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Témavezetoi ajanlas

Prekob Adam anyagmérnok hallgatot 2015. év L. szemeszterének ideje alatt volt szerencsém
megismerni, azzal a kéréssel keresett fel, hogy szeretne tanszékiinkon kutatési feladatokba be-
kapcsolddni. Tobb innovativ Gtlete is volt az 6nallo kutatasi tevékenység elinditasdhoz, ezekbol
tobb olyan, a nanoszerkezetli anyagok vilagahoz kapcsolodoé elképzelése is volt, amely tokéle-
tesen illeszkedett tanszéken folyé kutatasi témakhoz. Erdeklddési korének megfeleléen a na-
noszerkezetl katalizatorok fejlesztésével €s tesztelésével kezdett el foglalkozni. Elsajatitotta a
heterogén katalizis elméleti alapjait, valamint azokat a laboratoriumi gyakorlatokat, amelyekkel
az elmult évek soran hatékony kutatomunkat tudott végezni. Adam megtanulta azoknak a mii-
szereknek a biztonsagos kezelését, mind elméleti és mind pedig gyakorlati téren, amelyekkel
szép eredményeket tudott felmutatni. Jol ért az infravords spektroszkopidhoz, termogravimet-
riai analizishez, szorptometridhoz, ezeket a mdodszereket felhasznélja az éltala eldallitott termé-
kek jellemzésére, ezekkel talalkozhatunk az altala publikalt folyoirat cikkekben, és konferencia
eléadasokon. Szerzdje 12, tarsszerzdje 15 rangos folyoiratban megjelent publikacionak, jelen-
leg 104-es impakt faktorral rendelkezik és tobb mint 180 hivatkozasa van a Google Scholar
alapjan. Hazai és nemzetk6zi konferencidkon szamolt be kutatdsi eredményeirdl poszterek vagy
eldadasok formajaban. 2019-ben Uj Nemzeti Kivalosagi Osztondijat, 2020-ban Kooperativ
Doktori Osztondijat nyert, amelyeket azota sikeresen teljesitett. 2023-ban ismételten elnyerte
az UNKP 6sztondijat. A laboratériumban otthonosan mozog, gyakorlatias és innovativ hozza-
allasaval barmilyen rabizott feladatot el tud végezni. Az eddig elért eredményei, valamint mun-
kamoralja és innovativ szemléletmodja, amely kibontakozott az elmult, kozel kilenc év alatt,
egyértelmiien aldtdmasztja azt, hogy feltétleniil alkalmas a kutatoi palyara. A disszertacioban
bemutatott munka szinvonalas és eredményekben gazdag doktori kutatoi tevékenységet tamaszt

ala, ennek alapjan is alkalmasnak tartom Adamot a PhD fokozat megszerzésére.

Dr. Vanyorek Lészlo
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Roviditésjegyzék

Hordozok és eldallitas:

- MWCNT — Multi-walled Carbon Nanotubes — tobbfala szén nanocsévek

- BCNT — Bamboo-like Carbon Nanotubes — bambusz szerkezetii szén nanocsévek

- CSA — Carbon Snake Activated — aktivalt szénkigyo

- CCVD - Catalytic Chemical Vapour Deposition — katalitikus kémiai gézfazisu bontas

Vizsgélati mddszerek:

- XRD - X-ray Diffraction — rontgendiffrakcio
- TEM — Transmission Electron Microscopy — transzmisszios elektronmikroszkopia

- P90 - Részecskék méreteloszlasat jellemzo érték, amelynél a részecskék 90%-a kisebb atmeé-
roji

- SEM — Scanning Electron Microscopy — pasztazé elektronmikroszkopia
- XPS — X-ray Photoelectron Spectroscopy — rontgen-fotoelektron spektroszkopia
- GC — Gas Chromatography — gaz kromatografia

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

- TG — Thermogravimetry — termogravimetria

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

Hidrogénezés:

- AN —anilin

- NB — nitrobenzol

- XnB — nitrobenzolkonverzio

- Yan - anilinhozam



1. Bevezetés

Az anilin (AN) egy szerves, gylrlis aminvegyiilet, amelynek jelent6s ipari felhasznalasa van.
Legfobb felhasznalési teriiletei a festékgyartas, gyogyszer- €s mianyaggyartas, gumigyartas,
illetve robbandszerek elballitasa. Ipari mennyiségben elsésorban nitrobenzol (NB) katalitikus
hidrogénezésével allitjak eld, Az eldallitdshoz elsdésorban palladium, platina, és nikkel katali-
zatorokat alkalmaznak, jellemzden aluminium-oxid vagy aktiv szén hordozon. A szénalapt
hordozdk a legelterjedtebb katalizdtorhordozok kozé tartoznak, mivel nagymennyiségben all-
nak rendelkezésre, tovabba szerkezetiik jol alakithato az igények szerint. Leggyakrabban kii-
16nb6z0 aktiv szeneket hasznalnak, mivel nagy fajlagos feliiletiik és jol szabalyozhato porozi-
tasuk van, amelyek a legfontosabb hordozétulajdonsagok kozé tartoznak katalitikus felhaszna-
las sordn. Szdmos esetben azonban a katalitikusan aktiv fém részecskék jelentds része nem,
vagy nehezen hozzaférhetd helyeken alakulnak ki a reaktdnsok szamdra, amely negativan be-
folyasolja a reakciot sebesség és termékhozam szempontjabdl is. Ennek a megoldésara 1étre-
hozhatunk kiilonb6z6 nagy szabalyossaggal rendelkez6 hordozot, ezaltan befolyasolhatjuk az
aktiv fém részecskéinek méretét, eloszlasat, a fém-hordozo kolcsonhatas erdsségét, illetve a
termékszelektivitast is. A szenek tulajdonsagainak befolyasolasara az egyik legigéretesebb le-
hetdség a dopolas. Dopolas soran kiilonb6zd heteroatomokat (nitrogén, bor, foszfor, kén stb.)
épithetiink be a szén szerkezetébe, ezaltal befolyasolhatjuk a hordozé mikroszerkezetét, illetve
a fizikai és kémiai tulajdonsagait is. A dopolas legegyszeriibb mddja az in-situ dopolas, ebben
az esetben olyan szénforrast bontunk el termikusan a hordoz6 eléallitdsdhoz, amely tartalmazza
akivant heteroatomot. A dopolas kiilonosen hasznos lehet katalitikus folyamatokban is, ugyanis
a heteroatomok lehet6vé teszik a katalitikusan aktiv fémrészecskék erds, stabil megkotését, to-
vabba elektrondonorként is részt vehetnek a katalitikus reakcioban, amely bizonyitottan fo-
kozza a katalizator hatékonysagat. A szénalapi hordozok legnagyobb hatranya az elvalasztas,
amelyet az esetek dontd tobbségében szliréssel valositanak meg, ami egy draga és koriilményes

folyamat az ipari megvaldsitasban.

Célkitiizés

Kutatomunkam soran nitrobenzol katalitikus hidrogénezésére alkalmas 14j és hatékonyabb ka-
talizatorok fejlesztését tliztem ki célul. Az elsddleges célom olyan alternativ katalizatorhordo-

z6k eldallitasa, amelyek a legelterjedtebb aktiv szén hordozoktol elénydsebb tulajdonsagokkal



rendelkeznek. Ennek eléréséhez specialis szerkezetii szeneket allitok el6, anyagvizsgalati mod-
szerekkel jellemeztem 6ket, majd palladiumrészecskékkel a feliiletiikon vizsgaltam nitrobenzol
hidrogénezésében. Referenciamintaként egy a kereskedelemben kaphat6 ,,Norit” markanevii
hordozobdl 5 m/m%-os elméleti Pd tartalmi katalizatort készitettem és teszteltem. A fejlesztés
soran eldallitott katalizatorok esetében azonos mddszerrel szintén 5 m/m%-os elméleti Pd tar-
talmat alakitottam ki. A leghatékonyabb katalizatoron kisérleteket tervezek végezni az egyszerii
visszanyerés megvalositasara, mivel a szénhordozods katalizatorok jellemzden nehezen elva-
laszthatok a folyadékkdzegtol, ugyanis stabil szuszpenziot képeznek a folyadékkozeggel, igy a
termékkel is. Ennek érdekében olyan szénalapu katalizatort tervezek eldallitani, amelynek fe-
lilletén magneses nanorészecskéket alakitok ki, ezaltal magneses tér alkalmazasaval gyorsan és

hatékonyan elvalaszthatok lesznek.

Munkém soran a PhD képzés alatt eldallitott tobb mint 20 szén alapu katalizatorbdl 6sszesen
otot mutatok be, amelyeken egy-egy problémanak a megoldasan dolgoztam. Kitlizott céljaim
kozott szerepelt az anyagtranszport javitasa a katalizator és a reaktansok kozott, a fajlagos fe-
lilet novelése, fém-hordozo kolcsonhatas vizsgalata (fémlemosddas mértéke mechanikai

igénybevétel hatdsara), illetve a katalizator visszanyerésének a javitasa.



2. Irodalomkutatas

2.1. A katalizatorok és jelentoségiik

Napjainkban szamos olyan kémiai reakci6 ismert, amely 6nmagétol nem, csak nagy energiabe-
fektetés hatasara jatszodik le. Mivel ez gyakran nem kivitelezhetd vagy nem gazdasagos, ezért
areakciokban katalizatorokat alkalmaznak. A Katalizatorok segitségével alacsonyabb aktivalasi
energiaji (Ea) reakcidutat nyithatunk meg, igy Iényegesen alacsonyabb energia befektetése is

elégségessé valik (1. abra).

aktivalis) enerma

katalizator nelkal

potencialis energia

termekek

reakciokoordinata

1. ébra: A katalitikus reakciok sematikus abraja [1]

Megkiilonboztetiink homogén és heterogén katalizist: homogén katalizis esetében a katalizator
¢s a reaktansok azonos fazisban, mig heterogén esetében kiilonbdz6 fazisban vannak. Kataliti-
kus reakcioban a reakcidsebesség meghatarozo paramétere, hogy a reaktansok mekkora gyako-
risaggal érintkeznek egymassal, ezért a homogén katalizis jellemzden 1ényegesen hatékonyabb,
hiszen molekularis szinten képesek reakcioban 1épni. Ennek ellenére a heterogén katalizis az
elterjedtebb, mivel a legtobb esetben a katalizator eltavolitasa homogén esetben nem, vagy csak

koriilményesen valosithatdo meg.



Heterogén katalitikus folyamatokban a katalizator jellemzden szildrd, a reaktansok pedig gaz,
vagy folyadék fazistiak. A folyamat elsé 1épéseként a reaktansok a katalizator feliiletéhez dif-
fundalnak, majd feliileti adszorpcio kovetkezik be. Heterogén katalizisnél jellemzden kétféle

modellel irjuk le a szorpcids Iépéseket:

- A leggyakoribb mechanizmus a Langmuir—Hinshelwood féle modell, miszerint a két
reagens molekulai kemiszorpcidt szenvednek a katalizator feliiletén, majd egymassal aktivalt
komplexet képeznek. A kdvetkezo 1épésben kiindulési reagensek komplexe a termékek aktivalt
komplexévé alakul, majd a komplex kemiszorbealt termékekké esik szét. A termékek ezutan
deszorbealnak a feliiletr6l (2. abra) [2].

- A masik széleskorben elfogadott modell az Eley—Rideal mechanizmus, amely soran
csak az egyik reaktans kotddik a katalitikusan aktiv feliilethez, a masik reaktans molekuldja

pedig adszorpcid nélkiil alakit ki terméket vele, majd a késztermék elhagyja a feliiletet [3].
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2. abra: A hidrogénezési reakciok sematikus abraja szén-dioxid hidrogénezése esetén [4]

Gyakorlati szempontbo6l a heterogén katalizis legnagyobb eldnye, hogy a katalizator jellemzden
szilard fazisu, ezért mechanikai elvalasztassal (sziirés, iilepités, magneses tér stb.) elvalaszthato.
A szilard fazisu katalizatorok alap esetben egy hordozobol és a feliiletén 1€vo katalitikusan aktiv
fémbdl allnak. Rendelkezniiik kell szamos, a katalizis szempontjabol fontos tulajdonsaggal,
mint a nagy fajlagos feliilet, a mechanikai stabilitas, a jo hdvezetés, illetve a jo adszorpcids
képesség €s a termékszelektivitas. Ezek a tulajdonsadgok szoros 0sszefiiggésben és szinergikus

hatast gyakorolnak a katalitikusan aktiv fémre.

A katalizatorfémek leggyakrabban elemi allapotii atmenetifémek (esetenként fém-oxidok),

azok koziil is altalaban kiilonb6z6é nemes- (Pd, Pt, Rh, Ir, Au, Ru stb.) vagy egyéb- (Ni, Co, Cu,
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Zn, Mn stb.) fémek. Ezek koziil hidrogénezési reakciokban kiemelkedd szerepe van a palladi-
umnak, amely Pd® és Pd®* oxidacios szdmokkal vesz részt elsésorban a folyamatokban. Ennek
elsddleges oka, hogy a két oxidacios allapota kozott alacsony energiagattal rendelkezik, ezért
konnyen képes komplexet képezni a reaktansokkal, majd visszaalakul elemi formaba. A Pd
tovabba kivételt képez a Madelung szabaly alol, ezért eltérd elektronhéj felépiilési sorrenddel
rendelkezik, ugyanis nem a szabalynak megfeleld 4d®; 5s? elektronkonfiguraciot alakitja ki,
hanem az 5s palyardl alacsonyabb energiaallapot elérése érdekében a két elektront a 4d palyara
kiildi 4t és megsziinteti az s palyat (5s°; 4d°) [5]. Katalitikus reakciok soran a Pd gyakran Pd?*
ion formajaban vesz részt a reakcioban, ekkor azonban az 4d’; 5st szerkezetet veszi fel. Az
emlitett elektronkonfiguracié lehetévé teszi a Pd szdmara 4 koordinacios kotés kialakitasat,
ezért gyakran alkalmazzak elsdsorban szerverskémiai kapcsolasi reakcidokban, ahol a reaktan-
sok komplexet képeznek a palladiummal koordinacids kotéseken keresztiil, a feliileten reagal-

nak egymassal, majd a termék tavozik a Pd feliiletérdl (3. abra).

RE—RE 1. lépés
Reduktiv elimindcid _.:. > L,Pd" J RIL_ X
/
V. lépés ' Oxidativ addicio
I L IL. lépés
[ — Pdi— RE ¥ — Pdi— R
R! L
IV, lépés . R MgX
Transz-cisz izomerizdcio RI— pdl— R+ I1. lépés
L ! Transzmetalizacio

X MgX

3. abra: A Kumada féle keresztkapcsolasi reakcio [6]

Bar a katalizatorfém felelds elsdsorban a katalizator nagy hatékonysagéért, kulcsfontossagu a
megfeleld hordoz6 megvalasztasa is. A hordozd nagymértékben fokozhatja az aktiv fém haté-
konysagat, illetve stabilizalja a részecskéket [7]. Legfontosabb jellemzdje a fajlagos feliilet,

amely nagysdga meghatdrozza a reakciopartnerek szamara elérhet6 feliilet nagysagat. Mivel a
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nagyobb fajlagos feliilet rendszerint nagyobb katalizatorhatékonysagot eredményez, fontos a

hordozé anyaganak a megfelel6 megvalasztasa.

Hordozok szempontjabdl a két leggyakrabban alkalmazott anyagcsoport a fém-oxidok [8,9],
illetve a szén kiilonb6zo formai [10-12]. A fém-oxidok jellemzden a felhasznalas szempontja-
bol olyan praktikus tulajdonsagokkal rendelkeznek, mint a konny(i kezelhetség, elvalasztha-
tosag, magas hdstabilitas, ugyanakkor szdmos esetben szamoltak be az aktiv fémre gyakorolt
szinergikus hatasukrol is [13-15]. Az esetek dont6 tobbségében azonban, kivaltképp a reduk-
cios folyamatokban a szén hordozos, azon beliil jellemzden a specidlisabb szerkezetli szénfor-
mak, mint a szén nanocsd, vagy szénhab hordozos katalizatorok mutatjak a legjobb eredménye-

ket a kiindulasi anyag konverziojat tekintve [16].
2.2. A szén alapu hordozok ismertetése

A szén alapu katalizatorokat mar évtizedek 6ta szamos teriileten alkalmazzak, amelynek oka,
hogy jellemzden nagy (tobb szaz m?/g) fajlagos feliilettel [17] és kémiai inertséggel [18] ren-
delkeznek, illetve erés fém-hordozo kolcsonhatas kialakitasara képesek a feliileti funkcids cso-
portoknak koszonhetden, amely a katalizator stabilitdsat és a fémrészecskék diszperzitasat se-
giti eld [19]. Elény6s tulajdonsaguk tovabba, hogy oxidaloszerekkel a feliiletiik modosithato,
tovabbi, funkcids csoportok alakithatok ki, amelyek novelik a fém-hordozo kdlcsénhatas erds-
ségét, amely elsdsorban a katalitkusan aktiv fém homogén eloszlasaban és kis részecskeméret-
ében nyilvanul meg [20]. Az egyenletes fémeloszlas és a kis atlagos részecskeméret pedig nagy-
mértékben megnoveli a kiindulasi anyag konverzidjat, a reakcidsebességet, €s a termékszelek-
tivitast. Tovabbi elény0s tulajdonsagai a nagy fajlagos feliilet mellett a kémiai inertség, mecha-
nikai stabilitds és hogy koltséghatékony eldallitassal rendelkezik [21]. Eléallitasa szamos
anyagbol torténhet, mivel szinte barmilyen szénforras alkalmas lehet ra az inert atmoszféraban
torténd karbonizalasat kovetden, akivatorok jelenlétében, amelyekkel eltavolithatok a kiilon-
b6z szennyezdk (pl.: alkoholok, savak, aldehidek stb.), ezaltal nagy fajlagos feliilet biztosit-
hat6 [22—-26]. Porusméretei és fajlagos feliilete jol szabalyozhatd. Yalgin és kutatdcsoportja
rizshéj karbonizalasaval és aktivalasaval allitott elé kiilonboz6 porozitast aktivszeneket [27].
datokkal impregnaltak, amely az aktivator szerepét latta el, majd a karbonizalast kovetden meg-
vizsgaltak az aktivszenek porozitasat és fajlagos feliiletét. Méréseik alapjan 10 m/m% ZnCl;
hozzaadasaval 200 m?/g fajlagos feliiletii aktivszén helyett 480 m?/g feliiletii allithat6 elé. Meg-

allapitottak tovabba, hogy a 0-5 m/m%-0s ZnCl> oldattal impregnalt mintak mikroporusos, a



10 m/m%-os pedig mezopodrusos szerkezettel rendelkeztek. A cink-klorid aktivator hatasat oly
modon fejti ki, hogy vizelvond hatadsa miatt reakcioba 1ép a vizzel és savas kémhatést alakit ki.

