde-

kében), majd ultrahangos homogenizátor segítségével 8 percen át homogenizáltam. A keverék-

hez 400 ml etilén-glikolos oldatot adtam, amelyben előzőleg 11,63 g nikkel(II)-nitrátot és  

32,32 g vas(III)-nitrátot oldottam fel. Az aminfunkcionalizálást 140 ml etanol-amin hozzáadá-

sával valósítottam meg. A keveréket ezt követően emelt hőmérsékleten (200 °C) 12 órán ke-

resztül kevertettem, majd desztillált vízzel többször átmostam, centrifugáltam és végül szárító-

szekrényben tömegállandóságig 105 °C-on szárítottam. A mágneses szénhab (NiFe2O4-CSA) 

és szén nanocső (NiFe2O4-BCNT) mágnes segítségével gyorsan és hatékonyan elválasztható 

volt a folyadékközegtől.  

3.3.4. A katalizátorok előállítása 

A katalizátorokra egységesen elméleti 5 m/m% palládiumot vittem fel a katalizátor teljes töme-

gére vonatkozóan, mivel jellemzően a kereskedelemben kapható katalizátorok is 5-10 m/m% 

katalizátorfémet tartalmaznak, és szerettem volna ezekkel összehasonlítható katalizátorokat 

előállítani. Az aktív szén, az MWCNT, a BCNT, és a CSA hordozós katalizátorok esetén egy-

ségesen 1,5 g katalizátort készítettem. A hordozókból 1,425 g-ot desztillált vízben ultrahangos 

homogenizátorral felszuszpendáltam, majd hozzáadtam a 0,075 g Pd-nak megfelelő palládium-
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nitrát dihidrát tartalmú desztilláltvizes oldatot (0,1878 g). A szuszpenzióból ezután vákuumbe-

párlással a vizet eltávolítottam, majd a katalizátort szárítószekrényben tömegállandóságig szá-

rítottam 105 °C-on. Az előállítást követően 400 °C-on nitrogénatmoszférás kalcinálást  

(30 perc), majd hidrogénatmoszférás aktiválást (30 perc) végeztem. 

A mágneses hordozók esetében az aktiválást ultrahangos kezeléssel valósítottam meg. A kata-

lizátort Patosolvban (etanol-izopropanol elegy) felszuszpendáltam, majd 5 percen keresztül ult-

ragangos homogenizátorral kezeltem. Az ultrahang biztosította a redukcióhoz szükséges ener-

giát, az alkohol pedig redukálószerként funkcionált. A redukciót követően a katalizátort mágnes 

segítségével elválasztottam az alkoholtól, majd tömegállandóságig szárítottam 105 °C-on szá-

rítószekrényben. 

3.3.5. A katalizátorok tesztelése nitrobenzol katalitikus hidrogénezésében 

A hidrogénezési teszteket egy Büchi Uster Picoclave típusú reaktorban végeztem (14. ábra). A 

kísérletek előtt a reaktorba (14. ábra b) 150 ml 0,25 mol/dm3 koncentrációjú nitrobenzol meta-

nolos oldatát mértem be, majd hozzáadtam 0,1 g katalizátort. A reaktor segítségével megvizs-

gáltam a katalizátor hőmérsékletfüggését, amelyet a reaktorrendszer termosztátja (14. ábra h) 

tett lehetővé. Minden kísérletet 20 bar hidrogénnyomáson végeztem, amelyet egy nyomássza-

bályzó biztosított. A nyomásszabályzó összeköttetésben van két mágneses szeleppel (14. ábra 

d, e), amelyek közül az egyik alacsony nyomás esetén nyit ki (14. ábra d), a másik pedig túl-

nyomás esetén (14. ábra e). Az egyenletes hidrogénellátást a rendszer áramlásszabályzóival 

tudom nyomonkövetni (14. ábra a). Az optimális nyomás értékét kutatócsoportunk egy korábbi 

publikációban határozta meg [117]. A kutatásban 5-től 40 bar-ig végeztük a kísérleteket, és 

megállapítottuk, hogy hatékonyság tekintetében 20 bar felett nem volt számottevő változás, 

ezért a biztonságosabb mintavételezés érdekében ezt az értéket állapítottuk meg optimálisnak. 

A reaktor egy speciális, gázbeszívó csatornával ellátott keverővel rendelkezik (14. ábra g), 

amely elősegíti a gázok beoldását a folyadékba, és nagy kevertetési sebesség mellett  

(1000 1/perc) közel tökéletes kevertetést tesz lehetővé a gáz, a folyadék, és a szilárd fázis kö-

zött, ezáltal hatékonyan diszpergáltatható a folyadéktér felett levő hidrogén a folyadékfázisban. 

Az újrahasználási tesztek esetében a használt katalizátorokat regenerálás nélkül szárítószek-

rényben 105 °C-on kiszárítottam, majd újra elvégeztem rajtuk a mérést, annak érdekében, hogy 

megvizsgáljam a katalizátor stabilitását. Az erős fém és hordozó közötti kölcsönhatás elenged-

hetetlen követelmény a katalizátorok esetében. 



38 

 

 

14. ábra: a) áramlásszabályzó, b) reaktor c) nyomásszabályzó, d) e) mágnes-szelepek f) minta-

adagoló rendszer, g) keverő, h) hőmérséklet szabályzó 

Katalizátoronként 4 hőmérsékleten végeztem teszteket, minden esetben 50, 30, 20, és 10 °C-

on, minden reakciót 240 percen keresztül vizsgáltam. A 4 óra folyamán mintákat vettem 5, 10, 

15, 20, 30, 40, 60, 80, 120, 180, és 240 percnél, illetve egyet a kiindulási oldatból, amely nem 

érintkezett a katalizátorral. A mintavételhez a reaktorrendszer mintaadagoló rendszerét (14. 

ábra f) használtam. Az első lépésben a reaktorhoz legközelebbi csapot kinyitva nyomás hatására 

a folyadék feltölti a csapok közti csőszakaszt, majd a csap visszazárását követően kinyitom a 

kiengedő csapot, amellyel egyenesen a gázkromatográfiás vizsgálatok során használt fiolákba 

veszem a mintát. A mintákat gázkromatográfiás méréssel vizsgáltam. 

A mérési eredményekből nitrobenzolkonverziót a (4) anilinhozamot pedig a (5) egyenlettel szá-

moltam. 

𝑋𝑁𝐵 (%) =
  𝒏𝑒𝑙𝑟𝑒𝑎𝑔á𝑙𝑡 𝑁𝐵

𝒏𝑘𝑒𝑧𝑑𝑒𝑡𝑖 𝑁𝐵
 ∙  100  (4) 

𝑌𝐴𝑁 (%) =  
𝒏 𝑘é𝑝𝑧ő𝑑ö𝑡𝑡 𝐴𝑁 

𝒏 𝑒𝑙𝑚é𝑙𝑒𝑡𝑖 𝐴𝑁 
 ∙  100  (5) 

ahol a XNB a nitrobenzolkonverzió (%), n az anyagmennyiség (mol), YAN az anilinhozam (%). 



39 

 

4. Eredmények 

Kutatómunkám során olyan szénhordozós katalizátorok jellemzését és tesztelését végeztem el, 

amelyek mind morfológiai, mind szerkezeti (pórusosság, fajlagos felület stb.) szempontból el-

térőek egymástól. Ezek figyelembevételével kiválasztottam egy gyakran alkalmazott aktív sze-

nes hordozót, a többfalú szén nanocsöveket (MWCNT), a nitrogén-dópolt szén nanocsöveket 

(BCNT), illetve egy hártyaszerű morfológiával rendelkező, szén rétegekből felépülő szénfor-

mát (CSA). 

4.1. A Pd/Norit katalizátor jellemzése 

A Norit kereskedelemben kapható aktívszenek márkaneve, amelyek a további jelölésüktől füg-

gően egyedi specifikációkkal rendelkeznek (esetünkben a Norit RBAA-3 típusú aktív szén po-

rított formája került alkalmazásra. Ezeket az aktívszeneket széles körben alkalmazzák az ad-

szorpciós és a katalízis területén is, katalizátorfejlesztés során gyakran referenciaként hivatkoz-

nak rájuk az irodalomban. 

4.1.1. A Norit katalizátorhordozó jellemzése 

A Norit RBAA-3 hordozó (a továbbiakban csak „Norit”) egy nagyrészt amorf szerkezetű szén-

forma, amely az aktív szenekre jellemzően mikro-, mezo-, és makropórusokkal egyaránt ren-

delkezik. A Norit  900 °C-os izzítást követően 17,6 m/m% izzítási maradékot tartalmazott (az 

anyag specifikációinak megfelelően), amely az ICP-s mérések alapján az aktív szén növényi 

eredetéből adódhat (15. ábra). A mintában nagyrészt kálium, kalcium, nátrium, szilícium, fosz-

for, és kén tartalmat mértünk, amelyek közül a kálium, kalcium, és nátrium egy része valószí-

nűleg foszfátok és szulfátok formájában voltak jelen a mintában. Hasonló összetételt állapítot-

tak meg más kutatók is XPS mérés segítségével is [131]. A TG görbén látható további tömeg-

vesztések közül az első a víztartalom és az esetleges illóanyagtartalomnak felel meg, 400 °C-

nál pedig a szén égése látható. A további két tömegvesztés eredete jelenleg ismeretlen, mivel 

nem ismert a hordozó előállítási módja, sem az összetétele. A tömegvesztést feltehetően az 

előállításnál alkalmazott aktivátorok átalakulása vagy bomlása idézhette elő. 
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15. ábra: A Norit hordozó termogravimetriás mérésének eredménye 

FTIR módszer segítségével azonosítottam a hordozóban található kötések rezgéseit (16. ábra 

A). A spektrumon láthatók a szénszerkezetekre jellemző CH kötések rezgései (2928 cm-1,  

2852 cm-1, 1238 cm-1), illetve a C=C kettőskötés rezgése (1620 cm-1). Jól láthatók továbbá a 

minta kéntartalmának köszönhető S=O kötés (1431 cm-1), amely tovább erősíti a feltételezést a 

szulfátok jelenlétére, illetve a OH funkciós csoport, amely részben a felületi funkciós csoportok, 

részben a nedvességtartalomnak köszönhető [132].  A OH csoportok vizes közegben a megfe-

lelő pH tartományban deprotonálódnak, ezáltal negatív felületi töltést idéznek elő. A negatív 

töltés előnyös egyrészt a nagy kolloidstabilitás elérése érdekében, amely elősegíti a katalizátor-

készítés során a fémionok számára a könnyű hozzáférhetőséget a kötőhelyekhez, másrészt pe-

dig a nagy negatív töltöttség erősebb vonzó kölcsönhatást biztosít a pozitív fémionok számára. 

A felületi töltést zéta potenciál méréssel vizsgáltam, amelyre rendkívül negatív -36,9 mV-ot 

mértem (16. ábra B). Ez az érték nagy részecskestabilitást enged feltételezni. 
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16. ábra: A Norit aktívszén hordozó FTIR (A) és zéta potenciál (B) mérésének eredményei 

A hordozó vizsgálatát követően a hordozó felületére Pd nanorészecskéket választottam le, a 

katalizátort pedig elektronmikroszkóp és röntgendiffraktométer segítségével vizsgáltam. 

4.1.2. A Pd nanorészecskékkel borított Norit katalizátor jellemzése 

A hordozó felületén a képelemzés alapján a Pd nanorészecskék átlagosan 5,3 ± 3,2 nm-es át-

mérővel vannak jelen, a legnagyobb részecskék 15 nm-esek, a legkisebbek pedig 3 nm-esek 

(17. ábra B). A részecskék 90%-a (P90) 11 nm alatti átmérővel rendelkezik (3. táblázat). A 

katalizátorhordozó fajlagos felülete 487 m2/g, amelyen az ICP-s eredmények szerint az elméleti 

5 m/m% ellenére mindössze 3,67 m/m% Pd oszlik el egyenletesen. A fémtartalom hatásaival 

kapcsolatos vizsgálatokat Turáková és kollégái végeztek, akik nitrobenzol hidrogénezésében 

különböző fémtartalmú katalizátorokat vizsgáltak aktivitás és fémstabilitás szempontjából 

[133]. Munkájuk során több különböző Pd tartalmú katalizátort készítettek, majd tesztelték nit-

robenzol hidrogénezésében. Kísérleteikből azonban megállapítható, hogy kb. 4 m/m% fémtar-

talom felett a katalizátor hatékonysága csökken, ezért nem célszerű ennél magasabb fémtarta-

lom kialakítása. Eredményeik alapján az általunk elért 3,67 m/m% Pd elegendő a nitrobenzol 

hatékony anilinné történő átalakításához. Az elemi palládium jelenlétét röntgendiffrakcióval 

ellenőriztem, amely eredményéből látható, hogy a Pd részecskék elemi formában vannak jelen, 

mivel a diffraktogramon láthatók a fém Pd-ra jellemző (111), (220) és (220) reflexiók, 40,0, 

46,4, 68,1 2 Θ szögeknél, tehát a palládium elemi állapotban található meg a hordozó felületén 

(PDF 46-1043) (17. ábra C). A szénre jellemző (002) és (010) Miller-indexű.reflexiókat a 21,7 

és 43,5 2 Θ szögeknél azonosítottuk (PDF 00-41-1487). 
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17. ábra: A Pd/Norit katalizátor TEM felvétele (A), a Pd részecskék méreteloszlása (B), és a 

katalizátor XRD felvétele (C) 

3. táblázat: A Pd/Norit katalizátor Pd részecskeátmérőinek jellemzői 

átlag (nm) szórás (nm) minimum (nm) maximum (nm) P90 (nm) 

5,3 3,2 3 13 11,5 

4.1.3. A Pd/Norit katalizátor katalitikus eredményei 

A Pd/Norit katalitikus tesztjeit követően a konverziós eredményekből látható, hogy bár a hő-

mérséklet csökkenésével a reakció lassul, ez a lassulás nem számottevő, a 80 percnél vett min-
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tában minden hőmérsékleten a nitrobenzol teljes mennyisége átalakult (18. ábra A). Az anilin-

hozam esetében azonban jelentős különbséget tapasztalhatunk a 10 °C-on végzett mérésnél, 

ugyanis a maximálisan elért anilinhozam kb. 80 n/n% volt (18. ábra B). A katalizátor 50 °C-on 

mutatkozott a leghatékonyabbnak, 20 perc elteltével a nitrobenzol teljes mennyisége átalakult, 

40 perc elteltével pedig közel maximális anilinhozamot ért el (99,8 n/n%). A 30 és 20 °C-on 

történő mérések eredményei (nitrobenzol konverzió és anilin hozam értékek) között nem látható 

számottevő különbség, az eltérések hibahatáron belül vannak. A kromatogramok elemzését kö-

vetően azonban kijelenthető, hogy a hőmérséklet emelésével nő a melléktermékek száma és 

mennyiége, túlhidrogénezett termékek (pl.: ciklohexil-amin) és a metanolos közeg hatására me-

tileződött termék (N-metilanilin) alakultak ki. A 10 °C-os mérés esetében az nem alakult át az 

átmeneti termékek egésze, ezért nagyobb mennyiségben nitrozobenzol és azoxibenzolt mértem 

a mintákban, így még a 240 perc elteltével is kevesebb, mint 80 n/n% anilin keletkezett. 

 

18. ábra: A Pd/Norit katalizátor hatékonysága a NB  konverzió (A) és az AN hozam (B) tekin-

tetében 

A hőmérsékletfüggés vizsgálatát követően a katalizátorstabilitással kapcsolatos teszteket vé-

geztem. A használt katalizátort további két alkalommal újra felhasználtam, a méréseket 50 °C 

hőmérsékleten, 20 bar hidrogénnyomáson végeztem el, majd megvizsgáltam a NB konverzió 

és az AN hozam változását.  

A stabiliástesztek eredményeiből az látható, hogy a katalizátor a hidrogénezés során, mindvégig 

fenntartotta az aktivitását (19. ábra). A NB teljes mennyisége minden esetben 20 perc alatt át-

alakult, az anilinhozamot tekintve szintén közel azonos értékeket mértem, már 40 perc alatt 

elérhető volt a maximális anilin hozam (99,5 n/n%) (19. ábra B). A katalizátoron ICP mérést 
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végeztem a hidrogénezés előtt, illetve 3 ciklust követően a fémvesztés vizsgálata érdekében. A 

mérések előtt az aktív szén felületén a katalizátor teljes tömegére nézve 3,67 m/m% Pd-ot mér-

tem, a 3 ciklus után pedig 3,23 m/m%-ot. Nagymennyiségű katalizátor alkalmazása esetén ez a 

Pd veszteség jelentősnek tekinthető, a fémstabilitás fejlesztése további kutatást igényel. 

 

19. ábra: A Pd/Norit katalizátor stabilitástesztje a NB  konverzió (A) és az AN hozam (B) te-

kintetében 

4.2. A Pd/MWCNT katalizátor jellemzése 

A szén nanocsövek alkalmazásának számos előnye van az aktívszenekkel szemben a katalízis 

területén, például a mikropórusosság hiánya, amelynek köszönhetően az aktív fém nanorészecs-

kék könnyen hozzáférhető helyen alakulnak ki, illetve gyorsabb anyagtranszfert biztosítanak; 

alakjukkal és összetételükkel nagymértékben befolyásolhatók a fizikai és kémiai tulajdonsá-

gaik, mint például az elektronszerkezetük; továbbá lehetőséget adnak a fém-hordozó kölcsön-

hatás befolyásolására is, amely jelentős hatással van a katalitikus aktivitásra, szelektivitásra, 

illetve a katalizátorstabilitásra is. 