A sav jelenléte hatékonyan tavolitja el a szennyezoket, ezzel ndvelve a hordozé fajlagos felii-

letét [28].

Az ipari folyamatok sordn gyakran alkalmazott aktiv szén alapu katalizatoroknal azonban 1¢-
teznek elényosebb tulajdonsagokkal rendelkez6 szén alapti hordozok is, mint példaul a szén
nanocsovek vagy a kiilonb6z6 szénhab strukturak. A hatékonysagbéli kiilonbség elsdsorban a
hordozok porozitasaval, illetve annak hidnyaval magyarazhat6. Az aktivszénre jellemz6, hogy
mikro-, mezo-, illetve makroporusokkal egyarant rendelkezik, melyek egyiitt tobb 1000 m?/g

fajlagos feliiletet is biztosithatnak a katalizator szamara (1. tablazat).

1. tablazat: A porusok csoportositasa méret szerint az [IUPAC Gold Book alapjan [29]

Porus méretcsoportja | Porus atmérdje (nm)

mikropérus d<2
mezoporus 2<d<50
makroporus 50<d

Egy atlagos aktivszén porusainak akar tobb mint 95%-at mikropoérusok (2 nm-nél kisebb) po-
rusok teszik ki, amelyek azonban egy katalitikus folyamat soran az anyagtranszportra, és ezaltal
a reakcio sebességére is negativan hatnak [27]. A mikroporusos helyett elényGsebb a mezopo-
rusos rendszer, ahol a katalitikusan aktiv féemrészecskék konnyen hozzaférheté helyen alakul-
nak ki a reaktansok szamara, ezzel gyorsitva a katalitikus reakci6 szorpcios 1épéseit. Ennek a
legfébb oka, hogy az adszorpcio eldszor a porusokban zajlik le, a kiilsé feliilet csak ezutan
telitodik, igy reaktansok diffiizioja a porusokba hosszabba teszi a folyamatot [30] (4. abra). A
szén nanocsovek, grafén vagy az egyeb elsésorban mezoporusos szénformak a fentiekben rész-

letezett okok miatt, potencialis katalizatorhordozok.
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4. dbra: A heterogén katalizis 1épései: 1) A reaktansok diffiizidja a katalizatorhoz, 2) A reak-
tansok diffiizidja a porusokba, 3) A reaktansok adszorpcidja az aktiv helyeken, 4) A reaktan-
sok reakcioja, 5) A termék deszorpciodja az aktiv helyekrdl, 6) A termék diffuzidja a pérusok-

bol, 7) A termék diffizioja a folyadék kozegbe [31]

2.3. A szén nanocsovek ismertetése és a nitrogéndopolas jelentésége

A szén nanocsovek szén atomokbdl felépiild csdszerli szénformak, amelyek egy szabalyos
grafén réteg feltekert formajahoz hasonlithatok. Megkiilonboztethetlink egyfali és tobbfalu
szén nanocsoveket, melyek csupan a szén rétegek szamaban térnek el egymastol, illetve kiilon-
b6z0 specialis szerkezetli nanocsoveket is, mint a bambusz, a halszélka, a polip, vagy éppen az

Y alaku (5. abra) [32].



5. abra: ,,Polip” szerkezetli szén nanocsé [33]

A kiilonleges szerkezetli nanocsdvek a szabdlyos szén struktirdk deformalasaval érhetdk el,
melynek legegyszeriibb modja a szén atomtol eltéré méretli heteroatomok beépitése. A bambu-
szos szerkezet nitrogén atomok beépitésével érhetd el, in-situ vagy ex-situ dopolas segitségével
[34]. A nitrogénatom elhelyezkedése a szerkezetben lehet grafitos, pirrolos, piridines, illetve
pirrazolos (6. abra). Grafitos nitrogénrél beszéliink, ha a nitrogén atom 3 szén atommal alakit
ki kovalens kotést, ekkor a nitrogén atveszi egy szén atom helyét a hexagonalis racsban. Pirro-
los és piridines esetében a nitrogén két sz€én atommal alakit ki kotést, elobbi esetben 6t-, utobbi
esetben hatszogii szénracsba épiil be [35]. Ezekben az esetekben az eltéré atomradiusz, illetve
elektronegativitas miatt a nitrogén atom kozelében vakanciak alakulnak ki, amelyek a szabalyos
szerkezet torzulasat idézik el6 (a torzult szerkezet a bambusz névény felépitéséhez hasonlit,
innen az elnevezés). Ez a jelenség adszorpcids szempontbdl, €s ezaltal katalitikus szempontbol
1s eldny0ds, mivel a hibahelyek kézelében egy, vagy akar tobb nitrogén atom képes kotést kiala-
kitani az adszorbedlodo részecskével. Katalitikusan aktiv részecskék megkodtésekor igy na-
gyobb katalizatorstabilitas, tovabba nagyobb reakcidsebesség, konverzio, és termékszelektivi-
tas érhetd el [36—44]. Kutatok azt is bizonyitottak, hogy a nitrogén dopolt szén nanocsévek a
kisebb fajlagos feliilet ellenére is nagyobb hatékonysagot mutatnak nitrovegyiiletek hidrogéne-
z¢ésében mind konverzid, mind szelektivitas terén, amelyet a kiilonleges fém-hordozé kolcson-

hatasnak tulajdonitottak [45-47].

10



¢

® Piridines N
e Grafitos N
¢ Pirrolos N
e Pirazolos N

6. abra: A nitrogéndopolt szenek nitrogénatomjainak jellemz6 beépiilési formai [48]

A nitrogénddpolas amellett, hogy er0sebb kdlcsonhatés kialakitasat segiti eld a katalizatorfém
¢s a hordoz6 kozott, tovabbi eldnyds hatdsokat is kifejt a katalitikus reakcidra. Az egy egyik
ilyen hatas a kisebb katalitikusan aktiv fémrészecskék kialakulasa [49]. Az irodalomban olvas-
hato publikaciok alapjan szamos esetben tulajdonitottak a jelenséget a nitrogéndopolasnak [50—
52], ugyanakkor tobb publikacio beszamol arrol is, hogy a beépiilt nitrogén nem befolyasolta a
részecskeméretet [53-56]. A kisebb részecskeméret esetén a katalizator hatékonysaga jelentd-
sen nétt. A nitrogénatomok masik fontos hatasa, hogy képesek elektrondonor szerepet betdltent,
miszerint elektronokat kiildenek a hordozo feliiletére, ahol a feldasult negativ toltések erés ko-

téhelyeket biztositanak a katalizatorfémek pozitiv toltésti ionjai (pl.: Pd®") szamara [53].

Ombaka kutatocsoportja a piridines €s pirrolos nitrogénbeépiilés hatasat vizsgalta nitro-
vegyiiletek hidrogénezésében [36]. Eredményeik alapjan nagyobb reakcidsebesség, konverzio
és szelektivitas érhet6 el, amennyiben a katalizatorhordoz6 szerkezetében a piridines beépiilési
forma talalhaté meg nagyobb mennyiségben. Ennek alatdmasztasara kiszamitottdk a HOMO ¢s
LUMO palyak kozti energiakiilonbséget Pd® és Pd?* ionnal alkotott komplexekben piridines és
pirrolos N-donor ligandumokkal is és megallapitottak, hogy a piridines nitrogénnel kisebb ener-
giakiilonbség szdmithato, tehat ez a komplex reaktivabb és ezaltal hatékonyabb katalizatortel-

jesitményt segit eld.
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Chesnokov kutatocsoportja kvantumkémiai szamitasokat végzett (stirliségfunkcional
modszer — DFT) Pd atomok kotési energiajanak szamitasara az atom ¢€s piridines nitrogén ko-
zOtt [37]. Megallapitottak, hogy a palladium atom akkor lesz a legstabilabb, ha egyszerre tobb
piridines nitrogénnel alakithat ki kotést. A szamitasokhoz a Quantum-Espresso szoftvercsoma-

got hasznaltak.

2.3.1. A szén nanocsovek eldallitasi modjai

A Szén nanocsovek eléallitdsanak modjai koziil jellemzden harom modszert kiillonboztetiink

meg:

1. Elektromos kisiiléses modszer: A berendezés egy grafit andddal van ellatva, amelyet elparo-
logtatunk, a termék a katdd feliiletén valik le. A termék mindsége és mennyisége a grafit elekt-
rod tisztasagaval, illetve Osszetételével befolyasolhato. A folyamat inert atmoszféra alatt torté-
nik, az elektrodokat a szinterel6dés elkeriilése végett folyamatos hiitésnek vetik ala [57]. Kuta-
tok szerint a modszer akar nagy mennyiségli szén nanocsd eldallitasara is képes lehet, tovabba
a megfeleld fémtartalmu target megvalasztasaval a keletkezd szén nanocsé tipusuk aranya is
befolyasolhat6. A modszer soran tobbnyire csak tobbfalt szén nanocsdvek és fullerének kelet-

keznek, egyfalu szén nanocsovek csak kis mennyiségben [58].

2. Lézer ablaciés mddszer: A modszer alkalmazésa soran egy nagy energiaju 1ézer segitségével,
eldmelegitett grafit targetet parologtatnak el, majd egy hiitott kamraban kondenzaltatjak le a
terméket. A keletkezd szén nanocsévek mellett korom és amorf szén is megtalalhato. A kelet-
kez6 termékek mennyiségének aranyat a targetben talalhatd fém tipusa és mennyisége befolya-
solja [59]. Scott és kollégai Ni és Co tartalmu grafit targetet parologtattak el 1ézer segitségével.
Eredményeik alapjan egyfalt szén nanocsoveket sikertiilt eldallitaniuk, ugyanakkor mellettiik
amorf szenet és fullerént is. Az keletkezd szén nanocsdvek mennyisége fokozatosan csdkken,
mivel a lekondenz4lo6 katalizator részecskék egyre nagyobb klasztereket alkotnak, tal nagy ré-
szecskék esetében pedig szén nanocsdvek mar nem képzédnek. Allitasuk szerint argon gaz be-

vezetésével a szennyezettség csokkenthetd lehet, igy a szén nanocs6é hozam is ndvelhetd [60].

3. Katalitikus kémiai gdézfazisu bontas (CCVD): A folyamat sorédn széntartalma anyagot (fo-
lyadék vagy gaz) bontanak el magas hémérsékleten (600-900 °C) katalizator jelenlétében. A
reaktorteret kemence segitségével fiitik, a keletkezd gézoket inert vivogaz segitségével kering-
getik (7. abra). A szénforras anyagatdl és az alkalmazott katalizator mindségétol fiiggden kii-
16nb6z6 szénformék jonnek létre a katalizator feliiletén, koztiik dontd tobbségében szén nano-

csovek [61]. Abban az esetben, ha a szénforras heteroatomot tartalmaz, torzult racsszerkezetii
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szén nanocsovek keletkeznek. A folyamat soran a szénforras adagolésanak sebességével, a ho-
mérséklet valtoztatasaval, illetve a megfeleld katalizator megvalasztasaval a szén nanocsd ki-
termelés nagymértékben befolyasolhatd [62]. Nitrogéntartalmu szénforras esetén bambusz

szerkezetl szén nanocsoveket allithatunk elo.

szenforras
P = My
csokemence (600-900 °C)
v k"*‘EE"_T—
%, \ e
rSTETT kvarc csonak
‘lr'l‘k'l}gEIZ

(katalizatorral)

7. abra: CCVD reaktor sematikus abraja

Mindharom eldallitasi modszert kovetden a termékek fém szennyezdket tartalmaznak, amelye-
ket el kell tavolitani, mivel a fémek nem kivant médon befolyasolhatjak a szén nanocsovek
viselkedését a felhasznalasuk soran. Eléfordulhat tovabba, hogy bizonyos mennyiségli amorf
szén is képzddik, amely szintén eltadvolitasra keriil. A tisztitast ltaldban savas mosassal €s szii-
réssel valositjak meg, a savban nem oldodo fémeket erés lugokkal vagy olvadékokkal tavolitjak
el [63]. Az amorf szén eltavolitasara oxidativ gazokat (pl.: levegd vagy oxigén) vagy erds fo-
lyékony oxidaloszereket (kénsav, salétromsav vagy hidrogén-peroxid) alkalmaznak. A legha-
tékonyabb szén nanocso tisztitasra alkalmas olddszernek a hidrogén-peroxidot tartjak, ugyanis

a tapasztalatok szerint nem okoz kart a nanocsovek szerkezetében [64].
2.3.2. A szén nanocsovek tulajdonsagai és felhasznalasa

A szén nanocsovek tobb eldnyds tulajdonsaggal rendelkeznek, mint a kivalo elektromos vezetés

[65], a nagy mechanikai szilardsag és jo hovezetés [66], illetve a jo adszorpcios képesség [67].

Elényos és sokoldalu tulajdonsagaik miatt, a szén nanocsdvek felhasznélasa rendkiviil széles-

kort.

Harrison ¢és kollégai a szén nanocsovek felhasznalhatdsagat vizsgaltak biologiai alkalmazas
esetében. A nanocsovek funkcionalizalhatosagédnak koszonheten jol alkalmazhatok kontraszt

anyagként gamma szintigrafias vizsgalatok esetében, illetve gyogyszerek célzott bejuttatasa so-
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ran a szervezetbe. [68] A toxikussagukrol alkotott vélemények igencsak megoszlanak, a leg-
ujabb eredmények szerint a toxicitast az eléallitasuk modja, a csovek hossza, illetve a felhasz-
nalasi koncentracidjuk hatarozza meg elsdsorban, igy megfeleld koriilmények kozott alkalma-

sak lehetnek bioldgiai felhasznalasra [69].

Kivalo elektromos vezetdképességeiknek koszonhetden jol alkalmazhatok a kondenzatorok
[70], az elektromosan vezeté vékonyfilm rétegek [71], illetve a mikroelektronikai eszk6zok
eléallitasahoz [72].

Katalizatorhordozoként szamos reakcidtipusban kiemelkedden teljesitenek, mint az oxidacios
reakciok[73], az ammonia szintézis és bontas [74,75], a fotokatalitikus reakciok [76], illetve a

hidrogénezési és a dehidrogénezési folyamatokban [77,78].

Kivalo mechanikai és termikus stabilitasuknak koszonhetden a kereskedelemben kaphaté fém-
oxid hordozokndl is elénydsebbek lehetnek, ugyanis a fém-oxidok gyakran termikusan és
mechanikailag instabilak, tovabba kevésbé ellenallok a savak és a lugok ellen, illetve sok eset-
ben kolcsonhatasba 1épnek a kiindulasi anyagokkal, ezzel lecsokkentve a katalitikus aktivitast
[79].

Transzferhidrogénezés sordn a szén nanocsovek katalitikus hatassal rendelkeznek, amelyet Wu
¢s munkatarsai bizonyitottak nitrobenzol hidrogénezésében hidrazin segitségével. A reakciohoz
oxidalt szén nanocsdveket hasznaltak, és megvizsgaltdk az oldoszer, illetve a hdmérséklet ha-
tasat a reakciora. A homérséklet kismértékii megvaltoztatasa (10 °C) erdteljes kiillonbséget mu-
tat a nitrobenzol konverzidjaban. A jo szelektivitas megerdsiti a tényt, hogy a szén nanocsovek
kivaloan alkalmazhatok anilin eldallitasara. Oldoszerek szempontjabdl leggyengébben a vizes
kozegben teljesitett a katalizator, az alkoholokban azonban hatékonynak bizonyultak (2. tabla-
zat) [80].

2. tablazat: A nitrobenzolkonverzi6 €s az anilin mennyiségének valtozasa a hdémérséklet fligg-

vényében, hidrazinnal végzett redukcio soran [80]

Homérséklet | Nitrobenzol konverzi6 | 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 tartalmu szén nanocsé hordozds katalizatort benzol hidrogéne-
zésében Yoon és kollégai. A fém nanorészecskéket mikroemulzios modszerrel vitték fel a fe-
lilletre, majd szobahdmérsékleten hidrogén gazt buborékoltattak keresztiil redukcioé céljabol. A
hordoz¢ feliiletén jol diszpergalt részecskéket sikeriilt 1étrehozni, az eldallitott katalizatort erds
fém-hordoz6 kolcsonhatas jellemzi. A reakciot a kereskedelemben kaphat6 szén és fém-oxid

hordozokkal korabban nem sikeriilt véghez vinni, csak szén nanocsé hordozo segitségével [81].

2.4. A szénhabok eléallitasa és jellemzoi

A szénhab egy olyan pordzus karbonizatum, amely szerkezete cellakra bonthato fel. Mak-
roszkopikus kiterjedését tekintve a cellak egy Osszefliggd szénvazat alkotnak, jellemzéen nem
grafitos allapotban [82]. A szénhabokat kis slirliség, nagy hdstabilitas, kémiai inertség, illetve
j6 ho és elektromos vezetképesség jellemzi [83]. Szamos kedvezo tulajdonsaguknak kdszon-
hetden széles korben alkalmazzak 6ket az adszorpcio, az elektronika, vagy éppen a katalizis
teriiletén [84-88]. Eldallitasuk szamos prekurzor felhasznalasaval lehetséges, amelyek anyagi
tulajdonsagai jelentésen befolyasoljak a szénhab kristalyos (grafitos) hanyadat. Szurok vagy
katrany felhasznéalasaval példaul nagy grafitos hanyadu habok allithatok eld magas hdmérsék-
leti karbonizalassal, mig poliuretan vagy melamin alkalmazasaval nem-grafitos szerkezetet
kaphatunk [89].

Izopropil-klorid el6allitasara alkalmazott szénhab hordozos cink-klorid katalizatort Bukhanko
¢és kutatocsoportja [90]. A szénhabot melamin alapu hab pirolizisével allitottak el6, majd
800°C-on szén-dioxid atmoszféraban aktivaltadk. A hordoz¢ feliiletére impregnalas modszeré-
vel cink kloridot vittek fel 2, 5, és 10 m/m%-ban. A katalizatortesztek soran reagensként izopro-
panolt és hidrogén-klorid gazt hasznaltak. A kisérleti eredmények alapjan az 5% ZnCl; tartalma

katalizatorral 74,6%-0s izopropil-klorid hozamot és 91,2%-0s szelektivitast sikeriilt elérniiik.