4.2.1. Az MWCNT katalizátorhordozó jellemzése 

A többfalú szén nanocsövek előállítása során vas és kobalt tartalmú magnézium-oxid hordozós 

katalizátort használtam, amelynek a teljes egészét a nanocsövek tisztításakor nem lehet eltávo-

lítani savas mosással. A hordozó tisztaságát termogravimetriás méréssel vizsgáltam, amelyre 

97,7%-ot mértem (20. ábra). A szén égését leszámítva más tömegvesztést nem tapasztaltam. A 

fennmaradó 2,3 m/m% izzítási maradék a nanocsövek előállításához használt Co-Fe/Al(OH)3 

katalizátorból származik. Az MWCNT gyulladási hőmérséklete 440 °C volt. 
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20. ábra: Az MWCNT hordozó termogravimetriás mérésének eredménye 

Az MWCNT FTIR a szenek jellemző kötésein túl a Norithoz hasonlóan magas abszorbanciát 

mértem az O-H kötésének jellemző hullámszámán (3405 cm-1) (21. ábra A). A spektrumon 

láthatók továbbá a szimmetrikus és aszimmetrikus CH vegyértékrezgések (2843 és 2909 cm-1), 

illetve a C=C kötés rezgései is, amelyek esetünkben a többfalú szén nanocső falai közti kap-

csolatot jelenti (1639 cm-1) [132]. Az O-H kötések deformációs rezgései 1389 cm-1-nél találha-

tók, míg a C-O vegyértékrezgése 1171 cm-1-es hullámszámnál. Az MWCNT tartalmaz bizo-

nyos mennyiségű visszamaradt katalizátorfémet, amelyet a 680 cm-1–nél látható M-O csúcs 

jelez. A Norit esetében hosszú idejű diszperzióállandóságot tapasztaltam (zéta potenciál:  

-36,9±0,1 mV), addig az MWCNT esetében már fél óra elteltével ülepedést tapasztaltam, de 

ebben az esetben a desztillált vizes közegben mért zéta potenciál abszolútértékét tekintve jóval 

kisebb volt (-17,4±2,3 mV) (21. ábra B). Felületét tekintve a szén-dioxid szorpciós mérés alap-

ján a hordozónak 85 m2/g a fajlagos felülete.   
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21. ábra: Az MWCNT hordozó FTIR (A) és zéta potenciál (B) mérésének eredményei 

4.2.2. A Pd nanorészecskékkel borított MWCNT katalizátor jellemzése 

A többfalú szén nanocsövek esetében a Pd nanorészecskék a nanocsövek külső falain alakultak 

ki, elszórtan, véletlenszerűen helyezkednek el. Előnye, hogy mivel nanomérettartományban 

mozog a csövek átmérője, ezért nem mikropórusos a szerkezete, így a fémrészecskék könnyen 

hozzáférhetők helyeken helyezkednek el. A Pd részecskék átlagosan 7,7 ± 1,2 nm-es átmérővel 

rendelkeztek (22. ábra B). A legkisebb megtalálható részecskék átmérője 4,6 nm, a legnagyob-

baké pedig 10,4 nm. A lemért részecskék 90%-a 9,3 nm-nél kisebb átmérőjű volt (4. táblázat). 

Az ICP mérések alapján a hordozó fémtartalma 3,83 m/m%, amely a röntgendiffraktometriás 

vizsgálat alapján elemi fém formájában van jelen a hordozó felületén (22. ábra C) A szénre 

jellemző reflexiók ebben az esetben élesek, amely azt mutatja, hogy a nanocsövek nagyobb 

kristályossággal rendelkeznek, mint az aktív szén. 
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22. ábra: A Pd/MWCNT katalizátor TEM felvétele (A), a Pd részecskék méreteloszlása (B) és 

a katalizátor XRD felvétele (C) 

4. táblázat: A Pd/MWCNT katalizátor Pd részecskeátmérőinek jellemzői 

átlag (nm) szórás (nm) minimum (nm) maximum (nm) P90 (nm) 

7,7 1,2 4,6 10,4 9,3 

 

4.2.3. A Pd/MWCNT katalizátor katalitikus eredményei 

A katalizátorral elvégeztem a hidrogénezési teszteket a négy különböző hőmérsékleten, illetve 

a használt katalizátort további két alkalommal újramértem 50 °C-on. A hőmérsékletfüggés vizs-

gálata során megállapítottam, hogy a hőmérséklet csökkentésével jelentősen csökkent a katali-

zátor aktivitása, ugyanis míg 50 °C-on 60 perc elteltével maximális NB konverziót és kb. 
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95 n/n%-os anilinhozamot mértem, addig 30 °C-on csak 4 óra elteltével érte el a teljes konver-

ziót 83 n/n% termékhozam mellett (23. ábra A és B). Melléktermékként kis mennyiségben N-

metilanilint mértem (<1 n/n%). 

 

23. ábra: A Pd/MWCNT katalizátor hatékonysága a NB konverzió (A) és az AN hozam (B) 

tekintetében 

A hidrogénezési teszteket követően megismételtem további két alkalommal a kísérletet a kata-

lizátor stabilitásának vizsgálata érdekében, ahol már a második mérés során jelentős teljesít-

ménycsökkenést tapasztaltam (24. ábra). A második ciklus végén a 240. percben vett mintában 

mindössze 72 n/n%-os nitrobenzolkonverziót mértem, az ehhez tartozó anilinhozam pedig  

71 n/n% volt. A harmadik ciklusban a katalizátor teljesítménye tovább romlott, a NB konverzió 

55 n/n%-ot, az AN hozam 53 n/n%-ot mutatott. Ennek a jelenségnek az okát a katalizátorfém 

és a hordozó esetleges gyenge kölcsönhatásában kerestem (fémlemosódás), ezért ICP vizsgála-

tot hajtottam végre a használt katalizátor fémtartalmának ellenőrzése érdekében. A 3. haszná-

latot követően a fémtartalom 2,55 m/m% volt, tehát jelentős mennyiségű (kb. 1,3 m/m%) Pd 

lemosódott a felületről, amely megmagyarázza a teljesítménycsökkenést.  
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24. ábra: A Pd/MWCNT katalizátor stabilitástesztje a NB  konverzió (A) és az AN hozam (B) 

tekintetében 

A katalizátor stabilitási problémájának megoldása, azaz az erős nemesfém és hordozója közötti 

kölcsönhatás javítása érdekében módosított szerkezetű szén nanocsöveket állítottam elő 

(BCNT).  

4.3. A Pd/BCNT katalizátor jellemzése 

Az Pd/MWCNT katalizátor nagy fémvesztesége miatt az elsődleges cél az volt, hogy elérjem a 

Pd erősebb kötődését a felülethez. Ez megvalósítható in-situ N-dópolás segítségével, ahol N 

atomokat építhetünk be a nanocsövek szerkezetébe a képződésük közben, amellyel a N atom 

eltérő méretének és elektronegativitásának köszönhetően torzult rácsot alakíthatunk ki, amely-

nek a felépítése a bambusz növényéhez hasonló. A torzult szerkezet számos potenciális kötő-

helyet hoz létre, amely erősebb fém-hordozó kölcsönhatást eredményezhet (2.3. fejezet). 

4.3.1. A BCNT hordozó jellemzése 

Az MWCNT hordozóhoz hasonlóan a BCNT hordozó előállításához is katalizátort alkalmaz-

tam (Ni/MgO), amely nikkeltartalmának egy része ebben az esetben is a mintában marad a 

tisztítás ellenére (25. ábra). A termogravimetriás mérés alapján a nanocsövek 98,5 m/m%-os 

tisztaságúak, a fennmaradó katalizátor a csövekben zárt formában vannak jelen, amelyhez a 

sósav a mosás során nem férhetett hozzá. A BCNT esetében az égés 460 °C-on kezdődött meg, 

amely magasabb az amorf szénformák gyulladási hőmérsékletéhez képest (300-400 °C) a na-

gyobb rendezettségnek köszönhetően [134]. 500 °C körül egy további kisebb tömegvesztés is 

tapasztalható, ez feltehetően a nagyobb grafitozottságú szénformák égéséből eredhet. 
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25. ábra: A BCNT hordozó termogravimetriás vizsgálatának eredménye 

Az IR spektrokópiás mérésen az MWCNT-hez hasonló rezgéseket láthatunk, azonosíthatók az 

OH (3431, 1473 cm-1), a C=C (1634 cm-1), CH (2923, 2843, 1251 cm-1), és az N-H  

(1573 cm-1) kötések egyaránt (26. ábra A). Az N-H kötés a nanocsövekben megtalálható dópolt 

nitrogén jelenlétére utal, míg az M-O rezgés (652 cm-1) a nanocsövekben maradt Ni katalizátort 

jelzi. Az OH csoport deprotonálódása növeli a diszperzióstabilitást, amelyet a zéta potenciál 

mérések alapján -21,9  ± 1,8 mV értékkel lehet jellemezni. Ez az érték negatívabb, mint az 

MWCNT esetében mért -17,4 mV, amely alátámasztja a tapasztalatokat is, miszerint lényege-

sen hosszabb ülepedési időre volt szükség a visszanyeréskor.  
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26. ábra: A BCNT hordozó FTIR (A) és zéta potenciál (B) mérésének eredményei 

4.3.2. A Pd nanorészecskékkel borított BCNT katalizátor jellemzése 

A nitrogén-dópolt szén nanocsövek torzult szerkezete a bambusz növényéhez hasonló, amely 

jól látható a 27. A és C ábrán. Az ábrákon megfigyelhető továbbá hogy a nanocső több fallal 

rendelkezik, amelyek szorosan illeszkednek egymásra. A N beépülését XPS segítségével vizs-

gáltam meg, ahol a teljes nitrogéntartalom 3,2 at% amely piridines (31,2 %), grafitos (35,7 %), 

és oxidált (33,1 %) beépülési formákban van jelen a hordozóban, Ezek közül a piridines beépü-

lési mód az irodalmi adatok alapján előnyösen hat a katalitikus hidrogénezési folyamatokra 

[36,37] (27. ábra B). A torzult szerkezet hatására számos hibahely alakul ki, amelyek potenci-

ális kötőhelyként funkcionálnak a katalitikusan aktív fémrészecskék számára, ezáltal erősebb 

kölcsönhatással kötődhetnek meg (2.3. fejezet). Funkcióscsoportok tekintetében az XPS ered-

mények alapján karboxil és karbonil csoportokat azonosítottunk (27. ábra D). Fajlagos felületét 

tekintve 146 m2/g felülettel rendelkezik.  
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27. ábra: A BCNT hordozó TEM felvételei (A, C) és az N1 s, illetve C1 s XPS spektrumai (B, 

D) 

A hordozón található Pd nanorészecskékről méreteloszlás-diagramot készítettem, amelyből lát-

ható, hogy az átlagos részecskeátmérő 8,1 ± 1,8 nm volt (28. ábra B). A legkisebb részecskék 

4,2 nm, a legnagyobbak 18,1 nm átmérőjűek. A nanorészecskék 90%-ának átmérője 10,2 nm-

nél kisebb volt (5. táblázat). A részecskék legnagyobb mennyiségben bambuszos szerkezetnek 

köszönhetően az egyes szegmensek találkozásánál kötődnek meg, mivel itt találhatók legna-

gyobb mennyiségben a hibahelyek. Az XRD vizsgálat a korábbi katalizátorokhoz hasonlóan itt 

is alátámasztotta a Pd részecskék fémes állapotát (28. ábra C). 
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28. ábra: A Pd/BCNT katalizátor TEM felvétele (A), a Pd részecskék méreteloszlása (B) és a 

katalizátor XRD felvétele (C) 

5. táblázat: A Pd/BCNT katalizátor Pd részecskeátmérőinek jellemzői 

átlag (nm) szórás (nm) minimum (nm) maximum (nm) P90 (nm) 

8,1 1,8 4,2 18,1 10,2 

4.3.3. A Pd/BCNT katalizátor katalitikus eredményei 

A Pd/BCNT katalizátor alkalmazásával nagy reakciósebességet sikerült elérni, a NB konverzió 

mind a négy vizsgált hőmérsékleten kb. 20 percet követően elérte a maximális értéket (29. 

ábra). Az AN hozamot vizsgálva megállapítható, hogy a 30. percnél vett mintában a termék 

elérte a közel 100 n/n%-os mennyiséget. Melléktermékként N-metilanilint mértem, amelynek 

a mennyisége az idő előrehaladtával, illetve a hőmérséklet emelésével fokozatosan növekedett, 
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azonban a mennyisége elhanyagolhatóan kicsi (<1 n/n%). Az eredmények alapján kijelenthető, 

hogy a Pd/BCNT katalizátor teljesítménye a vizsgált hőmérséklettartományban gyakorlatilag 

független a hőmérséklettől, sőt az alacsonyabb hőmérséklet alkalmazása előnyösebb termék-

szelektivitás szempontjából (az általam alkalmazott kísérleti körülmények mellett) is a költség-

hatékonyság mellett. 

 

29. ábra: A Pd/BCNT katalizátor hatékonysága a NB  konverzió (A) és az AN hozam (B) te-

kintetében 

Megvizsgáltam a katalizátor stabilitását, többször felhasználtam ugyanazt a katalizátort hidro-

génezésre, anélkül, hogy regenerálást végeztem volna rajta, csupán metanollal öblítettem át 

egy-egy ciklus előtt. A használt katalizátort további két alkalommal teszteltem a 4 órás reakci-

óban, a hatékonyságában azonban nem tapasztaltam számottevő különbséget a harmadik fel-

használás során sem. A NB konverziós és az AN hozam mindhárom mérés esetében gyakorla-

tilag azonos (30. ábra A és B).  
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30. ábra: A Pd/BCNT katalizátor stabilitástesztje a NB  konverzió (A) és az AN hozam (B) 

tekintetében 

Megmértem a fémtartalmat a kísérletek előtt és az ismételt mérések után, kiinduláskor a kata-

lizátor 4,4 m/m% Pd-ot tartalmazott, míg a stabilitásteszteket követően 3,72 m/m%-ot (6. táb-

lázat). A fémvesztés mértékéből (amely alacsonyabb volt, mint amit a Pd/MWCNT minta ese-

tében mértem) láthatjuk, hogy a nitrogén-dópolás nagymértékben elősegítette a Pd részecskék 

erősebb kötődését a felülethez, tehát lehetőség szerint célszerű dópolt szénformákat használni 

hordozóként. 

6. táblázat: A Pd/MWCNT és Pd/BCNT tartalma mérés előtt és 3 ciklus után 

 Pd tartalom mérés előtt Pd tartalom 3 ciklust követően 

Pd/MWCNT 3,83 m/m% 2,55 m/m% 

Pd/BCNT 4,40 m/m% 3,72 m/m% 

4.4. Pd/CSA katalizátor jellemzése 

A nitrogén dópolt szén hordozó esetében tapasztalt stabilizáló hatást figyelembe véve, olyan 

szén hordozó előállítását tűztem ki célul, amely esetében nagyobb fajlagos felület érhető el. 

Nitrogén-dópolt szénhab (CSA) előállításával lehetőségem nyílt arra, hogy a nanocsövektől je-

lentősen eltérő morfológiával rendelkező katalizátorhordozót teszteljek.  

4.4.1. A CSA hordozó jellemzése 

A nitrogén-dópolt szénhabot, tisztított, porított formában vizsgáltam és teszteltem hidrogéne-

zési kísérletekben. A porítás következtében elveszítette a habszerkezetét, helyette szénrétegek-

ről vagy hártyákról beszélhetünk. 
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Annak érdekében, hogy megvizsgáljuk azt, hogy tartalmaz-e a CSA minta egyéb szervetlen 

szennyezőket termogravimetriás analízist végeztem. A minta égése kb. 400°C-on indult meg, 

ez alacsonyabb az MWCNT, illetve a BCNT gyulladási hőmérsékleténél (440 °C és 460 °C). 

A gyulladási hőmérsékletet nagymértékben befolyásolja a szén kristályossága, illetve az oxi-

dáltságának mértéke. A CSA esetében a nanocsövekhez képest eltérő (feltehetően kisebb) gra-

fitozottságú szénformáról beszélünk, amelyek jellemzően alacsonyabb hőmérsékleten kezde-

nek égni, mivel a kristályosság mértékével a gyulladási hőmérséklet nő [134]. További oka az 

alacsonyabb értéknek a CSA oxidáltsága, mivel ez a minta egy szén-dioxidos kezelésen esett 

át. A termogravimetriás méréséből megállapítható, hogy a minta 10 m/m% vizet és 90 m/m% 

szenet tartalmazott (31. ábra). Mivel a szénhab előállításához nem szükséges fémtartalmú ka-

talizátor, így izzítási maradékról ebben az esetben nem beszélünk, a hordozó tömegének egésze 

távozik az izzítás hatására. 

 

31. ábra: A CSA hordozó termogravimetriás vizsgálatának eredménye 

A katalizátorok előállítása és felhasználása során jelentősége van a felület polaritásának, ame-

lyet a különböző felületi funkciós csoportok jelenléte nagymértékben befolyásol. Az említett 

funkciós csoportok azonosítására FTIR méréseket végeztem. A CSA hordozó FTIR spektrumán 

azonosíthatók az OH vegyértékrezgés (3466 cm-1) és a β deformációs rezgés (1398 cm-1). Lát-

hatjuk a szenekre jellemző CH aszimmetrikus, szimmetrikus, illetve C=C rezgéseket  
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(3008 cm-1, 2923 cm-1, 1535 cm-1). A COOH rezgés szén-dioxidos kezelés okozta felületi funk-

cionalizáltságra utal (1714 cm-1), míg a C-N a nitrogéndópoltságra (1625 cm-1) [135]. A CSA 

minta esetében a zéta potenciál -24,8 mV volt, amely jól mutatja a minta jó stabilitását (32. ábra 

B). 

 

32. ábra: Az CSA hordozó FTIR (A) és zéta potenciál (B) mérésének eredményei 

A CSA hordozó szerkezetét „ablakszerűnek” lehet leírni, ahol a hab celláinak falai között egy 

hártyaszerű, néhány szénatom vastagságú szénforma van jelen (33. ábra A, C). A hártyák egy 

fóliához hasonlóan kifeszített, gyűrődött, vagy felcsavarodott formát vesznek fel. A hártyaszerű 

szerkezet annak ellenére, hogy mikropórusos, rendkívül előnyös az anyagtranszport szempont-

jából, mivel a geometriájának köszönhetően a felületen kialakítható katalitikusan aktív fémré-

szecskék könnyen hozzáférhető helyen jönnek létre a reaktánsok számára. Fajlagos felületét 

tekintve az eredeti, aktiválás nélküli hab 182 m2/g fajlagos felülettel rendelkezett, amely a szén-

dioxidos aktiválást követően 511 m2/g-ra emelkedett. A szénhab a BCNT-hez hasonlóan nitro-

géntartalmú szerves vegyület bomlásával alakult ki, ezért szintén nitrogéndópolt szénforma. 

Ennek igazolására röntgenfotoelektron spektroszkópiás módszert használtam (33. ábra B, D). 

A spektrumon látható, hogy a nitrogén több különböző módon, a szénszerkezetbe beépülve van 

jelen a hordozóban (33. ábra B). Legnagyobb mennyiségben a piridines nitrogén található meg 

(43,6 at%, 398,4 eV), amely az irodalom alapján előnyös lehet a katalitikus folyamatok során 

(2.3. fejezet) [36,37]. A hordozó tartalmaz továbbá 13,4 at% nitrogént, amelynek 15,0 %-a gra-

fitos, 32,2 %-a pirrolos, 43,6 % piridines, illetve 9,2 %-a oxidált nitrogén. A hordozóban szá-

mos kötés került azonosításra: a 284,9, 285,5, 287,2, 287,8, és 289,2 eV kötési energiák a C-C 
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vagy C-H, C-N, C-OH, és C-O-C, C=O, C-N vagy C-O, C=O, és O=C-O csoportokhoz tartoz-

nak, amelyek a szén-dioxidos oxidációt követően alakulhattak ki (33. ábra D). Az XPS mérések 

eredményei jól alátámasztják az FTIR mérések során tapasztaltakat. 