Talalhatunk példat az irodalomban {iveges szénhab alapt katalizatorok eldallitasara és teszelé-
sére is nitrobenzol hidrogénezésében [91]. A hordozo elballitasa olyan poliuretan elasztomer
hulladék pirolizisével valosult meg, amely cukoroldattal volt impregnalva, az igy eléallitott
karbonizatum aktivalasa szén-dioxid atmoszféraban tortént 900 °C hémérsékleten. A kisérlet
eredményeként nagy fajlagos feliiletii (2172 m?/g) hordozot sikeriilt eléallitani, amely mikro-
szerkezetét tekintve gombszer( szén klaszterekbdl épiilt fel (8. abra). Az iiveges szénhabot az
egyszert amorf szénnél nagyobb rendezettség jellemzi, tovabba a keramiakra és a grafitra jel-
lemz6 tulajdonsagokat mutat pl.: kis elektromos ellenallas nagy keménység €s hoellenallas. A

hordoz¢ feliiletére kb. 8 nm atmérdjii homogén eloszlasu pallddium nanorészecskéket vittiink
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fel. A katalizatortesztek soran 98,6%-os anilinhozamot szamitottunk 2 6ra hidrogénezést kove-
téen, reakciokdzegként nitrobenzol (cn: 0,25 mol/dm3) metanolos oldatat hasznaltuk A reakciot
nagy reakciosebesség jellemezte, a nitrobenzol teljes mennyisége minddssze 20 percet kove-

tOen atalakult.

8. abra: Uveges szénhab hordozé elektronmikroszkopos felvétele [91]

Eléallithatunk habszerli terméket 4-nitroanilin és kénsav reakcidjaval is. A sikeres szintézis
kertilése érdekében, tovabba az intenziv hevités. A reakcio soran nagymértékil gazfejlodés tor-
ténik, amely pillanatszerti sebességgel hozza létre a szénhab struktarat. Mivel a szénforras nit-
rogén tartalmt vegyiilet, ezért megtorténik a keletkezé szénhab in-situ nitrogéndopolasa. A
szén nanocsOvekhez hasonldan a beépiild nitrogén torzitja a szénracsot és vakanciak 1étrejottét
okozza. A dopolas befolyasolja az aktiv fémrészecskék novekedésének modjat és sebességét,
amellyel kisebb atlagos részecskeméret és sziikebb méreteloszlas érhet6 el. [44]. Az emlitett
hatasokon tal, a dépold atomok befolyasoljak a fémrészecskék elektromos tulajdonsagait

(elektron dondcid) és ezaltal a katalitikus viselkedéstiket is.

2.5. A fém-oxid alapa hordozok

A fém-oxidok régota elterjedt katalizatorhordozok szamos ismert katalitikus folyamat soran,
mint a Fischer—Tropsch szintézis [92,93], olefingyartas [94,95], vagy kiilonb6z6 hidrogénezési
eljarasok [96,97]. FObb jellemz6ik kozé tartozik az elektron vezetOképesség (elséfaju vezeto),

hévezetoképesség, mechanikai ellendllas, tovabba szinergikus hatast fejtenek ki a feliiletiikre
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felvitt katalitikusan aktiv fémekkel [98]. Gyakori képviseldjiik a vas-oxid egyes tipusai (pl.:

magnetit, maghemit), amelyeket elsésorban magneses tulajdonsagaik miatt alkalmaznak.

Magneses anyagoknak nevezziik azokat az anyagokat, amelyek sajat impulzus-momentummal
rendelkeznek. Ezt az impulzus-momentumot spinekkel jelolhetjiik, amelyek olyan vektormeny-
nyiségek, amivel egy magneses tér dipolusos tulajdonsaga jellemezhetd. Egy magneses anyagot
jellemzbéen doménekre bonthatunk fel, amelyeken beliil a spinek azonos irdnyba mutatnak [99].
Jellemzden 50 nm-nél kisebb részecskék esetében akar egy teljes részecskét egyetlen doménnek
tekinthetlink. Azokat a magneses anyagokat, amelyeken beliil a spinek azonos iranyba rende-
zO0dnek ferromagneses anyagoknak nevezziik. Ezek az anyagok permanens magnesként visel-
kednek, tehat magneses tér nélkiil is rendelkeznek mégneses tulajdonsagokkal. Paramégneses
anyagok esetében a spinek rendezetlen allapotban vannak jelen, amelyek csak kiilsé magneses
tér hatasara rendezddnek egy irdnyba, tovabba a tér megsziinése utan visszaallnak eredeti 4lla-
potukba és elveszitik magneses tulajdonsdgaikat. Amennyiben egy részecske egyetlen domén-
ként viselkedik, szuperparamagneses anyagrol beszélhetiink. A szuperparamégneses anyagokra
jellemz6, hogy a magneses szuszceptibilitasuk nagy, ezért magneses térbe helyezésiik utan a
tér megszlinését kovetden még elnyujtott ideig ferromagneses tulajdonsagokat mutatnak, majd
a relaxdcios 1dot kovetden paramagneses anyagként tekintenddk. Példaként ide sorolhatok a

kiilonboz6 ferritek, amelyek a vasat leszamitva mas fématomot is tartalmazo vas-oxidok.

Heterogén katalitikus folyamatok soran gyakori problémat jelent a katalizatorok levalasztasa a
reakciokozegtol. Megvalositasuk altalaban mechanikus uton sziiréssel vagy tilepitéssel torténik,
azonban kis részecskeméretti, stabil katalizatorszemcsek esetében ezek koltségesek €és iddige-
nyesek lehetnek, tovabba eléfordulhat az is, hogy nem biztositanak hatékony katalizator elva-
lasztast. Ezekben az esetekben kivalo lehetdséget biztositanak a para- és szuperparamagneses
részecskek, amelyeket katalizatorhordozoként alkalmazva egyszeriien és gyorsan elvalaszthato
katalizatorokat allithatunk el6 (9. abra). Tovabbi lehetdségként fennal, hogy mas nem-magne-
ses anyagok feliiletén paramégneses részecskéket alakithatunk ki, amelyek ezéltal magnesez-

hetdséget biztosithatnak a katalizdtorunk szdmara.
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9. dbra: Magnesezhetd részecskék elvéalasztasa magnes segitségével

Magnesezhet6 nikkel-ferritet, mint katalizatort alkalmazott transzferhidrogénezésben a Daniai
Miiszaki Egyetem kutatdcsoportja furfuril alkohol eldallitasa céljabol [100]. Eredményeiket
Osszehasonlitottak kobalt-ferrit, és magnetit katalizatorok hasznalata mellett tapasztaltakkal.
Tapasztalataik szerint 180 °C-on Ni alkalmazasaval 4 6ra hidrogénezést kovetéen 90%-0s fur-
furil alkohol hozamot és 95%-os szelektivitast lehet elérni, mig CoFe204 esetén 71%-ot és 97%-
ot mértek. A legkisebb hozamot a magnetit esetében kaptak, mindossze 54%-ot. Kiemelkedd
katalitikus teljesitményiik mellett a j6 magnesezhetdségiliknek kdszonhetden konnyen eltavolit-

hatok ¢és Gjra felhasznalhatok voltak a reakcid végeztével.

A ferritek masodik lehetséges felhasznalasi mddja, ahol csak a magneses tulajdonsagaikat adjak
a katalizatornak, a reakcioban nem vesznek részt [101]. Dong és kutatocsoportja nikkel-ferritet
magneses magként alkalmazta, a ferrit feliiletét aluminium oxiddal boritottak be, amely a tény-
leges hordozokeént funkcionalt. A hordozot palladiummal dekoraltdk, majd acetilén hidrogéne-
zésében tesztelték, ahol kozel 100%-os acetilénkonverziot és 84%-os eténszelektivitast mértek.
A katalizator magnesezhetdségét ebben az esetben nem elvalasztasra alkalmaztak, hanem egy
atfolyo rendszerii reaktorban magneses tér segitségével rogzitették a katalizatort a kihordas el-

kertiilése érdekében.

Dinitro-toluol hidrogénezésére alkalmas maghemit katalizatorhordozot allitothato el6 vas-citrat
monohidrat és etilénglikol elegyének hevitésével [102]. A hordozé Pd, Pt, vagy a ketté kombi-
metanolos kozegben a Pd katalizator teljesitett a legjobban, 60 °C-on 82,6% TDA hozamot ért

el. A hémérséklet csokkentésével a hozam néhany szazalékot csokkent, a legalacsonyabb
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30 °C-on végzett mérés esetében 74,3% volt. A Pt ezzel ellentétben nagyobb homérsékletfiig-
gést mutatott, 30 °C-on mindossze 13,3%, mig 60 °C-on 62% volt a hozam. A Pd-Pt/maghemit
(4,5 m/m% Pd, 0,5 m/m% Pt) katalizator tesztelésekor a Pd tartalma katalizatornal is nagyobb
reakcidsebesség volt mérhetd, a legmagasabb homérsékleten pedig 86,8%-0s TDA hozam volt.
DNT hidrogénezésében tehat a Pd elénydsebben viselkedett, mint a Pt, ugyanakkor kis meny-

nyiségben a Pt hozzaadasa tovabb fokozhatja a Pd katalizator hatékonysagat.

A maghemit hordozo tovabbfejlesztése céljabol kiilonb6zé fématomok beépitésével réz, nikkel,
és kobalt tartalmu ferriteket keriiltek eléallitasra [103]. A hordozok palladium nanorészecskék-
kel a feliiletiikon voltak tesztelve (Pd/CoFe20s, Pd/CuFe 04, Pd/NiFe204) DNT hidrogénezé-
sében.A mérések alapjan a kobalt-ferrit alapu katalizator a korabban tesztelt Pd/maghemit ese-
tében mért hozamhoz képest hasonld eredményt (84,2% hozam) mutatott, mig a réz jelenléte
nagymértékben csokkentette a katalizator hatékonysagat (54,2% TDA). Kimagasloan haté-
konynak bizonyult viszont a Pd/NiFe>O4 katalizator, amely alkalmazasaval 99,8%-0s TDA ho-
zam érhet6 el. A tapasztalatok szerint a nikkel jelenléte elonyosnek bizonyult a DNT, mint
nitrovegytilet hidrogénezése soran, tovabba magnes segitségével a katalizatorok konnyen elta-

volithatok voltak.

Kiilonb6z6 ferritalapt Pd katalizatorok tesztelése tortént nitrobenzol katalitikus hidrogénezé-
seben is [104-106]. Az eldallitott cink, nikkel, nikkel-cink, és mangan tartalmu ferritalapti ka-
talizatorok, tovabba az egyszerti maghemit hordozo6s katalizator is tesztelésre keriilt. A tapasz-
talatok szerint a konnyi elvalaszthatosag mellett minden emlitett katalizator magas anilinhoza-
mot biztositott (>90%). A méréseket kovetéen a termék mellett szamottevé mellékterméket

nem volt jelen egyetlen esetben sem.

2.6. Katalizatorok eléallitasanak lehetdségei

A katalizatorok eléallitasa az irodalmi forrasok alapjan szamos modon befolyasolhatja a kata-
lizator aktivitasat, szelektivitasat, illetve élettartamat. A fém részecskékkel szemben tamasztott
kovetelmények, miszerint a monodiszperz részecskeméret eloszlas, illetve a nagy diszperzitas
mar a katalizatorkészités soran, a katalitikusan aktiv részecskék levalasztasakor is biztosithato.

Legegyszerlibb lehet6ségek a kicsapasos, a reduktiv, illetve az impregnalasos modszerek [107].
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lasztanak le egy szubsztrat feliiletére. A modszer akkor alkalmazhaté megfelelé hatékonysag-
gal, ha a hordozo és a csapadék kozott ers a kolcsonhatas, kiillonben a csapadék a folyadék
kozegben jon 1étre [108]. Az emlitett modszernek koszonhetéen nagy diszperzitas és kis ré-
szecskeméret jellemzik a katalizatort, ugyanakkor a végrehajtasa koriilményesebb, illetve nem
alkalmazhaté nagyobb, makroszkopikus hordozotesteken, ellentétben példaul a hagyomanyos

impregnalas modszerével.

A reduktiv médszer egy nagyon egyszerti, konnyen kivitelezhetd technika elemi fémrészecskék
eléallitasara. A Katalitikusan aktiv fém prekurzorat feloldjuk a megfelelé olddszerben, hozza-
adjuk a hordozot, majd redukéaldszer hozzaadasaval (pl.: hidrazin) vagy hidrogénaramos keze-
1éssel elemi fém allapotba redukaljuk. A folyamatban a redukcié nem a hordozo feliiletén, ha-
nem annak kozelében torténik meg, majd a csapadék kdlcsonhatést alakit ki a hordozdval. A

modszer legnagyobb hatranya a nagy mennyiségii erésen toxikus redukaloszer hasznalata

[107].

Az impregnalasos modszer taldn a legelterjedtebb eljaras a fém részecskék kialakitasara katali-
zatorok eldallitasa soran, mivel a folyamat egyszertien kivitelezhetd, a hordoz6 kisziirését ko-
vetden pedig az oldatban maradt féms6 még felhasznalhato, igy a fémek vesztesége a mini-
mumra csOkkenthetd. Az impregnéléast kdvetden a katalizatort aktivalni kell, amit jellemzden
hidrogénaramos redukalassal valositanak meg [109-111]. El6nye az egyszerii kivitelezés mel-
lett, hogy nagy mennyiségii és akar nagyméretli hordoz¢ feliiletére i1s felvihetiink fémeket a

segitségével.

2.7. A nitrobenzol katalitikus hidrogénezésének mechanizmusa

Az anilin (benzamin) egy sargés szinii szerves aminvegylilet, amely nagy jelentdséggel bir a
festék-, illatszer-, gyogyszer-, polimer-, és gumiipar, tovabba a mez6gazdasagban alkalmazhatd
vegyszerek eldallitasaterén is. Ipari mennyiségben kizarolag hidrogénezéssel allitjak eld jel-
lemzden nitrobenzolbol folyadékfazisu katalitikus reakcioban (az (1) reakcioegyenlet alapjan).

A megfeleld katalizator alkalmazasaval akar 99%-os szelektivitas is elérhetd.
CeHsNO, + 3H, = C,H5NH, + 2H,0 (1)

A katalitikus hidrogénezés a Haber mechanizmus alapjan zajlik le, amely két lehetséges reak-
cioutat foglal magaba: a direkt, illetve a kondenzacios (indirekt) reakciont (10. abra) [112].

Mahata ¢és kutatocsoportja szamitasai és kisérleti munkdja alapjan energetikai szempontbdl a
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direkt reakciout a kedvezdbb, ugyanis a kondenzaciossal szemben nem tartalmaz endoterm 1¢-
péseket, illetve az egyes 1épéseknek kisebb az energiaigénye [113]. El6fordulhat azonban, hogy
a direkt reakciotton képzddo fenilamin a rendszerben 1évo nitrozobenzollal azoxibenzolt képez,
ezaltal a reakcid tovabbi része az alternativ kondenzaciés uton megy végig. A reakcidémecha-
nizmus katalizatorfiiggd, tehat mind a fém, mind a hordoz6 anyagi mindsége befolyasolhatja.

Jelenleg nincs egyértelmii bizonyiték arra, hogy a katalizdtor mindsége hogyan befolyasolja a

reakciomechanizmust.
Direkt
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10. abra: A nitrobenzol hidrogénezésének két lehetséges reakcidutja (Haber mechanizmus)

Sheng és kutatocsoportja a reakcio folyaman lezajlo adszorpcids folyamatok vizsgalatan ke-
resztiil tanulmanyozta a hidrogénezés mechanizmusat [114]. Stirtiségfunkcional-elmélet segit-
ségével meghataroztak a nitrobenzol molekula adszorpcios energiajat Pt (111) feliileten 4 kii-
16nb6z0 lehetséges optimalizalt molekulageometria esetén (11. abra). Az elsd lehetdség, hogy
a molekula nem alakit ki elsérendli kémiai kotést a feliilettel, hanem fiziszorpci6 1ép fel, ahol a
kotés erejét a Van der Waals kolcsonhatasok adjak (-1,06 eV) (11. abra a). A masodik és har-

madik esetben a nitrobenzol molekula gytrije a feliilettel parhuzamos elhelyezkedéssel Pt-C
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kotéseket alakit ki (11. abra b és c). Ebben a két esetben nagyobb kotési energidkat szamitottak
(-1,71 és 1,55 eV), amelyekbdl a legnagyobb adszorpcids energiat abban az esetben kaptak,
ahol a C-C és Pt-Pt kotések 30°-ot zarnak be egymassal (11. abra b). Az optimalizalas soran
egy negyedik lehetdséget is megallapitottak, amikor a molekula nitrocsoportjan keresztiil koto-
dik a feliilethez (11. abra d), ebben az esetben azonban az elsé fiziszorpcids esetnél is kisebb
adszorpcids energiat szamoltak (-0,66 eV). A kutatocsoport tovabba szamitasokat végzett a re-
akcio szelektivitasanak vizsgalatara is, ahol az eredményeik a kisérleti eredményeket alata-
masztva kimutattak, hogy a nitrocsoport hidrogénezddéséhez jelentdsen kisebb energia sziiksé-
ges, mint az aromas gylrli megbontasahoz. Ennek az a kdvetkezménye, hogy a nitrocsoport
hidrogénezddése kozel szdzezerszer nagyobb sebességgel zajlik, mint a gylirig, igy a reakcio-

ban jelenlévd hidrogén gyokok gyorsan felhasznalasra keriilnek és nem tdmadjak a gytriit.

-1.06 eV -1.71 eV -1.55 eV -0.66 eV

11. abra: A nitrobenzol molekula adszorpcios lehetdsége a Pt (111) sikra [114]

Tang és kutatocsoportja az oldoszerhatast vizsgalta nitrobenzol hidrogénezésében [115]. Kisér-
leteikhez aktivszén hordozoés nikkel katalizatort alkalmaztak hexan, diklormetan, tetrahidrofu-
ran, izopropanol, acetonitril, etanol, metanol, és viz olddszerekben emelt hdémérsékleten és nyo-
mason (40 °C, 10 bar Hz). Méréseik alapjan megallapithato, hogy a kdzeg polaritasa drasztikus
mértékben befolyasolja a nitrobenzol konverzidjat és az anilinszelektivitast. A legkevésbé po-
laris oldoszerben a hexanban minddssze 29,2% konverziot és 71,2% szelektivitast értek el, mig
vizben teljes konverziot €s anilinszelektivitast tapasztaltak. Szerves olddszerek koziil a metanol
bizonyult a legjobb valasztasnak, ahol az emlitett enyhe koriilmények kozott 90,2 %-0s nit-
robenzolkonverziot és 82,4%-o0s anilinszelektivitast mértek. A Ni/C katalizator esetében meg-
allapitottak, hogy a reakci6 a direkt reakciduton ment végbe fenilhidroxilamin, mint kdztiter-

mék képzddése kdzben.
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Couto és kollégai aluminium-oxid hordozoés Pd és Ni katalizatorokat hasznaltak nitrobenzol
hidrogénezésében a homérsékletfiiggés €s a szelektivitas vizsgalata érdekében [116]. Mérése-
ikkel megallapitottak, hogy bar a magasabb hdmérséklet eldsegiti a nitrobenzol gyors atalaku-
lasat koztitermékekké, ugyanakkor a mechanizmus végén rontja a termékszelektivitast ugyanis
az anilin tulhidrogénezddik és ciklohexil-amin, illetve diciklohexil-amin keletkezik. Ennek el-
kertilése érdekében alacsonyabb hémérséklet alkalmazésa célszerti. Katalizatorfejlesztés soran
a katalizator homérsékletfiiggésének vizsgalata tehat elkeriilhetetlen, mivel az optimalis érték
fémenként és hordozonként eltérhet. Ugyancsak megvizsgaltak a nyomas hatasat a reakciora,
azonban tapasztalataik szerint Iényegesen kisebb hatdsa mind a konverzi6, mind a szelektivitas
szempontjabol, mint a hémérsékletnek. A nyomas emelésével ugyan lehet fokozni a katalizator
hatékonysagat, azonban kutatocsoportunk korabbi tapasztalatai alapjan a til magas nyomas (kb.
20 bar felett) kiilonbozé melléktermékek keletkezését segitheti el6, mint a példaul ciklohexil-
amin, ciklohexanol vagy ciklohexanon [117].