 

33. ábra: A CSA hordozó SEM (A) és TEM (C) felvétele, illetve az N1 s, illetve C1 s XPS 

spektrumai (B, D) 

4.4.2. A Pd nanorészecskékkel borított katalizátor jellemzése 

A hordozó felületén kialakított Pd nanorészecskék (mennyiségét tekintve 3,79 m/m%) egyen-

letes eloszlással és mérettel rendelkeztek (34. ábra A). A méreteloszlásból láthatjuk, hogy az 

átlagos Pd részecskeméret 5,2 ± 3,7 nm volt, amely a legalacsonyabb az eddig előállított kata-

lizátorok közül (34. ábra B). A legnagyobb részecskék maximum 20 nm-es átmérővel rendel-

keztek, míg a legkisebbek 1,5 nm-essel (7. táblázat). Az egyenletes eloszlás és a kis részecske-

méret, továbbá a könnyű hozzáférhetőség, illetve a nagy fajlagos felület nagy katalitikus haté-

konyságot enged feltételezni. Az XRD mérés eredményei alapján ebben az esetben is a Pd elemi 

állapotban található a hordozó felületén (34. ábra C).  
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34. ábra: A Pd/CSA katalizátor TEM felvétele (A), a Pd részecskék méreteloszlása (B) és a 

katalizátor XRD felvétele (C) 

7. táblázat: A Pd/CSA katalizátor Pd részecskeátmérőinek jellemzői 

átlag (nm) szórás (nm) minimum (nm) maximum (nm) P90 (nm) 

5,2 3,7 1,5 22,6 10 

 

4.4.3. A Pd/CSA katalizátor katalitikus eredményei 

A Pd/CSA katalizátor tesztelése során nagy reakciósebességet tapasztaltam, a NB teljes meny-

nyisége nagyjából 20 perc alatt átalakult (35. ábra A). Termékhozam szempontjából a legjobb 
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eredményt a 30 °C-on végzett mérés mutatta, ugyanis a korábbi mérésektől eltérően nem ta-

pasztaltam melléktermékképződést, a kromatogramon csak az anilin csúcsa látható (35. ábra 

C). 

 

35. ábra: A Pd/CSA katalizátor hatékonysága a NB  konverzió (A) és az AN hozam (B) tekin-

tetében, illetve a 240. percben vett minta kromatogramja (C) 

Kitermelés szempontjából a Pd/CSA a leghatékonyabb, ezért ezen a katalizátoron mennyiség 

optimalizálást végeztem (36. ábra). Az ideális hőmérsékleten (30 °C) megismételtem a reakciót 

75, 50, 25, és 10 mg katalizátorral is. A mérések alapján jelentős lassulás nélkül 50 mg katali-

zátor alkalmazása elégséges a maximális hozam eléréséhez. Mivel 50 mg katalizátor használa-

tával 30 °C-on hatékonyan elérhető teljes termékszelektivitás, a katalizátort az említett paramé-

terek mellett használtam újra. 
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36. ábra: A Pd/CSA katalizátor mennyiségének hatása a NB  konverzióra (A) és az AN ho-

zamra (B)  

A katalizátort az első felhasználást követően metanollal mostam, majd 105 °C-on szárítószek-

rényben szárítottam. A második ciklus eredményeit tekintve a katalizátor hatékonysága válto-

zatlan volt, a teljes konverziót 40 perc alatt érte el (37. ábra). A harmadik ciklusban kismértékű 

lassulást tapasztaltam, de a NB konverzió a 120. percben szintén elérte a maximumot. Az ani-

linhozam kb. 60 perc elteltével elérte a közel 100 n/n%-ot.  A 3 ciklust követően megmértem a 

Pd tartalmat a használt katalizátoron, amely 3,07 m/m% volt, tehát 0,72 m/m% Pd mosódott le. 

 

37. ábra: A Pd/CSA katalizátor stabilitástesztje a NB  konverzió (A) és az AN hozam (B) te-

kintetében 



62 

 

A katalizátort nagy diszperzió stabilitás jellemezte a folyadékközegben, az ülepítésnek több 

órára volt szükség. Ennek a megoldására a katalizátort továbbfejlesztettem, a CSA hordozó 

felületére mágneses nanorészecskéket vittem fel, majd csak ezután alakítottam ki a felületen a 

Pd nanorészecskéket. A mágneses nanorészcskéknek köszönhetően a CSA hordozós 

palládiumkatalizátor mágneses tér segítségével gyorsan elválasztható a folyadékfázistól, így 

nincs szükség órákon át tartó ülepítésre, szűrésre vagy centrifugálással történő elválasztásra. 

A Pd/CSA katalizátor eredményeiről publikációt készítettünk, amely az International Journal 

of Molecular Sciences című folyóiratban jelent meg [136]. 

4.5. Mágnesezhető szén alapú hidrogénező katalizátorok 

A por formájú katalizátorok alkalmazása folyamatos áramlású reaktorok esetén körülményes 

és költséges elválasztási folyamatokat igényel. Ennek a megoldására alkalmasak lehetnek a kü-

lönböző mágnesezhető katalizátorok, amelyeket mágneses tér segítségével gyorsan és hatéko-

nyan elválaszthatunk. A szén alapú katalizátorokat mágnesessé tehetjük ha a felületükön mág-

neses nanorészecskéket alakítunk ki, például ferriteket. 

A ferritek anilin szintézis során ideális katalizátorhordozónak mutatkoztak korábbi tapasztala-

taink alapján [137]. Korábbi munkánkban nikkel-ferrit nanorészecskéket állítottunk elő, ahol 

nikkel(II)-nitrát és vas(III)-nitrát polietilénglikolos oldatának szonokémiai kezelését követően 

a PEG eltávolítása égetéses módszerrel történt, amely során a jelenlevő hidroxidok és oxi-hidr-

oxidok dehidratálódása után kialakult a nikkel-ferrit spinel. A spinel részecskék felületére pal-

ládium nanorészecskéket választottunk le.   

A nikkel ferrit mágneses nanorészecskék további előnye, hogy jól funkcionalizálhatók amin 

funkciós csoportokkal, amelyek jelenléte növeli a palládium és ferrit részecskék közötti köl-

csönhatások erősségét, ezáltal stabil katalizátorok állíthatók elő, amelyek esetében elkerülhető 

a palládium vesztés többszöri felhasználás esetén is. 

Az említett ferrit nanorészecskéket a két legjobb szén alapú hordozón a bambusz szerkezetű 

szén nanocsövek (NiFe2O4/BCNT) és a szénhab (NiFe2O4/CSA) felületén alakítottam ki. 

4.5.1. A Pd/NiFe2O4/BCNT katalizátor jellemzése 

A nikkel-ferrit alapú katalizátor esetében tapasztalt kiemelkedő katalitikus aktivitás, nitroben-

zol konverzió, anilinszelektivitás, mágnesezhetőség és nem utolsó sorban a katalizátor kiváló 

stabilitása, valamit az a tény, hogy ez a mágneses anyag önmagában is mutat bizonyos mértékű 

katalitikus aktivitást felveti annak lehetőséget, hogy jól kombinálható szén alapú katalizátor 
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hordozókkal. Nikkel-ferrit nanorészecskék szén hordozóra történő leválasztásával eljuthatunk 

olyan szén hordozós katalizátorokhoz, amely elválaszthatók mágneses tér segítségével. A mág-

neses szeparáció kiválthatja a szűrésen, valamint centrifugális eljárásokon alapuló elválasztási 

műveleteket. 

4.5.1.1. A NiFe2O4/BCNT hordozó jellemzése 

A NiFe2O4/BCNT minta összetételét termogravimetria segítségével vizsgáltam (38. ábra). A 

mérés alapján a minta tömegének 44,5 m/m%-a szén, 41 m/m%-a pedig izzítási maradék, ami 

esetünkben a NiFe2O4 (vagy annak tovább oxidálódott állapotának) tömegét és a BCNT szeny-

nyezőinek tömegét takarja. A szén égése a fémtartalom katalizáló hatása miatt alacsonyabb 

hőmérsékleten kezdődött meg, mint például a CSA esetén (400 °C helyett 324 °C) [138].  

 

38. ábra: A NiFe2O4/BCNT hordozó termogravimetriás vizsgálatának eredménye 

Az FTIR spektrum szerint a szénszerkezetekre jellemző kötések mellett (CH 2928 és  

2862 cm-1, C=C 1630 cm-1) nagy abszorpciós csúcsot mutat az OH csoport is (3438 cm-1) (39. 

ábra A). Ez a sáv magába foglalja az OH funkcióscsoportokokat és a minta víztartalmát is. 

Azonosíthatók az OH kötés deformációs rezgései is (βOH 1403 cm-1, γOH 676 cm-1). Az OH 

funkcióscsoportok mellett további deprotonálódásra képes funkcióscsoportként COOH csoport 

azonosítható (1252 cm-1) Az amin csoportok rezgése 3277 cm-1-nél található, amelyek a ferrit 

aminfunkcionalizálásának következményeként alakultak ki. A zéta potenciál értéke  
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-11,1 ±1,3 mV, amely pozitívabb a BCNT hordozónál, amely a ferrit amin funkcióscsoportjai-

nak tudható be, ugyanis protonálódásuk során pozitív felületi töltést alakítanak ki (39. ábra B). 

 

39. ábra: A NiFe2O4/BCNT hordozó FTIR (A) és zéta potenciál (B) mérésének eredményei 

4.5.1.2. A Pd nanorészecskékkel borított NiFe2O4/BCNT katalizátor jellemzése 

A Pd részecskék kialakítását követően a katalizátorról mikroszkópos felvételek és elemtérképek 

készültek (40. ábra). A felvételeket tekintve a ferrit nanorészecskék és a Pd részecskék vegye-

sen találhatók meg a nanocsövek felületén. Ugyancsak megfigyelhetjük, hogy a vasban gazdag 

területeken a Pd részecskék mennyisége is nagyobb. A nikkel eloszlását megfigyelve látható, 

hogy a minta teljes egészében megtalálható, amelyet részben a BCNT, másrészt pedig a 

NiFe2O4 nikkeltartalmával magyarázhatunk. 
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40. ábra: A Pd-NiFe2O4/BCNT katalizátor elemtérképei 

XRD méréseket végeztünk az előállított mágneses részecskék fázisazonosítása céljából (41. 

ábra). A diffraktogramon a 18,1°, 30,1°, 35,5°, 37,2°, 43,2°, 53,8°, 57,2° és 62,8° 2 Θ foknál 

lévő (111), (220), (311), (222), (400), (422), (511) és (440) reflexiókat azonosítottuk, amelyek 

a NiFe2O4 spinellhez tartoznak (PDF 10-0325). A magnetithez tartozó jellegzetes reflexiókat 

18,3° (111), 30,1° (220), 35,3° (311), 42,8° (400), 53,5° (422), 57,1° (511) és 62,3° (440) 2 Θ 

foknál találjuk (PDF 19-629). A (002) és (100) reflexiók a CSA szén hordozó esetében is meg-

figyelhetők voltak. Ezen kívül elemi nikkelt is kimutattunk a katalizátorban, amelynek (111) és 

(200) reflexiói 44,3° és 51,7° 2 Θ fokoknál jelentek meg (PDF 04-0850). A nikkel nanorészecs-

kék jelenlétét az elemtérképek által is igazoltuk (40. ábra). A nátrium-nitrát reflexióit is megta-

láltuk a katalizátor minta diffraktogramján, 23,0° (012), 29,4° (104), 31,4° (006), 35,7° (110), 

39,5° (113), 43,3° (202), 47,5° (018) és 48,6° (116) fokoknál (PDF: 00-036-1474). A nátrium-

nitrát jelenléte megmagyarázható a nátrium-acetátból származó nátrium-ionok, valamint a vas- 

és nikkel prekurzorokból származó nitrát-ionok közötti reakcióval, amely a nikkel-ferrit nano-

részecskék szintézise során mellékreakcióként lejátszódott. A diffraktogramon a fent részlete-

zett fázisok mellett, az elvárásoknak megfelelően az elemi palládium is azonosítható volt, 

amelynek (111), (200) és (220) reflexiói minden katalizátor esetében 39,6°, 46,1° és 67,2° 2 Θ 

fokoknál helyezkednek el (PDF 46-1043). Az BCNT hordozós katalizátor esetében is a fentebb 

részletezett fázisok voltak azonosíthatók 
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41. ábra: A Pd- NiFe2O4/BCNT katalizátor XRD felvétele 

A katalizátor összetétele alapján a 4,26 m/m% Pd mellett 19,6 m/m% NiFe2O4, 5,3 m/m% mag-

netit, továbbá 1,0 m/m% nikkel volt jelen a szén hordozón a katalizátor teljes tömegére nézve. 

4.5.1.3. A Pd/NiFe2O4-BCNT katalizátor katalitikus eredményei 

A hidrogénezési teszteket először a hordozó Pd nélküli tesztelésével kezdtem a fémtartalom 

katalitikus aktivitásának vizsgálata érdekében (42. ábra).  NB konverzió tekintetében 30 °C 

vagy alatti mérésekben kevesebb, mint 25%-ot mértem, 50 °C-on azonban már jelentős, 50% 

feletti konverziót tapasztaltam, tehát a hordozó önmagában is mutat katalitikus aktivitást, amely 

tovább növeli a belőle készített katalizátor hatékonyságát. A katalizátorhordozó felületére az 

ICP mérések szerint 4,26 m/m% Pd-ot sikerült felvinni. 
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42. ábra: A NiFe2O4-NH2/BCNT hordozó hatékonysága a NB konverzió tekintetében 

A palládiumtartalmú katalizátor tesztelését követően láthatjuk, hogy a 50 és 30 °C-on a nit-

robenzol teljes mennyisége átalakult a vizsgált időtartam alatt, 50 °C-on már a reakció teljes 

hosszának fele (120 perc) is elég volt hozzá (43. ábra). Az anilinhozamot tekintve az eredmé-

nyek hasonlóak, 50 °C-on 120 perc alatt maximális hozam tapasztalható. Mellékterméket csak 

az 50°C-on elvégzett teszt során vett mintákban mértem, elhanyagolható mennyiségben ciklo-

hexil-amint. Ez annak köszönhető, hogy az anilin aromás gyűrűje elkezd telítődni hidrogénnel, 

azaz túlhidrogénezés történik. 

 

43. ábra: A Pd/NiFe2O4-NH2 BCNT katalizátor hatékonysága a NB  konverzió (A) és az AN 

hozam (B) tekintetében 
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A stabilitásteszteket 180 percen keresztül végeztem, összesen 3 cikluson át, ahol sem NB kon-

verzió, sem anilinhozam szempontjából nem tapasztaltam aktivitáscsökkenést (44. ábra A és 

B). A tesztek után megmértem a használt katalizátor fémtartalmát is, amely 3,60 m/m% volt, 

tehát 0,66 m/m% Pd mosódott le. 

 

44. ábra: A Pd/NiFe2O4-NH2 BCNT katalizátor hatékonysága a NB konverzió (A) és az AN 

hozam (B) tekintetében 

4.5.2. A Pd/NiFe2O4-CSA katalizátor jellemzése 

Hatékonyság szempontjából a Pd/CSA magasan megfelel az elvárásoknak, elválasztás szem-

pontjából azonban nem volt ideális, mivel nagy stabilitást mutatott az oldatban és ezáltal nehe-

zen ülepíthető. A probléma megoldására ideális módszer lehet, ha a szén alapú hordozót mág-

neses tulajdonsággal ruházzuk fel, oly módon, hogy mágneses nanorészecskéket választunk le 

a szén hordozók felületére. Az említett célra jól alkalmazhatók a magnetit és maghemit, de a 

különböző ferritek (NiFe2O4, CoFe2O4, MnFe2O4 stb.) szintén megfelelőek lehetnek. 

4.5.2.1. A NiFe2O4-CSA hordozó jellemzése 

A mágneses szénhab hordozó széntartalmát termogravimetriás méréssel vizsgáltam (45. ábra). 

Az oxigén-nitrogén elegyben végzett mérés alapján a szén égésének hőmérsékleténél  

58,7 m/m%-os tömegvesztést mértem. A minta emellett 4 m/m% vizet tartalmazott, a tömeg 

többi részét a nikkel-ferrit adta ki. A 200-300°C közötti hőmérséklettartományban a NiFe2O4 

endoterm és exoterm bomlási folyamatai játszódtak le [139]. A szén égésével kapcsolatban 

megfigyelhető, hogy az égés hamarabb indult meg, mint a CSA esetében, amely a fémek kata-

litikus hatásának tudható be. Az izzítási maradék 22,8 m/m% volt. 
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45. ábra: A NiFe2O4-CSA katalizátorhordozó termogravimetriás vizsgálatának eredménye 

A hordozó felületi funkcionalizáltságát FTIR módszerrel jellemeztem (46. ábra A). A spektru-

mon látható a hidroxil funkcióscsoportokra (illetve a víztartalomra) jellemző OH sáv  

(3457 cm-1), a CH kötés szimmetrikus és aszimmetrikus rezgései (2961 és 2890 cm-1), a C=C 

vázrezgés (1535 cm-1), továbbá a nitrogéntartalmú csoportok rezgései is igazolhatók  

(N-H 1639 cm-1, N-O 1322 cm-1). A spektrumon láthatjuk továbbá a fém-oxigén kötések rez-

géseit is a ferrit jelenlétének köszönhetően (610 cm-1). A NiFe2O4-CSA hordozó zéta potenci-

álja -13,8 ± 1,3 mV, amely a BCNT esetéhez hasonlóan a ferrit jelenlétének köszönhetően po-

zitívabb felületi töltést jelent, mint önmagában a szén hordozónak (46. ábra B). 