2.8. A nitrobenzol hidrogénezésére alkalmazott katalizatorok

Nitrobenzol hidrogénezéséhez mind fém-oxid alapl, mind szén alapt katalizitorokat széles

korben alkalmaznak és fejlesztenek.

Jiang és kollégai bentonit hordozos nikkel katalizatort allitottak eld anilin szintézise céljabol
[118]. Az altaluk eldallitott, nagyhatékonysagu katalizator 20 m/m%-os elméleti nikkeltarta-
lommal rendelkezett, amely alkalmazasaval 95,7%-o0s nitrobenzolkonverziot és 98,8%-0s ani-
linszelektivitast értek el. A kisérletet magas hdmérsékleten (300 °C), 10 6ran keresztiil végez-
ték. A maximalis konverzi6 és szelektivitas elérését kovetden a katalizator hatékonysaga nem
csokkent, ennek megfeleléen 10 6rat kovetden is stabilnak tekinthetd. Osszehasonlitasképpen
elvégezték a kisérletet aluminium-oxid hordozods katalizatorral is, hasonlé nikkeltartalommal,
ebben az esetben azonban 2 6rat kovetden megkezdddott a katalizator deaktivalodasa, amely az

1d6 eldrehaladtaval fokozatosan gyorsult.

Az irodalomban taldlhatunk példat magnézium-oxid és titdn-dioxid hordozos katalizatorok
vizsgalatara is anilin eléallitasa céljabol [119]. A hordozok feliiletére 0,5 m/m% palladiumot,
¢és 0,5 m/m% aranyat vittek fel impregnédlasos modszer alkalmazéasaval. A kisérleteket egyéb
oldoszer nélkiil, analitikai tisztasagl nitrobenzolban végezték el 30, 60, és 90 °C-on, 3 bar hid-
rogénnyomason. Hatérdnyi hidrogénezést kovetden a TiO2 hordozos katalizator 54%-0s, a
MgO hordozds 36%-0s nitrobenzolkonverziot ért el. A TiO> alapu katalizatort elkészitették kii-

16n Pd és Au nanorészecskékkel is, amelyek a teszteket kdvetden a kétfémes katalizatornal
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gyengébb teljesitményt mutattak (41% és 3% konverzid). Anilinszelektivitds szempontjabol el-
mondhato, hogy a felsorolt dsszes katalizator esetében biztosithato volt a 98% feletti érték. A
kutatocsoport megvizsgalta a katalizatorelGallitasi modszerek hatasait is, az Au-Pd/ TiO2 kata-
lizatort elballitottak impregnalassal (ioncserélt vizben, illetve sdsav oldatban is), amelyet hid-
rogén-argon gazeleggyel redukaltak. Alkalmaztak tovabba az aranykatalizatorok eldallitasakor
népszerii szol immobilizacios modszert is, amely alkalmazasakor a hordozodt a prekurzor stabi-
lizalt szoljaba teszik ahol a részecskék adszorbealddnak a hordozo feliiletén. A mikroszkopias
felvételeik alapjan a hagyomanyos, ioncserélt vizes kozegii oldatbol impregnalassal nagyobb
nanorészecskék keletkeztek, mint a s6savval savanyitott vizes kdzegl eldallitas esetén, ezért a
katalizatorteszt alatt gyengébben is teljesitett. Bar az immobilizacios modszer esetében még
kisebb részecskéket sikeriilt kialakitani, az el6allitaskor alkalmazott polivinil-alkohol stabiliza-
tor a katalizator aktiv helyeinek jelentds részét lefedte, és akadalyozta a részvételiiket a reakci-

6ban, amelynek eredményeképpen alacsonyabb nitrobenzolkonverziot tapasztaltak.

Turakova ¢és kollégai formazott aktivszén (Norit) hordozos Pd katalizatort allitott el [120]. A
3 m/m%-os fémtartalmu katalizatort a hdmérséklet- és a nitrobenzol koncentracié reakciora
gyakorolt hatdsanak vizsgalatara, tovabba a reakciomechanizmus feltérképezésére hasznaltak.
A hémérsékletfiiggés vizsgélatakor megallapitottak, hogy nitrobenzol katalitikus hidrogénezé-
sében a hdmérséklet jelentdsen befolydsolja a reakcidsebességet. A feliileti katalitikus folya-
matokra jellemzden a reakcidsebesség meghatarozza az egyes komponensek tartozkodasi idejét
zisban. Alacsonyabb hémérséklet esetén, ahol a reakcidsebesség alacsonyabb, a feliileten meg-
kotddo nitrobenzolnak nincs kelld mennyiségii ideje egészen termékké alakulni, ezért koztiter-
mék formajaban deszorbealodik. Ennek az lesz a kovetkezménye, hogy a termék kialakulasanak
az ideje hosszabb, mivel a koztiterméknek késobb ujra kotddnie kell a feliilethez és tovabb
alakulnia a reakcidutnak megfelelden. A csoport mérései alapjan a magasabb hdmérséklet a
kondenzacids, az alacsonyabb pedig a direkt reakciottnak kedvez a Haber mechanizmus alap-
jan. A reakci6 kinetik4jat meghatarozza az is, hogy mennyire eldrehaladott a reakcio, vagyis
esetiinkben mekkora a nitrobenzol mennyisége az elegyben, ugyanis ez meghatarozza az ad-
szorpcid folyamatat. Nagy nitrobenzol koncentracié mellett a nitrobenzolmolekuldk telitik a
katalizatorfém feliiletét, azonban a nagyméretli molekulak sztérikus gatlasa kovetkeztében ma-
radnak a feliileten kotéhelyek a hidrogén szamara is. Kézepes vagy alacsony koncentracid mel-

lett a nitrobenzol molekula és a hidrogén molekula adszorpcidja egymassal versengve torténik
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meg. Az eltérd viselkedés a reakcioé rendiiségében is megmutatkozik, a reakcio elsd szakasza-
ban nulladrendii, a masodik szakaszaban elsérendi kinetikat kovet. A kutatocsoport elmélete
alapjan a magasabb nitrobenzol koncentracié (0,15 mol/l felett) a direkt, alatta pedig a konden-

zacios reakciout a kedvezobb a reakcid szamara.

Zhang ¢és kutatocsoportja kiillonleges szerkezetii cérium-oxid hordozos platinakatalizatorokat
allitott eld és tesztelt nitrobenzol katalitikus hidrogénezésében anilin eléallitasa céljabol [121].
Morfoldgiajukat és kristalyszerkezetiiket tekintve 3 féle katalizdtorhordozot allitottak el6: na-
norud, nanokocka, és nanorészecske. A hordozok feliiletére platina nanorészecskéket vittek fel,
amelyekrdl megallapitottak, hogy az eltérd kristalysikokbol felépiilé CeO; részecskék befolya-
soljak a feliiletiikon kialakitott Pt részecskék atmérdjét. BET moddszer segitségével megallapi-
tottak a hordozok fajlagos feliiletét is, amely szerint legnagyobb feliilettel a nanorudak, legki-
sebbel pedig a nanokockak rendelkeznek. A hidrogénezési tesztek soran legnagyobb fajlagos
feliiletli katalizator révén a Ce nanorad hordozods katalizatort vizsgaltak, amely alkalmazasaval
kozel 100%-os nitrobenzolkonverzid és anilinszelektivitas érheté el minimum 6 cikluson ke-

resztiil stabilan, katalitikus aktivitasuk elvesztése nélkiil.

Morisse és kollégai kereskedelmi forgalomban kaphaté katalizatorokat tesztelt hémérsékletfiig-
gés vizsgalata céljabol [122]. Az elsé katalizator 5% Pd tartalm Al2O3 hordozos por katalizator
volt (Alfa Aesar), a masodik pedig tojashéj szerkezetli pellet, amely 0,3% Pd tartalma Al2O3
katalizator (Huntsman Polyurethanes). A tojashéj szerkezet jellemzdje, hogy az Al.O3 pelletet
egy héjszerii Pd réteg boritja. A katalizatorok hasonl6 fajlagos feliilettel és atlagos Pd részecs-
keméretekkel rendelkeztek. A hidrogénezési teszteket elvégezték 60-180 °C homérséklettarto-
manyon beliil 20 °C-os 1épéskozokkel. Tapasztalataik alapjan mindkét katalizator esetén, va-
lamennyi homérsékleten maximalis nitrobenzolkonverziot lehet elérni, azonban a hémérséklet
novelésével az anilinszelektivitds folyamatos csokkenésnek indul. A magas fémtartalmua por-
katalizator esetén a szelektivitas a kozel 90%-rol kb. 30%-ra esett vissza 60, illetve 180 °C-on,
mig a pellet alaptl esetében 98%-16l kb. 70%-ra a Iényegesen alacsonyabb Pd tartalom ellenére
(12. abra). Ennek elsddleges oka az anilin tulhidrogénezése volt, ugyanis a magasabb hémér-
séklet elosegitette az aromas gyliri hidrogénezését és kiilonb6zo ciklikus melléktermékek ki-
alakulasat. Mivel a pelletkatalizator kevesebb nemesfémet tartalmazott, igy a tlhidrogénezés
mértéke is kisebb volt. Az eredményesebbnek bizonyult tojashéj szerkezetii katalizatort, ahol a
Pd részecskék vékony héjszeri formaban voltak jelen, ezutdn egy atfolyd iizemi reaktorban,
allando koriilmények kozott, kiillonbozo tartdzkodasi 1dok mellett tesztelték. Az eredmények

alapjan a rovid tartdzkodasi 1d6 mellett alacsony nitrobenzolkonverzio volt tapasztalhato, a tul
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hosszil mellett pedig nagymértéki volt a talhidrogénezédés. A kutatocsoport mérései alata-
masztjak mas kutatok eredményeit is, miszerint bar a hdmérséklet emelése noveli a reakciose-
bességet és a nitrobenzolkonverziot, a szelektivitast folyamatosan csokkenti, ezért célszerli a

szobahémérséklet kozeli hdmérséklettartomanyban végezni a reakciot [116].
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12. abra: A 0,3% Pd tartalma Al2Os pellet hordozos katalizator hémérsékletfiiggése [122]

Pikna és kutatdcsoportja aktiv szén alapt palladium katalizator tesztelését végezte nitrobenzol
katalitikus hidrogénezésében [123]. Eléallitottak tovabba egy szén nanocsé/aktiv szén keverék
katalizatort is, amely feliiletére az aktivszén hordozds mintdhoz hasonléan kb. 3 m/m% palla-
diumot vittek fel. A kisérlet célja az volt, hogy kombinaljak az aktiv szén nagy fajlagos feliile-
tét, illetve a tobbfalll szén nanocsdvek anyagtranszport gyorsitd hatasat. A szén nanocsévek
ugyanis az aktivszenekkel ellentétben elsdsorban mezoporusokkal rendelkeznek, amelyek
konnyebb ¢€s gyorsabb hozzaférhetdséget biztositanak a reaktans molekuldknak a feliilethez. A
két katalizator tesztjét kovetden megallapitottak, hogy a szén nanocsovek jelenléte csokkentette
az aktiv szén feliiletét (692 m?/g-r6l 531 m?/g-ra), tovabba nagyobb atmérdjii Pd részecskék

kialakulasat eredményezte az eltérd porozitas kovetkeztében.

Formazott szén alapu katalizatort allitott el kutatocsoportunk celluloz gyongyok karbonizala-
saval [124]. A kisérlet célja egy konnyen kezelhetd és elvalaszthato hordozo eldallitasa, amely-
boél megfeleld hatékonysagt hidrogénezd katalizatort készithetiink. A katalizatorkészités soran

eldszor a cellulozgydngyoket 900 °C-on nitrogénatmoszféraban karbonizaltuk, majd a hordozot
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palladium-nitrat vizes oldataval impregnaltuk. Szaritast kdvetden a katalizatort 400°C-on kal-
cindltuk majd hidrogénatmoszféraban redukaltuk. A katalizatort nitrobenzol hidrogénezésében
teszteltiik, ahol 50 °C-on 20 bar nyomason 240 perc alatt 100%-o0s nitrobenzolkonverziot, és
91,2%-os anilinszelektivitast értiink el. A stabilitasvizsgalatok alatt a katalizatort tovabbi 2 cik-
luson keresztiil az aktivitas csokkenése nélkiil lehetett alkalmazni, ezt kovetden regeneralas volt
sziikséges. Ennek elsddleges oka a nagymértékii fajlagos feliilet csokkenés volt, amely a 3.

jrahasznalasi tesztet kovetden 289 m?/g-rol 22 m?/g-ra csdkkent.

2.9. Szabadalmak nitrobenzol katalitikus hidrogénezésének ipari megvalésitasara

Huber ¢és Kirst szabadalmat nytjtott be egy nitrobenzol gazfazisu hidrogénezésére alkalmas
folyamatrol [125]. A folyamathoz 250-400 °C alkalmazasa sziikséges kromit vagy molibdenit
hordozos nikkel vagy réz katalizator jelenlétében, redukaldszerként pedig ammonia gazt alkal-
maztak hidrogén helyett. Kontaktidének minddssze néhany masodperc sziikséges (0,1-6 s),
amely alatt 99,1%-os anilinhozam érhet6 el. Anilin mellett a gazelegyben maradék ammoniat,

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

A Guangxi Egyetem kutatocsoportja bentonithordozds nikkel katalizatort készitett és tesztelt
gazfazisu hidrogénezésben [126]. Az eljaras 250-400 °C-on 1-15 bar hidrogénnyomason anilin
eldallitasara alkalmas katalizator jelenlétében. A katalizatort tobb kiilonb6z6 ardnyu nitroben-
zol-hidrogén betap mellett tesztelték, ahol a legnagyobb hatékonysagot 1:6 arany mellett mu-
tatta, 1 ora elteltével 89,24%-0s anilinhozamot. A szabadalom 2013-ban keriilt elfogadasra,
elorelathatolag 2033-ig.

A Wanhua Chemical Group folyadékfazisi nitrobenzol hidrogénezésre alkalmas katalizator
eléallitasa miatt nyujtott be szabadalmat 2018-ban [127]. Az eléallitashoz aluminium-oxid és
szilicium-oxid hordozdkat hasznaltak, amelyekre katalitikusan aktiv fémként nikkelt valasztot-
tak le ultrahangos kezelés segitségével. Segédanyagnak vizoldhato lantan és vas prekurzorokat
adtak, hogy a nikkel részecskék aggregalodasat megakadalyozzak. A katalizatort kevertethetd
tankreaktorban tesztelték le, ahol méréseik alapjan 5-40 bar nyomas és 80-180 °C hémérséklet
kozotti tartomanyban allando kevertetés mellett kozel 100%-os anilinhozam érhetd el. A méré-

sek soran oldoszerként magat a terméket, az anilint alkalmazzak.

A Jiangxi University of Science and Technology kutatéi szén hordozos platinakatalizatorokat
allitottak el6 nitrobenzol folyadékfazist hidrogénezéséhez [128]. A katalizatorokon egységesen
3 m/m% Pt volt jelen, a hordozonak az aktiv szenet, szén nanocsdvet €s kormot valasztottak. A

nemesfém mellett tovabbi atmenetifémeket vittek fel a hordozoé feliiletére, elsésorban nikkelt,
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kobaltot, rezet, vagy vasat 1-12 m/m%-ban. Az eléallitott katalizatorok magas anilinszelektivi-
tast mutattak 10-50 bar nyomason, alacsony hémérsékleten, akar 18 °C-on is. Az eléallitott
katalizatorok koziil a legnagyobb aktivitast a 3% PtNiCo/C katalizator mutatta. A katalizatorok

elvalasztasat centrifugalassal valositottak meg.

A Sinopec Research Institute of Petroleum Processing kollégai nitrobenzol redukcidjara alkal-
mas fluidagy kialakitasar6l adott be szabadalmat [129]. A szabadalomban meghataroztak az
agy idealis Osszetételét, amely 10-25%-ban tartalmaz rezet, a nedvesség tomegének aranya 0,5-
5%, az 4gy tobbi részét pedig szilikagél épiti fel. A rezet impregnalassal és szaritassal vitték fel
a szilikagél feliiletére, az eldallitdsi modszer pedig biztositja, hogy a katalizatoragyban jelen

1évo réz teljes egésze katalitikusan aktiv.