 

46. ábra: A NiFe2O4-CSA hordozó FTIR (A) és zéta potenciál (B) mérésének eredményei 
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4.5.2.2. A Pd részecskékkel borított NiFe2O4-CSA katalizátor jellemzése 

Az egyszerű és hatékony visszanyerés megvalósításához mágnesezhető nanorészecskéket 

(NiFe2O4) vittem fel a CSA felületére, majd a kombinált katalizátorhordozón alakítottam ki a 

Pd nanorészecskéket. A ferrit nanorészecskék lehetővé teszik számunkra, hogy mágneses tér 

alkalmazásával a szénalapú hordozót egyszerűen elválaszthassuk a folyadéktól, ezáltal meg-

könnyítve és felgyorsítva a visszanyerést. A hordozó felületén az ICP-s mérések alapján az 

eddigi legmagasabb (3,98 m/m%) fémtartalmat sikerült kialakítani. Ez a fémtartalom rendkívül 

ideális, ugyanis kutatások alapján a 4 m/m%-os fémtartalom alkalmazása a legcélszerűbb, mi-

vel magasabb fémtartalom esetén nitrobenzol hidrogénezésében a katalizátor hatékonysága jel-

lemzően csökken [133]. A Pd részecskék egy része a nikkel-ferrit nanorészecskék felületén, 

másik része a CSA hordozó felületén alakult ki. A röntgendiffraktometriás vizsgálatból láthat-

juk, hogy megjelentek a NiFe2O4-re jellemző reflexiók, illetve látható a fém Pd reflexiója is 

(48. ábra). 

 

47. ábra: A Pd/NiFe2O4-CSA katalizátor elemtérképei 

XRD méréseket végeztünk az előállított mágneses részecskék fázisazonosítása céljából (48. 

ábra). A diffraktogramon a 18,1°, 30,1°, 35,5°, 37,2°, 43,2°, 53,8°, 57,2° és 62,8° 2 Θ foknál 

lévő (111), (220), (311), (222), (400), (422), (511) és (440) reflexiókat azonosítottuk, amelyek 
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a NiFe2O4 spinellhez tartoznak (PDF 10-0325). A magnetithez tartozó jellegzetes reflexiókat 

18,3° (111), 30,1° (220), 35,3° (311), 42,8° (400), 53,5° (422), 57,1° (511) és 62,3° (440) 2 Θ 

foknál találjuk (PDF 19-629). A (002) és (100) reflexiók a CSA szén hordozó esetében is meg-

figyelhetők voltak (33. ábra). Ezen kívül elemi nikkelt is kimutattunk a katalizátorban, amely-

nek (111) és (200) reflexiói 44,3° és 51,7° 2 Θ fokoknál jelentek meg (PDF 04-0850). 

 

48. ábra: A Pd/NiFe2O4-CSA katalizátor röntgendiffrakciós felvétele 

Összetételét tekintve a katalizátor a 3,98 m/m% Pd mellett 13,9 m/m%-ban NiFe2O4-et,  

0,3 m/m% -ban magnetitet, illetve 0,3 m/m%-ban nikkelt tartalmazott a katalizátor teljes töme-

gére nézve. 

4.5.2.3. A Pd/NiFe2O4-CSA katalizátor katalitikus eredményei 

Hidrogénezési reakciókban gyakran alkalmaznak a nemesfémek helyett más átmeneti fémeket 

is, mint például, nikkelt, vasat, kobaltot stb. Ebből kifolyólag indokolt a kompozit hordozó 

tesztelése palládium jelenléte nélkül is (49. ábra). A mintákban azonban mindössze alacsony 

NB átalakulást tapasztaltam, amely a legmagasabb hőmérsékleten is 30 n/n% alatt maradt. 
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49. ábra: A NiFe2O4-NH2 CSA hordozó hatékonysága a NB konverzió tekintetében 

Miután megbizonyosodtam a hordozó kismértékű aktivitásáról, 5 m/m%-os Pd tartalmú katali-

zátort készítettem belőle. A hidrogénezési tesztekből látható, hogy a ferrit nanorészecskék hoz-

záadásának hatására a reakciósebesség csökkent, mivel a katalizátor fajlagos felülete lecsökkent 

(50. ábra A és B). A Pd/CSA esetén már a 15. perc körül közel maximális NB konverziót ta-

pasztaltam, míg a mágneses hordozóval közel 120 percre volt szükség (50. ábra A). Az AN 

hozamot tekintve viszont elmondható, hogy bár több időre volt szükség, a 99 n/n% körüli ho-

zam itt is kimutatható volt (50. ábra B), a melléktermékek mennyisége 1 n/n% alatt maradt. 

Összességében tehát egy kisebb aktivitású, de egyszerűen visszanyerhető katalizátort sikerült 

előállítani, amely a Pd/CSA-hoz hasonlóan közel teljes szelektivitással rendelkezik, így a ma-

gas hozam mellett a könnyű elválaszthatóságát is biztosítja az ipari felhasználáshoz. 

 

50. ábra: A Pd/NiFe2O4-NH2 CSA katalizátor hatékonysága a NB konverzió (A) és az AN ho-

zam (B) tekintetében 
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Megvizsgáltam továbbá a katalizátor stabilitását is, a használt katalizátorral további két alka-

lommal megismételtem a reakciót, és megállapítottam, hogy nincs számottevő aktivitásbéli kü-

lönbség, az eltérések hibahatáron belül vannak (51. ábra).  

 

51. ábra: A Pd/NiFe2O4-NH2 CSA hordozós katalizátor hatékonysága a NB  konverzió (A) és 

az AN hozam (B) tekintetében 

A teszteket követően a használt katalizátor fémtartalmát is ellenőriztem ICP mérés segítségével, 

a fémtartalom csupán kis mértékben változott, a kezdeti 3,98 m/m%-ról 3,9 m/m%-ra csökkent, 

tehát a katalizátor stabilnak tekinthető (8. táblázat). A Pd részecskék erős fém-hordozó kölcsön-

hatását feltételezhetően a NiFe2O4-NH2 nanorészecskék jelenléte segíthette elő, hiszem a mág-

neses részecskék nélkül lényegesen magasabb Pd veszteséget mértem. Összehasonlítva a nik-

kel-ferrit tartalmú katalizátort a Pd/CSA mintával megállapítható, hogy kisebb katalitikus akti-

vitással rendelkezik, azonban a Pd tartalma 3 ciklust követően is közel állandó maradt, továbbá 

mágneses tulajdonságának köszönhetően rövid idő alatt, nagy hatékonysággal visszanyerhető a 

Pd/CSA-val ellentétben. 

8. táblázat: A Pd/CSA és Pd-NiFe2O4-NH2/CSA Pd tartalma mérés előtt és 3 ciklus után 

 Pd tartalom használat előtt Pd tartalom 3 ciklust követően 

Pd/CSA 3,79 m/m% 3,07 m/m% 

Pd/NiFe2O4-NH2-CSA 3,98 m/m% 3,9 m/m% 

 

A Pd-NiFe2O4/CSA és Pd-NiFe2O4/BCNT katalizátorok eredményeiből publikáció jelent meg 

az International Journal of Molecular Sciences című D1-es minősítésű folyóiratban [132]. 
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Összefoglalás 

PhD munkám során szénalapú katalizátorhordozók fejlesztésével foglalkoztam, amelyek haté-

konyan alkalmazhatók lehetnek alternatívaként nitrobenzol katalitikus hidrogénezésében. A ka-

talizátorok mindegyikét a katalizátor össztömegére nézve 5 m/m%-nak megfelelő Pd tartalmú 

oldattal impregnáltam, jellemeztem, majd teszteltem nitrobenzol hidrogénezésében. A 4 álta-

lam készített katalizátor előállításával egy-egy problémának a megoldásán dolgoztam:  

1) Az aktívszén alapú hordozók hátránya a mikroporozitás, ugyanis bár nagy fajlagos fe-

lülettel rendelkeznek, többségüket általában a mikropórusok teszik ki, amelyek jellemzően túl 

kicsi méretűek, így mind a katalitikusan aktív fém kialakulásának, mind a reaktánsok diffúzió-

jának kedvezőtlen. Az anyagtranszport javítása érdekében többfalú szén nanocsöveket 

(MWCNT) állítottam elő CCVD módszerrel, amelyek felületén megköthetők katalitikusan ak-

tív fém nanorészecskék amelyek könnyen hozzáférhetők a reaktáns molekulák számára. A mik-

ropórusok hiánya miatt a hordozó felületén kialakított fémrészecskék és a reaktánsok között 

gyorsabb anyagtranszport érhető el.  

2) Az MWCNT alkalmazásának a hátránya a gyenge fém-hordozó kölcsönhatás volt, 

ugyanis használatukkor nagymennyiségű fémveszteség tapasztalható. Ennek a fő oka, hogy a 

nanocsövek felülete szabályos, ezért kevesebb és gyengébb kötőhellyel rendelkeznek, amelyek 

stabil katalizátor kialakítására alkalmasak lennének. A probléma megoldására nitrogén-dópolt 

szén nanocsöveket (BCNT) hoztam létre. A nitrogén-dópolás hatására a többfalú nanocsövek 

szerkezetébe N atomok épülnek be, amelyek eltérő méretük és elektronegativitásuk következ-

tében eltorzítják a szabályos csövek szerkezetét és hibahelyek kialakulását eredményezik. A 

hibahelyek a katalizátorfémek megkötésekor potenciális kötőhelyeknek számítanak, a fémek 

erősebb kölcsönhatással alakulnak ki. Tovább javítja a stabilitást a N jelenléte is, mivel a szer-

kezetben lévő N vonzó kölcsönhatást alakít ki a fém kationokkal szemben, sőt egy idejűleg akár 

egy részecskét több N atom is stabilizálhat. A stabilitáson felül ezen kívül a dópolás javítja a 

katalitikus teljesítményt is.  