A Hebei University of Technology kutatocsoportja szilicium-dioxid és aluminium-oxid hordo-
zoOra valasztott le katalitikusan aktiv fém nanorészecskéket 0,01-5 m/m%-ban nitrobenzol fo-
lyadékfazisu hidrogénezésére alkalmas katalizatorok eléallitasa céljabol [130]. A szabadalom
alapjan platina-kloridbdl, palladium-kloridbol, rédium-kloridbdl, ruténium-kloridboél, és nik-
kel-nitratbol olyan katalizatorok készithetok, amelyek alkalmazasaval 80-200 °C-on 1-20 bar
hidrogénnyomason 3-50 o6ra alatt tobb mint 99%-os anilinhozam érhet6 el. Az elvalasztas szii-

réssel megvalosithatd, a varhato katalizatorvesztés 2-10% 50 ciklust kdvetden.
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3. Kisérleti rész

3.1. Felhasznalt anyagok

A Norit hordozos katalizatorhoz:

Norit RBAA-3 aktiv szén, Merck

A Szén nanocsovek eldallitasahoz:

nikkel-nitrat hexahidrat (Ni(NOs)2 - 6 H20, 98%), Reanal
magnézium-oxid (MgO, 97%), Merck

vas-nitrat nonahidrat ((Fe(NOs)s - 9 H20, technikai), VWR

kobalt-nitrat hexahidrat (Co(NOs)2 - 6 H20, 99%), VWR
aluminium-hidroxid (Al(OH)s technikai), VWR

butil-amin (CsH11N, szintézis célra), Merck

acetilén (C2Hz, 99,6%), Linde

Patosolv (alkohol elegy, 85% etanol, 15% izopropanol, technikai), VWR
nitrogén gaz (N2, 3.5-0s tisztasagu), Linde

hidrogén (Hz, 3.8-as tisztasagu), Linde

A szénhab el6allitasahoz:

4-nitroanilin (CsHsN202, 98%), Alfa Aesar
kénsav (H2SOj4, 95%-0s), VWR

nitrogén (N2, 4.5 tisztasagu), Messer
szén-dioxid (CO., 4.5 tisztasagu), Messer

A nikkel-ferrit eldallitasdhoz:

etilén-glikol (C2HeO2, technikai), Donau Chem

natrium-acetat (C2HsNaO», vizmentes, technikai), VWR

nikkel-nitrat hexahidrat (Ni(NOz3)2 - 6 H20, 98%), VWR

vas-nitrat nonahidrat (Fe(NOz)s - 9 H20, technikai), VWR

etanolamin (C2H7NO, analitikai tisztasag), VWR

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

Az aktiv fém felviteléhez:

palladium-nitrat dihidrat (Pd(NOz3). - 2 H20, 99,8%), Merck
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- nitrogén (N2, 4.5 tisztasagu), Messer
- hidrogén (Hz, 4.0 tisztasagu), Linde

A hidrogénezési teszthez:

- nitrobenzol (CeHsNO2, 99%), Acro Organics
- metanol (CH30H, technikai), VWR
- hidrogén (Hz, 5.0 tisztasag), Messer

3.2. Vizsgalati médszerek

3.2.1. Szorptometria

Szorptometrids mérések esetén a kiillonb6z6 gazok adszorpcidja segitségével informaciot nyer-
hetlink a szilard fazisu minta szerkezeti felépitésérdl, mint példaul a fajlagos feliilet vagy a
porozitas. A mérésekhez hasznalt leggyakrabban nitrogén vagy szén-dioxid gazokat a vdkuum-
térbe helyezett mintahoz vezetjiik, amelyek egy része a hordozoé feliiletén adszorbeal. Az ad-
szorbealt mennyiségrol izoterma forméjaban kapunk informaciot, amelybdl szamos mennyiség
szamithato, mint a fajlagos feliilet, atlagos porusméret, porusméret eloszlas stb. Az izotermak
alakjanak elemzésével tovabba kovetkeztethetiink a porusok alakjara, vagy éppen a mezoporu-
sossag meglétére vagy hidnyara. A katalizatorhordozok vizsgalatara szén-dioxid adszorpcios
méréseket végeztem 0 °C homérsékleten egy Micromeritics ASAP 2020 tipusu késziilék segit-
ségével. A fajlagos feliilet kiszamitasahoz a Dubinin-Radushkevich izotermat illesztettem ((2.
egyenlet). Az illesztésbol a berendezés szoftvere egyenes iton szamitja a fajlagos feliiletet.

IV, =InV, — (R—ST)2 In? (%") @)

ahol Vags; (cm3-g?) a korrigalt adszorbealt térfogat, Vi (cm®-g?) a teljes adszorbealt térfogat, €
(kJ-mol™) az adszorpci6 karakterisztikus energigja, R (J-mol™*-K?) az egyetemes gazallando, T
(K) a hémérséklet, po (Hgmm) az adszorbatum telitési nyomasa p (Hgmm) pedig az adszorba-

tum nyomasa.

3.2.2. Rontgendiffrakcié (X-ray Diffraction - XRD)

A rontgendiffrakcid egy roncsolasmentes vizsgalati médszer, amellyel informécidt nyerhetiink
egy szilard fazisi minta szamos tulajdonsagarol, mint a kvalitativ €s kvantitativ 6sszetételérol,
szerkezetérdl, textardjarol, racsparamétereirdl és orientdcidjarol. A mérések alapjat a Bragg

egyenlet képezi, amely a konstruktiv interferencia jelenségén alapszik ((3) egyenlet). A mérés
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folyaman egy rontgenforras alkalmazasaval rontgensugarakat bocsajtunk a mintara, amelyek
egy része a minta feliiletén, egy masik része pedig az anyag kristalysikjain diffraktalodik.
Konstruktiv interferencia akkor alakul ki, ha a rontgensugar tthosszkiilonbsége az emlitett két
elhajlés esete kozott a sugar hullamhosszanak egész szamu tobbszorose, ekkor a hulldmok in-
tenzitasa 6sszeadodik (er6sddik). Mivel a mérések soran a hullimhossz ismert, a szogeket pedig
folyamatosan mérjiik, a (3) egyenlet segitségével meghatarozhatjuk egy szilard anyagban a
racstavolsagot és ezzel jellemezhetjiik a kristalyracs szerkezetének felépitését és elvégezhetjiik

a kilonboz6 fazisok azonositasat.
n-A=2d-sin® (3)

ahol a A (A) a hullamhossz, a d (A) a racstavolsag, a © (°) pedig a sugarnyalab és a mintasik
altal bezart szog. A fémek fazisainak azonositasahoz egy Bruker D8 Advance rontgendiffrak-
tométert hasznaltunk Cu-Ka forrassal (40 kV, 40 mA, 1,5406 A hullamhossz). A berendezés
parhuzamos sugargeometriaju, illetve Vantec-1 detektorral volt felszerelve. A vizsgalatot ko-
vetden kapott diffraktogram a vizsgalt anyag sajat ujlenyomataként tekinthetd, ezért minden
minta adatbazisokkal dsszehasonlitva azonosithatdé volt. A magneses kompozitok esetében a
fazisosszetételt Rietveld analizis segitségével hataroztuk meg. A Rietveld illesztést a TOPAS4
nevill szoftverrel végeztiik. Az illesztett és a mért gorbe kozti eltéréseket a krisztallitméret és a

fazisaranyok valtoztatasaval szlintettiik meg.

3.2.3. Transzmisszios elektronmikroszkopia (Transmission electron microscopy - TEM)

Elektronmikroszkop alkalmazéasakor nagy gyorsitofesziiltség alatt 1évo elektronagyubol elekt-
ronsugarral sugarozzuk a mintat vakuumtérben elektromagneses lencséken keresztiil. A lencsék
lehetdvée teszik szdmunkra a sugér fokuszalasat és kiilonboz6 nagyitasok beallitasat. A vizsga-
latok eldtt a mintabol jellemzden alkoholos szuszpenziot készitlink, amelybdl néhany cseppet
felcseppentiink egy grid (lemez) feliiletére, majd a gridet a mintatartora helyezziik. Transzmisz-
szi0s elektronmikroszkop esetén a mintat keresztiilvilagitjuk, ezért az elektronforras €s a detek-
tor a minta ellentétes oldalan helyezkedik el. A modszer lehetové teszi rendkiviil kisméretii
részecskék (akar néhdny nm) vizsgalatat is, amelyekrdl felvételt készithetiink. A vizsgalatokat
kovetden a felvételekrdl képelemzd szoftverek (pl.: Imagel) segitségével jellemezhetjiik a
minta részecskéinek méreteloszlasat, alakjat, homogenitasat. Osszetétel vizsgalathoz az elekt-
ronmikroszkopokhoz lehetdség van energiadiszperziv rontgenspektroszkopot (EDS) kapcsolni,
amely végigpasztazza a mintat és spektrumot készit a gerjesztett elemekrél, illetve elemtérképet

az eloszlasukrol. A mddszer alapja, hogy elektronsugarzas segitségével gerjesztjiik a mintat,
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majd a gerjesztés hatdsara kilépd karakterisztikus rontgensugarzast detektaljuk, ami elemspe-
cifikus. A mintaim vizsgalata egy FEI Technai G2 tipusu késziilékkel tortént, amelyekhez az
elemtérképeket egy Ametek EDAX Octane Elect Plus tipust berendezés segitségével készitet-
tiik 30 mm?-es detektor teriilettel. A mérésekhez a maximalis gyorsitofesziiltség 200 kV volt, a

mintak vizsgalatat pedig 300 Mesh réz grideken (Ted Pella) végeztiik.

3.2.4. Rontgen-fotoelektron spektroszkopia (X-ray photoelectron spectroscopy - XPS)

Az XPS egy feliileti rétegek vizsgalatara alkalmas modszer, amellyel a kiilonb6z6 elemek kva-
litativ és kvantitativ médon meghatarozhatok az anyag felsé néhany atomrétegében (kb. max.
100 A), tovabba informaciot kapunk az egyes komponensek kozotti ktésekrdl is. A mérések
soran rontgensugarzassal bombazzuk a minta feliiletét, amely hatésara elektronok emittalodnak
az anyagbol, amelyek kinetikus energiajat mérjikk majd energiajuk alapjan szétvalasztjuk oket.
gidk, amelyekbdl kovetkeztethetiink az elemek kiillonb6zé oxidacids szdmu allapotaira és igy
az Osszetételre. A modszer jol alkalmazhatd nitrogén-dopolt szénformak vizsgalatara is, ahol a
nitrogén atomok beépiilésének formai és azok mennyiségét is meghatarozhatjuk a segitségével.
A katalizatorhordozok vizsgalatahoz egy Kratos XSAM-800 XPS késziiléket alkalmaztunk
120 W-on (12 kV, 10 mA) MgKoa rontgenforrassal. A nagy felbontast C 1s és N 1s spektrumok
gyijtése 0,1 eV 1épéskozzel tortént (40 eV).

3.2.5. Gazkromatografia (Gas chromatography — GC)

Gaz vagy folyadék fazisti mintdk komponenseinek elvalasztasara alkalmas modszer, amellyel
az egyes komponensek anyagi minésége és mennyisége is meghatarozhato. A mérés kezdetén
a mintat elparologtatjuk, a keletkez6 g6z pedig keresztiilhalad a termosztalt kolonnan inert vi-
vogaz kiséretében. A gézben 1évé komponensek egymastol eltérd mértékben 1épnek kolcson-
hatasba a kolonna belso feliiletével, ezért kiilonbozé mértékben lassulnak le és eltérd 1do alatt
(retencios 1d6) érnek végig a kolonna teljes hosszan a detektorig. A modszert 6sszekapcsolhato
mas berendezésekkel is, mint példaul a tomegspektroszkop (MS), amely segitségével rendkiviil
kis mennyiségli mintabol is azonosithatjuk a komponenseket spektrumkdnyvtarak segitségével.
A mérések eredményéiil egy kromatogramot kapunk, ahol idealis esetben a komponensek eltérd
retencios 1donél csticsok formajaban jelentkeznek, cstics alatti teriiletiik meghatarozasaval pe-
dig a mennyiségiik is meghatarozhat6. A hidrogénezési tesztjeim alatt vett mintakat egy Agilent

7890A tipusu gazkromatograffal elemeztem, amely soran egy Agilent 5975C tomegspektro-
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szkop segitségével azonositottam a kozti- és melléktermékeket. A mennyiségi meghatarozas-
hoz sztenderd oldatokbol kalibracidt végeztem és a cstcs alatti teriileteket szoftveresen integ-
raltam. Az elvalasztashoz RTX-624-es (60 m x 0,25 m x 1,4 um) kolonnat hasznaltam. Mivel
viszonylag tomény oldattal dolgoztam, 200:1 aranyu splitet (higitast) hasznaltam, tovabba nem
hasznaltunk belsdsztenderdet, ezért a modszer hibaja nagyjabol £5%. Vivogazként héliumot

alkalmaztam, amely 2,28 cm®/perc sebességgel aramlott keresztiil a 200 °C-ra fiitott kolonnan.

3.2.6. Induktiv-csatolasu plazma optikai emisszios spektrometria (Inductively coupled plasma

optical emission spectroscopy - ICP-OES)

Az ICP-OES az elemek kvantitativ meghatarozasara alkalmas modszer. A berendezés argon
plazma segitségével a minta atomjait gerjeszti, amelyek alapallapotba visszatérésiikkor elemre
specifikus hulldmhosszu fényt bocsajtanak ki, ezek mennyiségébdl pedig a Lambert-Beer tor-
vény segitségével az elem koncentracidja meghatarozhat6. Szilard fazist minték vizsgalatahoz
az anyagot savakkal, lugokkal, vagy mikrohullamu kezeléssel elroncsoljuk és oldatba vissziik,
majd a mérni kivant elemekhez kalibrald oldatsorozatot készitiink. A kalibralashoz Sigma-
Aldrich ,,Transition metal mix 3” sztenderdet hasznaltam A katalizatorok aktiv fémtartalmanak
meghatarozasahoz a kb. 0,1 g katalizator széntartalmat kemencében 900 °C-on elégettem, majd
a visszamaradt fémtartalmat kirdlyvizben (s6sav €s salétromsav 3:1 ardnyu elegye) feloldom
hevités kdzben. Az oldatokat sziikség esetén sziirom (10 mikronos sziir6papir), majd egységes
térfogatra (altalaban 100 ml) higitom. A vizsgalatokhoz egy Varian 720 ES tipust plazmas-
pektroszkopot hasznaltunk. A mérések 3 kiilonb6zd hullamhosszon torténtek a megfeleld zaj-

szurés érdekében.

3.2.7. Termogravimetriai analizis (Thermogravimetric analysis - TGA)

A termogravimetria egy tomegmérésen alapul6 technika, amely segitségével meghatarozhatjuk
aminta hevitésének hatasara tivozé komponensek mennyiségét. A mérésekhez allando felfiitési
sebességet hasznalunk, ezéltal a komponensek tomegvesztésének hdmérseklete jol lathatod a
mérésbol kapott termogravimetriai gorbén. Az igy meghatdrozhaté homérséklettartoméanyok
alapjan kovetkeztethetiink a tdvozd komponens anyagi mindségére, a tomegvesztésé meértékeé-
bdl pedig a mennyiségére. A méréseket elvégezhetjiik kiilonbozd atmoszféraban is: nitrogénat-
moszféras mérésekkel jol jellemezhetd a karbonizalds folyamata, levegét vagy oxigént hasz-
nalva pedig az izzitasi maradék (pl.: fémtartalom) hatdrozhaté meg. A moddszert a szénalapu

katalizatorhordozok tisztasdganak meghatarozéasara hasznaltam. A méréseimhez egy Tarsus TG
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209 tipusu késziilék allt rendelkezésemre, amellyel egységes modon 30-900 °C-os hémérsék-
lettartomanyban 10 °C/perc fiitési sebességgel végeztem a vizsgalatokat 6 ml/perc oxigén- és

14 ml/perc nitrogéngaz elegyében (a 20 ml/perc nitrogén véddgaz mellett).

3.2.8. Fourier-transzformacios infravoros spektroszkopia (Fourier-transformation infrared
spectroscopy — FTIR)

Az FTIR egy abszorpcids spektroszkopiai modszer, amely segitségével infravords fénnyel su-
garozzuk be a mintat, ezzel gerjesztve az atomok kozotti kotéseket. A gerjesztés célja, hogy a
kotések rezgéseit jol detektalhatd tartomanyba hozzuk és a rezgések Osszességébdl nyerhetd
spektrummal jellemezziik az anyagok szerkezetét és feliileti funkcionalizaltsagat. Az elsddleges
kiilonbség a hagyomanyos IR-hez képest, hogy amig az IR esetén prizma vagy racs segitségével
egyetlen felbontjuk a fényforrast és monokromatorral egyszerre egy hulldimhosszu infravoros
fénnyel vilagitjuk be a mintat, addig az FTIR késziilékek mar interferométert hasznéalnak és egy
teljes hullamhossz tartomannyal dolgoznak. A mérésbdl nyerhetd nyers adatokat a berendezés
Fourier transzformécio segitségével (matematikai mddszer) alakitja 4t konnyebben értelmez-
hetd spektrummad, ahol az abszorbanciat a hullamhossz helyett a hullaimszdm fiiggvényében
abrazolja. A méréseimet egy BrukerVertex 70 tipusu késziilékkel végeztem, amelyhez transz-
misszios feltétet alkalmaztam. A feltéthez pasztilla formajaban készitettem el6 a mintakat, ame-
lyekhez a mintdbol kb. 1 mg-ot 6sszedorzsdltem 200 mg KBr-dal egy dorzsmozsarban, majd
10 tonna terheléssel (1,25 GPa) sszepréseltem polirozott, 1 cm atmérdji bélyegek kozott. Mé-
rési paraméterként 4 cm™-es felbontast és 16 1/s-os szkennelési sebességet haszniltam 400-

4000 cm™ hullamszam tartomanyban.

3.2.9. Z¢ta potencidl analizis (Zeta potential Analysis)

Az elektrokinetikai potencial vagy zéta potencidl a szilard anyagok feliilti toltését jellemzd
mennyiség, amelyet egy szilard és egy folyadék fazisu anyag hatarfeliiletén értelmeziink. A
mérés a részecskék elektroforetikus mobilitdsanak mérésén alapszik, ami a részecskék feliile-
tének toltottségeétdl fiigg, ugyanis elektromos térben a nagyobb toltottséggel bird részecskék
gyorsabban mozognak, mint a kevésbé toltottek. Ennek a feliileti toltottségnek a mértéke a szi-
lard részecskék feliileti funkcidscsoportjaitdl, a folyadékban talalhatd ionoktol és a kdzeg pH-
jatol fiigg. A funkcioscsoportok a folyadékkal vald érintkezés hatdsara ionokat képeznek, ame-
lyek a folyadékbol ellentétes toltésii ionokat vonzanak magukhoz, ezzel egy elektromos kettds-
réteget kialakitva. A feliilet zéta potencialja tehat a feliileti funkcidscsoportoktol, a folyadékko-

zegtol, illetve a kozeg pH-jatol fiigg. A mérésekhez egy Malvern Zeta Sizer Nano Zs tipusu
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késziiléket alkalmaztam, a mintat desztillalt viz semleges kozeli pH-jan mértem (6,2). A miszer
fényforrasa egy He-Ne 1ézer, amely 633 nm-es hullamhosszon sugaroz, a késziilék érzékeny-
sége

10 mg/ml. A mintakat DTS 1070-es tipust eldobhato kiivettiban mértem. A zéta potencial
megadasahoz a szoftver a késziilék altal mért elektroforetikus mobilitasbol a Smoluchowski

egyenletet segitségével szamolt.

3.3. A katalizatorhordozok eléallitasa

3.3.1. A szén nanocsoves hordozok eldallitasa

A szén nanocsoveket CCVD modszerrel allitottam el6. A tobbfalt szén nanocsévek (MWCNT)
eléallitasahoz 2 g 2,5 m/m% Co és 2,5 m/m% Fe tartalmi Al(OH)s hordozds katalizatort hasz-
naltam, szénforrasként pedig acetilén gazt aramoltattam keresztiil 30 percen at a 750 °C-os cs6-

kemencén.

A bambusz szerkezetii nitrogén-dopolt szén nanocsovek (BCNT) esetén 1,5 g 5 m/m%-0S
Ni/MgO Kkatalizatort alkalmaztam, a szénforras pedig butilamin volt, amelyet 16,2 ml/h sebes-
séggel adagoltam a reaktortérbe perisztaltikus pumpa segitségével. Mindkét hordozo eldallita-
sakor nitrogén vivogazt hasznaltam, amelynek az aramlési sebessége 150 ml/perc volt. Az eld-

allitas 750 °C-os csOkemencében tortént, a szintézisido 20 perc volt.

Az elballitast kovetOen a katalizatorok eltavolitasat a BCNT esetében sosavas mosassal, az
MWCNT esetében natrium-hidroxidos mosassal valositottam meg 250 °C-on 12 6ran keresztiil.

A kezelést desztillaltvizes mosas kovette, amellyel visszaallitottam a pH-t kozel semlegesre.

3.3.2. A szénhab hordozo eldallitasa

A szénhab hordoz6t 4-nitroanilin és kénsav elegyének hevitésével allitottam el (13. abra). Ki-
mértem 1,5 g 4-nitroanilint, majd dérzsmozsarba finomra poritottam. A porhoz 1 ml kénsavat
adtam, majd az elegyet Bunsen-égé felett kis langon hevitettem. Amikor az elegy forrasnak
indult, a reakci6 felgyorsult, és egy kis stirliségli, fekete, habszerkezetli szénforma keletkezett.
A habot vizbe aztattam, majd desztillalt vizzel tobbszor d&tmostam a kénsav €s egyéb szennye-
z0Ok eltavolitasa érdekében. Szaritast kdvetden a habot dorzsmozsarban poritottam, majd cs6-
kemencében 400 °C-on nitrogénatmoszféraban kalcinaltam, végiil 900 °C-on szén-dioxid at-
moszféraban aktivaltam. A kalcinalas hatdsara a kénsav, mint égést aktivalé6 komponenst elta-

volitottam, igy magasabb hdmérsékleten nagyobb volt a kitermelés. A szén-dioxidos kezelést
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10 percig végeztem. Az aktivalt szénhab hordozo a tovabbiakban a ,,CSA” nevet viseli, amely

az ,,aktivalt kigyoszerli szén” (Carbon Snake Activated) elnevezésbdl ered.

SR

[.: A 4-Nitroanilin karbonizicioja I1.: Tisztitas V.: Nitrobenzol hidrogénezése
IL.: Aktivilds I'V.: Pd részecskék kialakitdsa

13. 4bra: A szénhab hordoz¢ eldallitasi folyamata

3.3.3. Méagnesezhetd szén alapt hordozok eldallitasa

A konnyt elvalaszthatdsag érdekében a szénhabot magnesezhetd nanorészecskékkel kombinal-
tam. Az aktivalt szénhabbol, illetve a masik esetben a bambusz szerkezetii szén nanocsobol
10 g-ot 2 liter etilén-glikolba kevertem 49,22 g natrium-acetat kiséretében (a pH beallitas érde-
kében), majd ultrahangos homogenizator segitségével 8 percen at homogenizaltam. A keverék-
hez 400 ml etilén-glikolos oldatot adtam, amelyben el6zéleg 11,63 g nikkel(ll)-nitratot és
32,32 g vas(I1)-nitratot oldottam fel. Az aminfunkcionalizalast 140 ml etanol-amin hozzaada-
sdval valositottam meg. A keveréket ezt kovetden emelt hdmérsékleten (200 °C) 12 6ran ke-
resztiil kevertettem, majd desztillalt vizzel tobbszor &tmostam, centrifugaltam és végiil szarito-
szekrényben tomegallandosagig 105 °C-on szaritottam. A magneses szénhab (NiFe204-CSA)
¢és szén nanocs6é (NiFe204-BCNT) magnes segitségével gyorsan és hatékonyan elvalaszthato

volt a folyadékkozegtdl.
3.3.4. A katalizatorok eldallitasa

A katalizatorokra egységesen elméleti 5 m/m% palladiumot vittem fel a katalizator teljes tome-
gére vonatkozoan, mivel jellemzOen a kereskedelemben kaphaté katalizatorok is 5-10 m/m%
katalizatorfémet tartalmaznak, és szerettem volna ezekkel Osszehasonlithatd katalizatorokat
eldallitani. Az aktiv szén, az MWCNT, a BCNT, és a CSA hordozos katalizatorok esetén egy-
ségesen 1,5 g katalizatort készitettem. A hordozokbdl 1,425 g-ot desztillalt vizben ultrahangos

homogenizatorral felszuszpendaltam, majd hozzaadtam a 0,075 g Pd-nak megfelel6 palladium-
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nitrat dihidrat tartalmu desztillaltvizes oldatot (0,1878 g). A szuszpenziobol ezutan vakuumbe-
parlassal a vizet eltavolitottam, majd a katalizatort szaritoszekrényben tomegallandosagig sza-
ritottam 105 °C-on. Az eldallitast kdvetéen 400 °C-on nitrogénatmoszféras kalcinalast

(30 perc), majd hidrogénatmoszféras aktivalast (30 perc) végeztem.

A magneses hordozok esetében az aktivalast ultrahangos kezeléssel valdsitottam meg. A kata-
lizatort Patosolvban (etanol-izopropanol elegy) felszuszpendaltam, majd 5 percen keresztiil ult-
ragangos homogenizatorral kezeltem. Az ultrahang biztositotta a redukciohoz sziikséges ener-
giat, az alkohol pedig redukaldszerként funkcionalt. A redukciot kovetden a katalizatort magnes
segitségével elvalasztottam az alkoholt6l, majd tomegéllandosagig szaritottam 105 °C-on sza-

ritoszekrényben.

3.3.5. A katalizatorok tesztelése nitrobenzol katalitikus hidrogénezésében

A hidrogénezési teszteket egy Biichi Uster Picoclave tipusu reaktorban végeztem (14. abra). A
kisérletek eldtt a reaktorba (14. dbra b) 150 ml 0,25 mol/dm?® koncentracioju nitrobenzol meta-
nolos oldatat mértem be, majd hozzdadtam 0,1 g katalizatort. A reaktor segitségével megvizs-
galtam a katalizator hdmérsékletfliiggését, amelyet a reaktorrendszer termosztatja (14. dbra h)
tett lehetdvé. Minden kisérletet 20 bar hidrogénnyomdson végeztem, amelyet egy nyomassza-
balyzo biztositott. A nyomasszabalyzo 0sszekottetésben van két magneses szeleppel (14. abra
d, e), amelyek koziil az egyik alacsony nyomas esetén nyit ki (14. abra d), a mésik pedig tal-
nyomas esetén (14. abra e). Az egyenletes hidrogénellatast a rendszer aramlasszabalyzoival
tudom nyomonkdovetni (14. abra a). Az optimalis nyomas értékét kutatdcsoportunk egy korabbi
publikacioban hatarozta meg [117]. A kutatasban 5-t61 40 bar-ig végeztiik a kisérleteket, és
megallapitottuk, hogy hatékonysag tekintetében 20 bar felett nem volt szamottevd valtozas,
ezért a biztonsagosabb mintavételezés érdekében ezt az értéket allapitottuk meg optimalisnak.
A reaktor egy specialis, gazbeszivo csatornaval ellatott keverdvel rendelkezik (14. dbra g),
amely elosegiti a gazok beoldasat a folyadékba, és nagy kevertetési sebesség mellett
(1000 1/perc) kozel tokéletes kevertetést tesz lehetévé a gaz, a folyadék, és a szilard fazis ko-
z0Ott, ezaltal hatékonyan diszpergaltathato a folyadéktér felett levo hidrogén a folyadékfazisban.
Az Ujrahasznalési tesztek esetében a hasznalt katalizatorokat regeneralas nélkiil szaritoszek-
rényben 105 °C-on kiszaritottam, majd Gjra elvégeztem rajtuk a mérést, annak érdekében, hogy
megvizsgaljam a katalizator stabilitasat. Az er6s fém és hordozo6 kozotti kdlcsonhatas elenged-

hetetlen kdvetelmény a katalizatorok esetében.
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14. abra: a) aramlasszabalyz6, b) reaktor ¢) nyomasszabalyzo, d) ) magnes-szelepek f) minta-

adagol6 rendszer, g) keverd, h) hémérséklet szabalyzo

Katalizatoronként 4 hémérsékleten végeztem teszteket, minden esetben 50, 30, 20, és 10 °C-
on, minden reakciét 240 percen keresztiil vizsgaltam. A 4 6ra folyaman mintakat vettem 5, 10,
15, 20, 30, 40, 60, 80, 120, 180, és 240 percnél, illetve egyet a kiindulési oldatbol, amely nem
érintkezett a katalizatorral. A mintavételhez a reaktorrendszer mintaadagold rendszerét (14.
abra f) hasznaltam. Az elsd 1épésben a reaktorhoz legkdzelebbi csapot kinyitva nyomas hatasara
a folyadék feltolti a csapok kozti csdszakaszt, majd a csap visszazarasat kovetden kinyitom a
kiengedo csapot, amellyel egyenesen a gazkromatografias vizsgalatok soran hasznalt fioldkba

veszem a mintat. A mintakat gdzkromatografids méréssel vizsgaltam.

A mérési eredményekbdl nitrobenzolkonverziot a (4) anilinhozamot pedig a (5) egyenlettel sza-

moltam.
XNB (%) — Nelreagalt NB 100 (4)
Nkezdeti NB
YAN (%) — n képzédott AN . 100 (5)

N elméleti AN

ahol a Xng a nitrobenzolkonverzio (%), n az anyagmennyiség (mol), Y an az anilinhozam (%).
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4. Eredmények

Kutatomunkam soran olyan szénhordozos katalizatorok jellemzését és tesztelését végeztem el,
amelyek mind morfolédgiai, mind szerkezeti (porusossag, fajlagos feliilet stb.) szempontbdl el-
téroek egymastol. Ezek figyelembevételével kivalasztottam egy gyakran alkalmazott aktiv sze-
nes hordozot, a tobbfali szén nanocsdoveket (MWCNT), a nitrogén-dopolt szén nanocsdveket
(BCNT), illetve egy hartyaszerii morfologiaval rendelkezd, szén rétegekbdl felépiil6 szénfor-

mat (CSA).

4.1. A Pd/Norit katalizator jellemzése

A Norit kereskedelemben kaphato aktivszenek markaneve, amelyek a tovabbi jelolésiiktol flig-
gben egyedi specifikaciokkal rendelkeznek (esetiinkben a Norit RBAA-3 tipusu aktiv szén po-
ritott formdja kertilt alkalmazasra. Ezeket az aktivszeneket széles korben alkalmazzdk az ad-
szorpcios ¢s a katalizis teriiletén is, katalizatorfejlesztés soran gyakran referenciaként hivatkoz-

nak rajuk az irodalomban.

4.1.1. A Norit katalizatorhordozé jellemzése

A Norit RBAA-3 hordozo (a tovabbiakban csak ,,Norit”) egy nagyrészt amorf szerkezetli szén-
forma, amely az aktiv szenekre jellemzden mikro-, mezo-, ¢s makropdrusokkal egyarant ren-
delkezik. A Norit 900 °C-os izzitast kovetéen 17,6 m/m% izzitasi maradékot tartalmazott (az
anyag specifikacioinak megfeleléen), amely az ICP-s mérések alapjan az aktiv szén novényi
eredetébdl adodhat (15. abra). A mintaban nagyrészt kalium, kalcium, natrium, szilicium, fosz-
for, és kén tartalmat mértiink, amelyek koziil a kalium, kalcium, és natrium egy része valoszi-
niileg foszfatok és szulfatok formajaban voltak jelen a mintaban. Hasonld osszetételt allapitot-
tak meg mas kutatok is XPS mérés segitségével is [131]. A TG gorbén lathato tovabbi tomeg-
vesztések koziil az elsd a viztartalom és az esetleges illdanyagtartalomnak felel meg, 400 °C-
nal pedig a szén €gése lathatd. A tovabbi két tomegvesztés eredete jelenleg ismeretlen, mivel
nem ismert a hordozo eldallitdsi modja, sem az Osszetétele. A tomegvesztést feltehetéen az

eléallitasnal alkalmazott aktivatorok atalakulasa vagy bomlasa idézhette eld.
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15. dbra: A Norit hordozo6 termogravimetrias mérésének eredménye

FTIR modszer segitségével azonositottam a hordozoban talalhato kotések rezgéseit (16. dbra
A). A spektrumon lathatok a szénszerkezetekre jellemzd CH kotések rezgései (2928 cm™,
2852 cm, 1238 cm™), illetve a C=C kettdskotés rezgése (1620 cm™). Jol lathatok tovabba a
minta kéntartalméanak koszonhetd S=0 kotés (1431 cm™), amely tovabb erdsiti a feltételezést a
szulfatok jelenlétére, illetve a OH funkciods csoport, amely részben a feliileti funkcids csoportok,
részben a nedvességtartalomnak kdszonhet6 [132]. A OH csoportok vizes kdzegben a megfe-
lelé pH tartomanyban deprotondlodnak, ezaltal negativ feliileti toltést idéznek eld. A negativ
toltés elonyos egyrészt a nagy kolloidstabilitas elérése érdekében, amely eldsegiti a katalizator-
készités soran a fémionok szamara a konnyl hozzaférhetdséget a kotdhelyekhez, masrészt pe-
dig a nagy negativ toltottség erésebb vonzo kdlcsonhatast biztosit a pozitiv fémionok szdmara.
A feliileti toltést zéta potencial méréssel vizsgaltam, amelyre rendkiviil negativ -36,9 mV-ot

mértem (16. abra B). Ez az érték nagy részecskestabilitast enged feltételezni.
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16. abra: A Norit aktivszén hordozé FTIR (A) és zéta potencidl (B) mérésének eredményei

A hordoz6 vizsgalatat kovetden a hordozo feliiletére Pd nanorészecskéket vélasztottam le, a

katalizatort pedig elektronmikroszkop és rontgendiffraktométer segitségével vizsgaltam.

4.1.2. A Pd nanorészecskékkel boritott Norit katalizator jellemzése

A hordoz¢ feliiletén a képelemzés alapjan a Pd nanorészecskék atlagosan 5,3 + 3,2 nm-es at-
mérdvel vannak jelen, a legnagyobb részecskék 15 nm-esek, a legkisebbek pedig 3 nm-esek
(17. abra B). A részecskék 90%-a (P90) 11 nm alatti atmérével rendelkezik (3. tablazat). A
katalizatorhordoz6 fajlagos feliilete 487 m?/g, amelyen az ICP-s eredmények szerint az elméleti
5 m/m% ellenére mindossze 3,67 m/m% Pd oszlik el egyenletesen. A fémtartalom hatasaival
kapcsolatos vizsgalatokat Turdkova ¢€s kollégai végeztek, akik nitrobenzol hidrogénezésében
kiilonboz6é fémtartalmu katalizatorokat vizsgaltak aktivitds és fémstabilitds szempontjabol
[133]. Munkajuk soran t6bb kiilonb6z6 Pd tartalmu katalizatort készitettek, majd tesztelték nit-
robenzol hidrogénezésében. Kisérleteikbdl azonban megallapithatd, hogy kb. 4 m/m% fémtar-
talom felett a katalizator hatékonysaga csokken, ezért nem célszerti ennél magasabb fémtarta-
lom kialakitasa. Eredményeik alapjan az altalunk elért 3,67 m/m% Pd elegendd a nitrobenzol
hatékony anilinné torténd atalakitdsahoz. Az elemi palladium jelenlétét rontgendiffrakcidval
ellendriztem, amely eredményébdl lathato, hogy a Pd részecskék elemi forméaban vannak jelen,
mivel a diffraktogramon lathatok a fém Pd-ra jellemz6 (111), (220) és (220) reflexiok, 40,0,
46,4, 68,1 2 O szogeknél, tehat a palladium elemi allapotban talalhaté meg a hordoz¢ feliiletén
(PDF 46-1043) (17. abra C). A szénre jellemz6 (002) és (010) Miller-indexii.reflexiokat a 21,7
¢és 43,5 2 O szogeknél azonositottuk (PDF 00-41-1487).
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17. dbra: A Pd/Norit katalizator TEM felvétele (A), a Pd részecskék méreteloszlasa (B), és a
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3. tablazat: A Pd/Norit katalizator Pd részecskeatmérdinek jellemzoi

53£32nmm

atlag (nm)

szoras (nm)

minimum (nm)

maximum (nm)

P90 (nm)

53

3,2

3

13

115

4.1.3. A Pd/Norit katalizator katalitikus eredményei

A Pd/Norit katalitikus tesztjeit kovetden a konverzios eredményekbdl lathatod, hogy bar a ho-

mérséklet csokkenésével a reakcio lassul, ez a lassulds nem szamottevd, a 80 percnél vett min-
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taban minden hdmérsékleten a nitrobenzol teljes mennyisége atalakult (18. abra A). Az anilin-
hozam esetében azonban jelentds kiilonbséget tapasztalhatunk a 10 °C-on végzett mérésnél,
ugyanis a maximalisan elért anilinhozam kb. 80 n/n% volt (18. abra B). A katalizator 50 °C-on
mutatkozott a leghatékonyabbnak, 20 perc elteltével a nitrobenzol teljes mennyisége atalakult,
40 perc elteltével pedig kozel maximalis anilinhozamot ért el (99,8 n/n%). A 30 és 20 °C-on
torténd mérések eredményei (nitrobenzol konverzi6 és anilin hozam értékek) kozott nem lathato
szamottevo kiilonbség, az eltérések hibahataron beliil vannak. A kromatogramok elemzését ko-
vetden azonban kijelenthetd, hogy a homérséklet emelésével n6 a melléktermékek szama és
mennyiége, tilhidrogénezett termékek (pl.: ciklohexil-amin) és a metanolos kdzeg hatasara me-
tilez6dott termék (N-metilanilin) alakultak kKi. A 10 °C-os mérés esetében az nem alakult at az
atmeneti termékek egésze, ezért nagyobb mennyiségben nitrozobenzol €s azoxibenzolt mértem

a mintdkban, igy még a 240 perc elteltével is kevesebb, mint 80 n/n% anilin keletkezett.
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18. abra: A Pd/Norit katalizator hatékonysaga a NB konverzio (A) és az AN hozam (B) tekin-

tetében

A homérsékletfiiggés vizsgalatat kovetden a katalizatorstabilitassal kapcsolatos teszteket vé-
geztem. A hasznalt katalizatort tovabbi két alkalommal ujra felhasznaltam, a méréseket 50 °C
hémeérsékleten, 20 bar hidrogénnyomdason végeztem el, majd megvizsgaltam a NB konverzi

¢és az AN hozam valtozasat.