3) A BCNT hátránya elsősorban a fajlagos felület (jellemzően 100-200 m2/g), mivel az 

aktívszenek ennek többszörösével (akár 3000 m2/g) is rendelkezhetnek. A CSA hordozó előál-

lításakor az volt a célom, hogy egy olyan dópolt szénformát állítsak elő, amely rendelkezik az 

eddigi fejlesztésekben elért előnyökkel, tehát a gyors anyagtranszporttal, és a N dópolás elő-

nyeivel, de nagyobb fajlagos felülettel rendelkezik. A CSA szénhab hártyaszerű szerkezete elő-
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segíti a molekulák könnyű transzportját a folyadék és a katalizátor között, szerkezete jellem-

zően piridines elrendezésű N atomokat tartalmaz, ezen kívül az előállításkor alkalmazott szén-

dioxidos kezelés hatására a Norit aktív szénnél is nagyobb fajlagos felülettel (511 m2/g) rendel-

kezik. Katalitikus szempontból ráadásul kiemelkedően magas anilinszelektivitást biztosított, a 

kromatogramon a termék csúcsát leszámítva más komponenst nem láthatunk.  

4) A BCNT és CSA hordozók nagy hatékonyságot mutattak a katalitikus tesztekben, a 

visszanyerésük azonban a többi szén alapú katalizátorhoz hasonlóan nem hatékony. A probléma 

megoldására mágnesezhető nanorészecskéket alakítottam ki a hordozók felületén (NiFe2O4-

NH2), amelyek segítségével és mágneses tér alkalmazásával a kombinált hordozók egyszerűen 

elválaszthatóvá váltak. A ferrit nanorészecskék jelenléte továbbá elősegítette a Pd részecskék 

stabilabb megkötődését is, ugyanis elhanyagolhatóan kicsi, fémveszteséget mértem a 2 alka-

lommal megismételt mérést követően. 

Végeredményképpen előállítottam 6 különböző szénalapú katalizátort, amelyeket széleskörűen 

jellemeztem és teszteltem nitrobenzol hidrogénezésében. A katalizátorok mindegyike műkö-

dött, a hatékonyságukat azonban a fejlesztés során fokozatosan növeltem. A leghatékonyabb 

katalizátor a Pd/NiFe2O4-NH2-CSA volt, amely nem csak kiemelkedően magas termékhoza-

mot, de nagy fémstabilitást, és könnyű elválaszthatóságot is biztosított. 
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Summary 

During my PhD work, I have been working on the development of carbon-based catalyst sup-

ports that can be effectively used as alternatives for the catalytic hydrogenation of nitrobenzene. 

Each of the catalysts was impregnated with a Pd solution containing 5 m/m% of Pd per total 

catalyst mass, characterized and tested in the hydrogenation of nitrobenzene. I worked on solv-

ing one problem at a time with the preparation of the 4 catalysts I prepared:  

1) The disadvantage of activated carbon-based substrates is their microporosity, because 

although they have a high specific surface area, the majority of them are usually made up of 

micropores, which are typically too small, thus being unfavorable for both the formation of 

catalytically active metal and the diffusion of reactants. In order to improve mass transport, 

multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs) were prepared by CCVD, which can be surface-

bound with catalytically active metal nanoparticles that are readily accessible to reactant mole-

cules. Due to the absence of micropores, a faster mass transfer between the metal particles 

formed on the substrate surface and the reactants can be achieved. 

2) The disadvantage of using MWCNTs was the poor metal-carrier interaction, as there is 

a large amount of metal loss when they are used. The main reason for this is that the nanotubes 

have a regular surface area and therefore have fewer and weaker binding sites that could be 

used to form a stable catalyst. To solve this problem, I have created nitrogen-doped carbon 

nanotubes (BCNTs). Nitrogen doping induces the incorporation of N atoms into the structure 

of multi-walled nanotubes, which, due to their different size and electronegativity, distort the 

structure of regular tubes and lead to the formation of defect sites. The defect sites are consid-

ered as potential binding sites for the binding of catalyst metals, and the metals are formed by 

stronger interaction. Stability is further enhanced by the presence of N, as the N in the structure 

forms an attractive interaction with the metal cations, and even several N atoms can stabilize a 

particle at a time. In addition to stability, doping also improves catalytic performance. 

3) The main disadvantage of BCNTs is their specific surface area (typically 100-200 m2/g), 

whereas activated carbons can have several times this (up to 3000 m2/g). My aim in producing 

the CSA substrate was to produce a doped carbon form that has the advantages of the previous 

developments, i.e. fast mass transport and the advantages of N doping, but with a higher specific 

surface area. The membranous structure of the CSA carbon foam facilitates easy transport of 

molecules between the liquid and the catalyst, its structure typically contains N atoms in a pyr-

idine arrangement, and it also has a higher specific surface area (511 m2/g) than Norit activated 
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carbon due to the carbon dioxide treatment used in its preparation. Moreover, from a catalytic 

point of view, it has a very high aniline selectivity, with no other component visible in the 

chromatogram except the product peak. 

4) The BCNT and CSA supports showed high efficiency in catalytic tests, but their recov-

ery is inefficient, as for other carbon-based catalysts. To solve this problem, I developed mag-

netizable nanoparticles on the surface of the supports (NiFe2O4-NH2), which, with the help of 

a magnetic field, made the combined supports easily separable. Furthermore, the presence of 

ferrite nanoparticles facilitated a more stable binding of Pd particles, as a negligible metal loss 

was measured after 2 repetitions of the measurement. 

As a result, I have prepared 6 different carbon-based catalysts, which have been extensively 

characterized and tested in the hydrogenation of nitrobenzene. The catalysts all worked, but 

their efficiency was gradually increased during development. The most efficient catalyst was 

Pd/NiFe2O4-NH2-CSA, which not only provided an outstandingly high product yield, but also 

high metal stability and easy separability. 
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Új tudományos eredmények 

1. tézis 

Megállapítom, hogy a 4-nitroanilin és tömény kénsav 1:2 mólarányú elegyéből hevítéssel elő-

állított nitrogén-dópolt szénhab fajlagos felülete 20 percen át tartó, szén-dioxidos kezeléssel 

900°C-on a többszörösére növelhető (182 m2/g-ról 511 m2/g-ra). Az így előállított és aktivált 

szénforma egyedi szerkezete, amely szén és nitrogén atomokat tartalmazó hártyaszerű struktú-

rával rendelkezik (13,4 at% nitrogénből 43,6 % piridines, 15 % grafitos, 32,2 % pirrolos, 9,2 % 

oxidált nitrogén) nagy fajlagos felületű katalizátorhordozóként alkalmazható (T1 A és B ábra). 

 

T1 ábra: A CSA hordozó SEM felvétele (A) és N 1s XPS spektruma (B) 
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2. tézis 

Megállapítom, hogy a 4-nitroanilin tömény kénsav jelenlétében történő elszenesítésével előál-

lított szén 900 °C hőmérsékleten, szén-dioxiddal végzett aktiválását követően 3,6 m/m% Pd 

tartalom biztosítása mellett 20-30 °C hőmérséklettartományban és 20 bar hidrogénnyomáson 

kiemelkedően magas anilinszelektivitást (>99,9%) eredményez nitrobenzol metanolos oldatá-

ban (c: 0,25 mol/dm3) történő hidrogénezése során. A gázkromatogramon az anilin csúcson 

kívül semmilyen egyéb komponens nem volt megtalálható (T2 ábra). 

  

T2 ábra: A 240. percben vett minta kromatogramja a Pd/CSA katalizátor esetén (30 °C, 20 

bar) 
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3. tézis 

Megállapítom, hogy szolvotermális szintézis alkalmazásával, nikkel(II)-nitrát és vas(III)-nitrát 

etilén glikolos oldatából, etanol-amin jelenlétében amin funkcionalizált NiFe2O4 nanorészecs-

kék, in situ módon szén hordozó felületére történő leválasztásával olyan mágneses nanorészecs-

kékkel borított szénforma állítható elő (T3 A), amely mágneses tér alkalmazásával gyorsan és 

hatékonyan elválasztható a folyadékközegtől és már önmagában (Pd nélkül is mutat katalitikus 

aktivitást (>20 n/n% NB konverzió) (T3 B).  

 

T3 ábra: A Pd/NiFe2O4-NH2 CSA hordozó XRD felvétele (A) az elválaszthatósága mágnes 

segítségével (B) és a NB konverziójára gyakorolt hatása (C) 
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4. tézis 

Megállapítom, hogy az aminfunkcionalizált NiFe2O4 tartalmú CSA alapú katalizátorhordozó-

ból olyan Pd tartalmú katalizátort állítottam elő, amely megőrizte a nemesfémtartalmát az újra-

használási teszteket követően (T1 táblázat), miközben kiemelkedő termékhozamot mutat.  

(3,90 m/m% Pd tartalom mellett 99 n/n% anilinhozam 10-50 °C hőmérséklettartományban 240 

percen belül 0,25 mol/dm3 NB-metanol oldat esetén) (T4 ábra). 

T1 táblázat: A Pd/CSA és Pd-NiFe2O4-NH2/CSA Pd tartalma mérés előtt és 3 ciklus után 

 Pd tartalom mérés előtt Pd tartalom 3 ciklust követően 

Pd/CSA 3,79 m/m% 3,07 m/m% 

Pd- NiFe2O4-NH2/CSA 3,98 m/m% 3,90 m/m% 

 

 

T4 ábra: A Pd/NiFe2O4-NH2 CSA hordozós katalizátor hatékonysága a NB konverzió (A) és 

az AN hozam (B) tekintetében 
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