A stabiliastesztek eredményeibdl az lathato, hogy a katalizator a hidrogénezés soran, mindvégig
fenntartotta az aktivitasat (19. abra). A NB teljes mennyisége minden esetben 20 perc alatt at-
alakult, az anilinhozamot tekintve szintén kozel azonos értékeket mértem, mar 40 perc alatt
elérhetd volt a maximalis anilin hozam (99,5 n/n%) (19. abra B). A katalizatoron ICP mérést
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végeztem a hidrogénezés elott, illetve 3 ciklust kovetden a fémvesztés vizsgalata érdekében. A
mérések elott az aktiv szén feliiletén a katalizator teljes tomegére nézve 3,67 m/m% Pd-ot mér-
tem, a 3 ciklus utan pedig 3,23 m/m%-ot. Nagymennyiségii katalizator alkalmazasa esetén ez a

Pd veszteség jelentOsnek tekinthetd, a fémstabilitas fejlesztése tovabbi kutatast igényel.
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19. abra: A Pd/Norit katalizator stabilitastesztje a NB konverzio (A) és az AN hozam (B) te-

kintetében

4.2. A Pd/MWCNT Kkatalizator jellemzése

A szén nanocsovek alkalmazasanak szdmos eldnye van az aktivszenekkel szemben a katalizis
tertiletén, példaul a mikroporusossag hianya, amelynek koszonhetéen az aktiv fém nanorészecs-
kék konnyen hozzaférhetd helyen alakulnak ki, illetve gyorsabb anyagtranszfert biztositanak;
alakjukkal és Osszetételiilkkel nagymértékben befolyasolhatok a fizikai és kémiai tulajdonsa-
gaik, mint példaul az elektronszerkezetiik; tovabba lehetéséget adnak a fém-hordozo6 kdlcson-
hatas befolydsolasara is, amely jelentds hatdssal van a katalitikus aktivitasra, szelektivitasra,

illetve a katalizatorstabilitasra is.

4.2.1. Az MWCNT katalizatorhordozo6 jellemzése

A tobbfali szén nanocsdvek eldallitasa soran vas €s kobalt tartalmti magnézium-oxid hordozds
katalizatort hasznaltam, amelynek a teljes egészét a nanocsovek tisztitasakor nem lehet eltavo-
litani savas mosassal. A hordozo tisztasagat termogravimetrias méréssel vizsgaltam, amelyre
97,7%-ot mértem (20. abra). A szén €gését leszamitva mas tomegvesztést nem tapasztaltam. A
fennmarado 2,3 m/m% izzitasi maradék a nanocsovek eléallitasahoz hasznalt Co-Fe/Al(OH)s
katalizatorbol szarmazik. Az MWCNT gyulladasi hdmérséklete 440 °C volt.
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20. abra: Az MWCNT hordozé termogravimetrids mérésének eredménye

Az MWCNT FTIR a szenek jellemz6 kotésein til a Norithoz hasonléan magas abszorbanciat
mértem az O-H kotésének jellemzd hullimszdman (3405 cm™) (21. 4bra A). A spektrumon
lathatok tovabba a szimmetrikus és aszimmetrikus CH vegyértékrezgések (2843 és 2909 cm™),
illetve a C=C kotés rezgései is, amelyek esetiinkben a tobbfalt szén nanocsé falai kozti kap-
csolatot jelenti (1639 cm™) [132]. Az O-H kétések deformacios rezgései 1389 cm™-nél talalha-
tok, mig a C-O vegyértékrezgése 1171 cm™-es hullamszamnal. Az MWCNT tartalmaz bizo-
nyos mennyiségii visszamaradt katalizatorfémet, amelyet a 680 cm™-nél lathatdo M-O cstics
jelez. A Norit esetében hosszll idejii diszperzidallandosagot tapasztaltam (zéta potencial:
-36,9£0,1 mV), addig az MWCNT esetében mar fél ora elteltével iilepedést tapasztaltam, de
ebben az esetben a desztillalt vizes kdzegben mért zéta potencial abszolutértékét tekintve joval
kisebb volt (-17,4+£2,3 mV) (21. abra B). Feliiletét tekintve a szén-dioxid szorpcids mérés alap-

jan a hordozénak 85 m?%/g a fajlagos feliilete.
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21. dbra: Az MWCNT hordozé FTIR (A) és zéta potencidl (B) mérésének eredményei

4.2.2. A Pd nanorészecskékkel boritott MWCNT katalizator jellemzése

A tobbfalu szén nanocsdvek esetében a Pd nanorészecskék a nanocsovek kiilsé falain alakultak
ki, elszortan, véletlenszeriien helyezkednek el. Eldnye, hogy mivel nanomérettartomanyban
mozog a csovek atmérdje, ezért nem mikroporusos a szerkezete, igy a fémrészecskék konnyen
hozzaférhet6k helyeken helyezkednek el. A Pd részecskék atlagosan 7,7 + 1,2 nm-es atmérével
rendelkeztek (22. abra B). A legkisebb megtalalhato részecskék atmérdje 4,6 nm, a legnagyob-
baké pedig 10,4 nm. A lemért részecskék 90%-a 9,3 nm-nél kisebb atmérdjii volt (4. tablazat).
Az ICP meérések alapjan a hordoz6 fémtartalma 3,83 m/m%, amely a rontgendiffraktometrias
vizsgalat alapjan elemi fém formajaban van jelen a hordozo feliiletén (22. abra C) A szénre
jellemzd reflexiok ebben az esetben élesek, amely azt mutatja, hogy a nanocsdvek nagyobb

kristalyossaggal rendelkeznek, mint az aktiv szén.
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22. dbra: A PA/MWCNT katalizator TEM felvétele (A), a Pd részecskék méreteloszlasa (B) és
a katalizator XRD felvétele (C)

4. tablazat: A PA/MWCNT katalizator Pd részecskeatmérdinek jellemzoi

atlag (nm) | szoéras (nm) | minimum (nm) | maximum (nm) | P90 (nm)
7,7 1,2 4,6 10,4 9,3

4.2.3. A PA/MWCNT katalizator katalitikus eredményei

A katalizatorral elvégeztem a hidrogénezési teszteket a négy kiilonb6z6 hdmérsékleten, illetve
a hasznalt katalizatort tovabbi két alkalommal Gjramértem 50 °C-on. A hdmérsékletfiiggés vizs-
galata soran megallapitottam, hogy a hdmérséklet csokkentésével jelentdsen csokkent a katali-

zator aktivitasa, ugyanis mig 50 °C-on 60 perc elteltével maximalis NB konverziot és kb.
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95 n/n%-os anilinhozamot mértem, addig 30 °C-on csak 4 6ra elteltével érte el a teljes konver-

zi6t 83 n/n% termékhozam mellett (23. abra A és B). Melléktermékként kis mennyiségben N-

metilanilint mértem (<1 n/n%).
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23. abra: A PA/IMWCNT katalizator hatékonysaga a NB konverzio (A) és az AN hozam (B)

tekintetében

A hidrogénezési teszteket kovetden megismételtem tovabbi két alkalommal a kisérletet a kata-
lizator stabilitasanak vizsgalata érdekében, ahol mar a masodik mérés soran jelentds teljesit-
ménycsokkenést tapasztaltam (24. abra). A masodik ciklus végén a 240. percben vett mintaban
minddssze 72 n/n%-os nitrobenzolkonverziot mértem, az ehhez tartozo anilinhozam pedig
71 n/n% volt. A harmadik ciklusban a katalizator teljesitménye tovabb romlott, a NB konverzio
55 n/n%-ot, az AN hozam 53 n/n%-ot mutatott. Ennek a jelenségnek az okat a katalizatorfém
¢és a hordozo esetleges gyenge kolcsonhatasaban kerestem (fémlemosodas), ezért ICP vizsgala-
tot hajtottam végre a hasznalt katalizator fémtartalménak ellendrzése érdekében. A 3. haszna-
latot kdvetden a fémtartalom 2,55 m/m% volt, tehat jelentds mennyiségii (kb. 1,3 m/m%) Pd

lemosodott a feliiletrél, amely megmagyarazza a teljesitménycsokkenést.
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24. abra: A PAIMWCNT katalizator stabilitastesztje a NB konverzio (A) és az AN hozam (B)

tekintetében

A katalizétor stabilitasi probléméjanak megoldasa, azaz az er6s nemesfém ¢és hordozoja kozotti
kolcsonhatas javitasa érdekében modositott szerkezetli szén nanocsoveket allitottam el6

(BCNT).

4.3. A Pd/BCNT Kkatalizator jellemzése

Az PA/MWCNT katalizator nagy fémvesztesége miatt az elsddleges cél az volt, hogy elérjem a
Pd erdsebb kotddését a feliilethez. Ez megvalosithato in-situ N-dopolas segitségével, ahol N
atomokat épithetiink be a nanocsovek szerkezetébe a képzddésiik kozben, amellyel a N atom
eltéré méretének és elektronegativitasanak koszonhetden torzult racsot alakithatunk ki, amely-
nek a felépitése a bambusz ndvényéhez hasonld. A torzult szerkezet szamos potencialis koto-

helyet hoz lIétre, amely erdsebb fém-hordozo6 kdlcsonhatast eredményezhet (2.3. fejezet).

4.3.1. A BCNT hordoz6 jellemzése

Az MWCNT hordozohoz hasonléan a BCNT hordoz6 eléallitasahoz is katalizatort alkalmaz-
tam (Ni/MgO), amely nikkeltartalmanak egy része ebben az esetben is a mintaban marad a
tisztitas ellenére (25. abra). A termogravimetrias mérés alapjan a nanocsévek 98,5 m/m%-os
tisztasagliak, a fennmarado katalizator a csdvekben zart formaban vannak jelen, amelyhez a
s0sav a mosas sordn nem férhetett hozza. A BCNT esetében az ¢gés 460 °C-on kezdddott meg,
amely magasabb az amorf szénformék gyulladdsi hdémérsékletéhez képest (300-400 °C) a na-
gyobb rendezettségnek koszonhetden [134]. 500 °C koriil egy tovabbi kisebb tomegvesztés is

tapasztalhato, ez feltehetden a nagyobb grafitozottsagl szénformak €égésébdl eredhet.
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25. dbra: A BCNT hordozd6 termogravimetrias vizsgalatdnak eredménye

Az IR spektrokopias mérésen az MWCNT-hez hasonl6 rezgéseket lathatunk, azonosithatok az
OH (3431, 1473 cm), a C=C (1634 cm™), CH (2923, 2843, 1251 cm™), és az N-H
(1573 cm™) kotések egyarant (26. abra A). Az N-H kotés a nanocsdvekben megtalalhat6 dopolt
nitrogén jelenlétére utal, mig az M-O rezgés (652 cm™) a nanocsévekben maradt Ni katalizatort
jelzi. Az OH csoport deprotonalddasa noveli a diszperzidstabilitast, amelyet a zéta potencial
mérések alapjan -21,9 + 1,8 mV értékkel lehet jellemezni. Ez az érték negativabb, mint az
MWCNT esetében mért -17,4 mV, amely aldtdmasztja a tapasztalatokat is, miszerint lényege-

sen hosszabb iilepedési iddre volt sziikség a visszanyeréskor.
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26. dbra: A BCNT hordoz6 FTIR (A) és zéta potencidl (B) mérésének eredményei

4.3.2. A Pd nanorészecskékkel boritott BCNT katalizator jellemzése

A nitrogén-dopolt szén nanocsdvek torzult szerkezete a bambusz novényéhez hasonld, amely
jol lathat6 a 27. A és C abran. Az abrakon megfigyelhetd tovabba hogy a nanocsé tobb fallal
rendelkezik, amelyek szorosan illeszkednek egymasra. A N beépiilését XPS segitségével vizs-
galtam meg, ahol a teljes nitrogéntartalom 3,2 at% amely piridines (31,2 %), grafitos (35,7 %),
és oxidalt (33,1 %) beépiilési formakban van jelen a hordozdban, Ezek koziil a piridines beépii-
1ési mod az irodalmi adatok alapjan eldnyOsen hat a katalitikus hidrogénezési folyamatokra
[36,37] (27. abra B). A torzult szerkezet hatasara szamos hibahely alakul ki, amelyek potenci-
alis kotéhelyként funkcionalnak a katalitikusan aktiv fémrészecskék szamara, ezéltal erdsebb
kolcsonhatassal kotodhetnek meg (2.3. fejezet). Funkcidscsoportok tekintetében az XPS ered-
mények alapjan karboxil és karbonil csoportokat azonositottunk (27. abra D). Fajlagos feliiletét
tekintve 146 m?/g feliilettel rendelkezik.
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27. abra: A BCNT hordozo TEM felvételei (A, C) és az N1, illetve C1 s XPS spektrumai (B,
D)
A hordozodn talalhaté Pd nanorészecskékrdl méreteloszlas-diagramot készitettem, amelybol 1at-
hato, hogy az atlagos részecskeatmérd 8,1 = 1,8 nm volt (28. abra B). A legkisebb részecskék
4,2 nm, a legnagyobbak 18,1 nm atmérdjliek. A nanorészecskék 90%-anak atmérdje 10,2 nm-
nél kisebb volt (5. tablazat). A részecskék legnagyobb mennyiségben bambuszos szerkezetnek
koszonhetden az egyes szegmensek talalkozasanal kotédnek meg, mivel itt taldlhatok legna-
gyobb mennyiségben a hibahelyek. Az XRD vizsgalat a korabbi katalizdtorokhoz hasonlodan itt

is alatamasztotta a Pd részecskék fémes allapotat (28. abra C).
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28. abra: A Pd/BCNT katalizator TEM felvétele (A), a Pd részecskék méreteloszlasa (B) és a
katalizator XRD felvétele (C)

5. tablazat: A Pd/BCNT katalizator Pd részecskedtmérdinek jellemzdi

atlag (nm) | széras (nm) | minimum (nm) | maximum (nm) | P90 (nm)
8,1 1,8 4,2 18,1 10,2

4.3.3. A Pd/BCNT katalizator katalitikus eredményei

A Pd/BCNT katalizator alkalmazasaval nagy reakcidsebességet sikeriilt elérni, a NB konverzid
mind a négy vizsgalt hdmérsékleten kb. 20 percet kdvetden elérte a maximalis értéket (29.
abra). Az AN hozamot vizsgalva megallapithato, hogy a 30. percnél vett mintaban a termék
elérte a kdzel 100 n/n%-0s mennyiséget. Melléktermékként N-metilanilint mértem, amelynek

a mennyisége az id0 eldrehaladtaval, illetve a hdémérséklet emelésével fokozatosan ndovekedett,
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azonban a mennyisége elhanyagolhatdan kicsi (<1 n/n%). Az eredmények alapjan kijelenthetd,
hogy a Pd/BCNT Kkatalizator teljesitménye a vizsgalt hdmérséklettartomanyban gyakorlatilag
fliggetlen a homérséklettdl, sot az alacsonyabb homérséklet alkalmazasa elonydsebb termék-

szelektivitas szempontjabol (az altalam alkalmazott kisérleti koriilmények mellett) is a koltség-

hatékonysag mellett.
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29. abra: A Pd/BCNT katalizator hatékonysaga a NB konverzio (A) és az AN hozam (B) te-

kintetében

Megvizsgaltam a katalizator stabilitasat, tobbszor felhaszndltam ugyanazt a katalizatort hidro-
génezeésre, anélkiil, hogy regeneraldst végeztem volna rajta, csupan metanollal dblitettem at
egy-egy ciklus eldtt. A hasznalt katalizatort tovabbi két alkalommal teszteltem a 4 6ras reakci-
Oban, a hatékonysagaban azonban nem tapasztaltam szamottevé kiilonbséget a harmadik fel-
hasznalas soran sem. A NB konverzios és az AN hozam mindhdrom mérés esetében gyakorla-

tilag azonos (30. abra A és B).
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30. abra: A Pd/BCNT katalizator stabilitastesztje a NB konverzi6 (A) és az AN hozam (B)

tekintetében

Megmértem a fémtartalmat a kisérletek eldtt és az ismételt mérések utan, kiinduléskor a kata-
lizator 4,4 m/m% Pd-ot tartalmazott, mig a stabilitasteszteket kovetéen 3,72 m/m%-ot (6. tab-
lazat). A fémvesztés mértékébol (amely alacsonyabb volt, mint amit a PA/MWCNT minta ese-
tében mértem) lathatjuk, hogy a nitrogén-dopolas nagymértékben eldsegitette a Pd részecskék
erdsebb kotddését a feliilethez, tehat lehetdség szerint célszerti dopolt szénformakat hasznalni

hordozoként.

6. tablazat: A PA/MWCNT és Pd/BCNT tartalma mérés elétt és 3 ciklus utan

Pd tartalom mérés elott | Pd tartalom 3 ciklust kovetoen

Pd/MWCNT 3,83 m/m% 2,55 m/m%
Pd/BCNT 4,40 m/m% 3,72 m/m%

4.4. Pd/CSA katalizator jellemzése

A nitrogén dopolt szén hordozé esetében tapasztalt stabilizalo hatast figyelembe véve, olyan
szén hordozo eldallitasat tliztem ki célul, amely esetében nagyobb fajlagos feliilet érhetd el.
Nitrogén-dopolt szénhab (CSA) eldallitasaval lehetdségem nyilt arra, hogy a nanocsovektdl je-

lentdsen eltérd morfologidval rendelkezd katalizatorhordozot teszteljek.
4.4.1. A CSA hordoz¢ jellemzése

A nitrogén-ddpolt szénhabot, tisztitott, poritott formaban vizsgaltam és teszteltem hidrogéne-
z¢ési kisérletekben. A poritas kovetkeztében elveszitette a habszerkezetét, helyette szénrétegek-

6l vagy hartyakrol beszélhetiink.
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Annak érdekében, hogy megvizsgaljuk azt, hogy tartalmaz-e a CSA minta egyéb szervetlen
szennyezOket termogravimetrids analizist végeztem. A minta égése kb. 400°C-on indult meg,
ez alacsonyabb az MWCNT, illetve a BCNT gyulladasi hémérsékleténél (440 °C és 460 °C).
A gyulladasi hémérsékletet nagymértékben befolyasolja a szén kristalyossaga, illetve az oxi-
daltsaganak mértéke. A CSA esetében a nanocsdvekhez képest eltéré (feltehetéen kisebb) gra-
fitozottsagl szénformarol beszéliink, amelyek jellemzden alacsonyabb homérsékleten kezde-
nek égni, mivel a kristalyossag mértékével a gyulladasi hémérséklet n6 [134]. Tovabbi oka az
alacsonyabb értéknek a CSA oxidaltsaga, mivel ez a minta egy szén-dioxidos kezelésen esett
at. A termogravimetrids mérésé¢bdl megallapithatd, hogy a minta 10 m/m% vizet és 90 m/m%
szenet tartalmazott (31. abra). Mivel a szénhab eléallitasahoz nem sziikséges fémtartalmu ka-
talizator, igy izzitasi maradékrol ebben az esetben nem beszéliink, a hordozé tdmegének egésze

tavozik az izzitas hatasara.

DTG [%/perc|

200 400 600 800
t [°C]

31. abra: A CSA hordozd termogravimetrias vizsgalatdnak eredménye

A katalizatorok eldallitasa és felhaszndldsa soran jelentdsége van a feliilet polaritdsanak, ame-
lyet a kiilonboz6 feliileti funkcids csoportok jelenléte nagymértékben befolyasol. Az emlitett
funkcios csoportok azonositasara FTIR méréseket végeztem. A CSA hordozé FTIR spektrumén
azonosithatok az OH vegyértékrezgés (3466 cm™) és a B deformécios rezgés (1398 cm™). Lat-

hatjuk a szenekre jellemz6 CH aszimmetrikus, szimmetrikus, illetve C=C rezgéseket
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(3008 cmt, 2923 cm't, 1535 cm™). A COOH rezgés szén-dioxidos kezelés okozta feliileti funk-
cionalizaltsdgra utal (1714 cm™), mig a C-N a nitrogéndopoltsdgra (1625 cm™) [135]. A CSA
minta esetében a zéta potencial -24,8 mV volt, amely jol mutatja a minta jo stabilitasat (32. abra

B).
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32. dbra: Az CSA hordozé FTIR (A) és zéta potencial (B) mérésének eredményei

A CSA hordozo szerkezetét ,,ablakszerlinek™ lehet leirni, ahol a hab cellainak falai kozott egy
hartyaszer(i, néhany szénatom vastagsagli szénforma van jelen (33. abra A, C). A hartyak egy
folidhoz hasonldan kifeszitett, gylir6dott, vagy felcsavarodott format vesznek fel. A hartyaszerti
szerkezet annak ellenére, hogy mikroporusos, rendkiviil elény0s az anyagtranszport szempont-
jabol, mivel a geometridjanak kdszonhetden a feliileten kialakithato katalitikusan aktiv fémré-
szecskék konnyen hozzaférhetd helyen jonnek létre a reaktansok szamara. Fajlagos feliiletét
tekintve az eredeti, aktivalas nélkiili hab 182 m?/g fajlagos feliilettel rendelkezett, amely a szén-
dioxidos aktivalast kovetéen 511 m?/g-ra emelkedett. A szénhab a BCNT-hez hasonloan nitro-
géntartalmu szerves vegyliilet bomlasaval alakult ki, ezért szintén nitrogéndopolt szénforma.
Ennek igazolasara rontgenfotoelektron spektroszkopias modszert hasznaltam (33. abra B, D).
A spektrumon lathato, hogy a nitrogén tobb kiilonb6z6 moddon, a szénszerkezetbe beépiilve van
jelen a hordozdban (33. abra B). Legnagyobb mennyiségben a piridines nitrogén talalhatdé meg
(43,6 at%, 398,4 eV), amely az irodalom alapjan eldnyds lehet a katalitikus folyamatok soran
(2.3. fejezet) [36,37]. A hordozo tartalmaz tovabba 13,4 at% nitrogént, amelynek 15,0 %-a gra-
fitos, 32,2 %-a pirrolos, 43,6 % piridines, illetve 9,2 %-a oxidalt nitrogén. A hordozdban sza-
mos kotés keriilt azonositasra: a 284,9, 285,5, 287,2, 287,8, és 289,2 eV kotési energiak a C-C
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vagy C-H, C-N, C-OH, és C-O-C, C=0, C-N vagy C-0O, C=0, és O=C-O csoportokhoz tartoz-
nak, amelyek a szén-dioxidos oxidéaciot kovetden alakulhattak ki (33. abra D). Az XPS mérések

eredményei jOl aldtdmasztjak az FTIR mérések sordn tapasztaltakat.

A B

grafitos N
pirrolos N

Intenzitas (a.e.)

&

10 405 400 395
Kotési energia (eV)

D
= ‘—spz C
¢ [——C-OH, C-0-C
~ ——C-C,C-H
= ——C-N
g ——C=0
E ——0-C=0
T—T*

305 300 295 290 285 280
Kotési energia (eV)

33. abra: A CSA hordozo SEM (A) és TEM (C) felvétele, illetve az N1 s, illetve C1 s XPS
spektrumai (B, D)

4.4.2. A Pd nanorészecskékkel boritott katalizator jellemzése

A hordoz¢ feliiletén kialakitott Pd nanorészecskék (mennyiségét tekintve 3,79 m/m%) egyen-
letes eloszlassal és mérettel rendelkeztek (34. abra A). A méreteloszlasbol lathatjuk, hogy az
atlagos Pd részecskeméret 5,2 + 3,7 nm volt, amely a legalacsonyabb az eddig eldallitott kata-
lizatorok koziil (34. abra B). A legnagyobb részecskék maximum 20 nm-es atmérével rendel-
keztek, mig a legkisebbek 1,5 nm-essel (7. tablazat). Az egyenletes eloszlas és a kis részecske-
méret, tovabba a konnyl hozzaférhetdség, illetve a nagy fajlagos feliilet nagy katalitikus haté-
konysagot enged feltételezni. Az XRD mérés eredményei alapjan ebben az esetben is a Pd elemi
allapotban talalhat6 a hordoz6 feliiletén (34. abra C).
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34. abra: A Pd/CSA katalizator TEM felvétele (A), a Pd részecskék méreteloszlasa (B) és a
katalizator XRD felvétele (C)

7. tablazat: A Pd/CSA katalizator Pd részecskedtmérdinek jellemzoi

atlag (nm) | széras (nm) | minimum (nm) | maximum (nm) | P90 (nm)
5,2 3,7 1,5 22,6 10

4.4.3. A Pd/CSA katalizator katalitikus eredményei

A Pd/CSA katalizator tesztelése soran nagy reakciosebességet tapasztaltam, a NB teljes meny-
nyisége nagyjabol 20 perc alatt atalakult (35. abra A). Termékhozam szempontjabol a legjobb
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eredményt a 30 °C-on végzett mérés mutatta, ugyanis a korabbi mérésektdl eltérden nem ta-
pasztaltam melléktermékképzddést, a kromatogramon csak az anilin cstcsa lathatd (35. abra

Q).
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35. abra: A Pd/CSA katalizator hatékonysaga a NB konverzio (A) és az AN hozam (B) tekin-

tetében, illetve a 240. percben vett minta kromatogramja (C)

Kitermelés szempontjabol a PA/CSA a leghatékonyabb, ezért ezen a katalizatoron mennyiség
optimalizalast végeztem (36. abra). Az idealis hémérsékleten (30 °C) megismételtem a reakciot
75, 50, 25, és 10 mg katalizatorral is. A mérések alapjan jelentds lassulas nélkiil 50 mg katali-
zator alkalmazasa elégséges a maximalis hozam eléréséhez. Mivel 50 mg katalizator hasznala-
taval 30 °C-on hatékonyan elérhet6 teljes termékszelektivitas, a katalizatort az emlitett paramé-

terek mellett hasznaltam qjra.
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36. abra: A Pd/CSA katalizator mennyiségének hatasa a NB konverziora (A) és az AN ho-

zamra (B)

A katalizatort az elsé felhasznalast kovetéen metanollal mostam, majd 105 °C-on szaritoszek-
rényben széritottam. A masodik ciklus eredményeit tekintve a katalizator hatékonysaga valto-
zatlan volt, a teljes konverziot 40 perc alatt érte el (37. abra). A harmadik ciklusban kismértékii
lassulast tapasztaltam, de a NB konverzi6 a 120. percben szintén elérte a maximumot. Az ani-
linhozam kb. 60 perc elteltével elérte a kozel 100 n/n%-ot. A 3 ciklust kdvetden megmértem a

Pd tartalmat a hasznalt katalizatoron, amely 3,07 m/m% volt, tehét 0,72 m/m% Pd mosdédott le.
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37. abra: A Pd/CSA katalizator stabilitastesztje a NB konverzio (A) és az AN hozam (B) te-

kintetében
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A katalizatort nagy diszperzid stabilitas jellemezte a folyadékkdzegben, az iilepitésnek tobb
orara volt sziikség. Ennek a megoldasara a katalizatort tovabbfejlesztettem, a CSA hordozo
feltiletére magneses nanorészecskéket vittem fel, majd csak ezutan alakitottam ki a feliileten a
Pd nanorészecskéket. A magneses nanorészcskéknek koszonhetéen a CSA hordozods
palladiumkatalizator méagneses tér segitségével gyorsan elvalaszthato a folyadékfazistol, igy

nincs sziikség orakon at tartd tilepitésre, szlirésre vagy centrifugélassal torténd elvalasztasra.

A Pd/CSA katalizator eredményeirdl publikaciot készitettiink, amely az International Journal

of Molecular Sciences cimii folydiratban jelent meg [136].

4.5. Magnesezhet6 szén alapu hidrogénezo katalizatorok

A por formaju katalizatorok alkalmazéasa folyamatos aramlasu reaktorok esetén koriilményes
¢és koltséges elvalasztasi folyamatokat igényel. Ennek a megoldasara alkalmasak lehetnek a kii-
16nb6z6 magnesezhetd katalizatorok, amelyeket magneses tér segitségével gyorsan és hatéko-
nyan elvalaszthatunk. A szén alapu katalizatorokat méagnesessé tehetjiik ha a feliiletiikon mag-

neses nanorészecskéket alakitunk ki, példaul ferriteket.

A ferritek anilin szintézis soran idealis katalizatorhordozoénak mutatkoztak korabbi tapasztala-
taink alapjan [137]. Korabbi munkankban nikkel-ferrit nanorészecskéket allitottunk eld, ahol
nikkel(I)-nitrat és vas(I1I)-nitrat polietilénglikolos oldatanak szonokémiai kezelését kvetéen
a PEG eltavolitasa égetéses modszerrel tértént, amely soran a jelenlevd hidroxidok és oxi-hidr-
oxidok dehidratalodasa utan kialakult a nikkel-ferrit spinel. A spinel részecskék feliiletére pal-

ladium nanorészecskéket valasztottunk le.

A nikkel ferrit magneses nanorészecskék tovabbi eldnye, hogy jol funkcionalizalhatok amin
funkcios csoportokkal, amelyek jelenléte noveli a palladium és ferrit részecskék kozotti kol-
csOnhatdsok erésségét, ezaltal stabil katalizatorok allithatok eld, amelyek esetében elkertilhetd

a palladium vesztés tobbszori felhasznalas esetén is.

Az emlitett ferrit nanorészecskéket a két legjobb szén alapt hordozon a bambusz szerkezetii

szén nanocsovek (NiFe204/BCNT) és a szénhab (NiFe204/CSA) feliiletén alakitottam ki.
4.5.1. A Pd/NiFe204/BCNT katalizator jellemzése

A nikkel-ferrit alapu katalizator esetében tapasztalt kiemelked6 katalitikus aktivitas, nitroben-
zol konverzio, anilinszelektivitds, magnesezhetdség ¢és nem utolso sorban a katalizator kivalo
stabilitasa, valamit az a tény, hogy ez a magneses anyag dnmagaban is mutat bizonyos mértéki

katalitikus aktivitast felveti annak lehetdséget, hogy jol kombinalhato szén alapt katalizator
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hordozokkal. Nikkel-ferrit nanorészecskék szén hordozora torténd levalasztasaval eljuthatunk
olyan szén hordozos katalizatorokhoz, amely elvalaszthatok magneses tér segitségével. A mag-

neses szeparacio kivalthatja a szlirésen, valamint centrifugalis eljarasokon alapul6 elvalasztéasi

muveleteket.

4.5.1.1. A NiFe204/BCNT hordozo jellemzése

A NiFe,04/BCNT minta Osszetételét termogravimetria segitségével vizsgaltam (38. abra). A
mérés alapjan a minta tomegének 44,5 m/m%-a szén, 41 m/m%-a pedig izzitasi maradék, ami
esetiinkben a NiFe»O4 (vagy annak tovabb oxidalodott allapotanak) tomegét és a BCNT szeny-
nyez6éinek tomegét takarja. A szén égése a fémtartalom katalizalo hatisa miatt alacsonyabb

hémérsékleten kezd6dott meg, mint példaul a CSA esetén (400 °C helyett 324 °C) [138].

Seéntartalom: 44.5 m/m% |
Teritdsi maradék: 41 m/m%s | 4

T r T T T
200 4010 HO0 RO

1[°C)

38. abra: A NiFe204/BCNT hordoz6 termogravimetrids vizsgalatanak eredménye

Az FTIR spektrum szerint a szénszerkezetekre jellemzd kotések mellett (CH 2928 és
2862 cm™*, C=C 1630 cm™) nagy abszorpcios csticsot mutat az OH csoport is (3438 cm™) (39.
abra A). Ez a sav magéba foglalja az OH funkcidscsoportokokat €s a minta viztartalmat is.
Azonosithatok az OH kotés deformacios rezgései is (BOH 1403 cm™, yOH 676 cm™). Az OH
funkcidscsoportok mellett tovabbi deprotonalodésra képes funkciodscsoportként COOH csoport
azonosithat6 (1252 cm™) Az amin csoportok rezgése 3277 cm™-nél talalhatd, amelyek a ferrit

aminfunkcionalizalasanak kovetkezményeként alakultak ki. A zéta potencial értéke
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-11,1 £1,3 mV, amely pozitivabb a BCNT hordozonal, amely a ferrit amin funkcidscsoportjai-

nak tudhat6 be, ugyanis protonalédasuk soran pozitiv feliileti toltést alakitanak ki (39. abra B).
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39. abra: A NiFe204/BCNT hordoz6 FTIR (A) és zéta potencial (B) mérésének eredményei
4.5.1.2. A Pd nanorészecskékkel boritott NiFe2O4/BCNT katalizator jellemzése

A Pd részecskék kialakitasat kovetden a katalizatorrél mikroszkopos felvételek és elemtérképek
késziiltek (40. abra). A felvételeket tekintve a ferrit nanorészecskék és a Pd részecskék vegye-
sen talalhatok meg a nanocsovek feliiletén. Ugyancsak megfigyelhetjiik, hogy a vasban gazdag
terlileteken a Pd részecskék mennyisége is nagyobb. A nikkel eloszlasat megfigyelve lathato,
hogy a minta teljes egészében megtalalhatd, amelyet részben a BCNT, masrészt pedig a

NiFe204 nikkeltartalmaval magyarazhatunk.
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Nitrogén

Nikkel as Palladium

40. abra: A Pd-NiFe,O4/BCNT katalizator elemtérképei

XRD méréseket végeztiink az eldallitott magneses részecskék fazisazonositasa céljabol (41.
abra). A diffraktogramon a 18,1°, 30,1°, 35,5°, 37,2°, 43,2°, 53,8°, 57,2° és 62,8° 2 ® foknal
1evo (111), (220), (311), (222), (400), (422), (511) és (440) reflexiokat azonositottuk, amelyek
a NiFe204 spinellhez tartoznak (PDF 10-0325). A magnetithez tartozo jellegzetes reflexiokat
18,3° (111), 30,1° (220), 35,3° (311), 42,8° (400), 53,5° (422), 57,1° (511) és 62,3° (440) 2 ®
foknal talaljuk (PDF 19-629). A (002) és (100) reflexiok a CSA szén hordozo esetében is meg-
figyelhetok voltak. Ezen kiviil elemi nikkelt is kimutattunk a katalizatorban, amelynek (111) és
(200) reflexioi 44,3° és 51,7° 2 © fokoknal jelentek meg (PDF 04-0850). A nikkel nanorészecs-
kék jelenlétét az elemtérképek altal is igazoltuk (40. abra). A natrium-nitrat reflexioit is megta-
laltuk a katalizator minta diffraktogramjan, 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) fokoknal (PDF: 00-036-1474). A natrium-
nitrat jelenléte megmagyarazhat6 a natrium-acetatbol szarmazo natrium-ionok, valamint a vas-
és nikkel prekurzorokbol szarmazo nitrat-ionok kozotti reakcioval, amely a nikkel-ferrit nano-
részecskék szintézise soran mellékreakcioként lejatszodott. A diffraktogramon a fent részlete-
zett fazisok mellett, az elvarasoknak megfeleléen az elemi pallddium is azonosithato volt,
amelynek (111), (200) és (220) reflexioi minden katalizator esetében 39,6°, 46,1° és 67,2° 2 ®
fokoknal helyezkednek el (PDF 46-1043). Az BCNT hordozos katalizator esetében is a fentebb

részletezett fazisok voltak azonosithatdok
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41. dbra: A Pd- NiFe,04/BCNT katalizator XRD felvétele

A katalizator Gsszetétele alapjan a 4,26 m/m% Pd mellett 19,6 m/m% NiFe204, 5,3 m/m% mag-

netit, tovabba 1,0 m/m% nikkel volt jelen a szén hordozon a katalizator teljes tomegére nézve.

4.5.1.3. A Pd/NiFe204-BCNT katalizator katalitikus eredményei

A hidrogénezési teszteket eldszor a hordozo Pd nélkiili tesztelésével kezdtem a fémtartalom
katalitikus aktivitasanak vizsgalata érdekében (42. abra). NB konverzié tekintetében 30 °C
vagy alatti mérésekben kevesebb, mint 25%-ot mértem, 50 °C-on azonban mar jelentds, 50%
feletti konverzidt tapasztaltam, tehat a hordozé 6nmagaban is mutat katalitikus aktivitast, amely
tovabb noveli a beldle készitett katalizator hatékonysagat. A katalizatorhordoz6 feliiletére az

ICP mérések szerint 4,26 m/m% Pd-ot sikeriilt felvinni.
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42. abra: A NiFe2O4-NH2/BCNT hordoz6 hatékonysaga a NB konverzid tekintetében

A palladiumtartalmu katalizator tesztelését kovetden lathatjuk, hogy a 50 és 30 °C-on a nit-

robenzol teljes mennyisége atalakult a vizsgalt idotartam alatt, 50 °C-on mar a reakcid teljes

hosszanak fele (120 perc) is elég volt hozza (43. abra). Az anilinhozamot tekintve az eredmé-

nyek hasonléak, 50 °C-on 120 perc alatt maximalis hozam tapasztalhato. Mellékterméket csak

az 50°C-on elvégzett teszt soran vett mintakban mértem, elhanyagolhaté mennyiségben ciklo-

hexil-amint. Ez annak kdszonhetd, hogy az anilin aromas gytrije elkezd telitddni hidrogénnel,

azaz tulhidrogénezés torténik.
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43. abra: A Pd/NiFe204-NH2 BCNT katalizator hatékonysaga a NB konverzié (A) és az AN
hozam (B) tekintetében

67



A stabilitasteszteket 180 percen keresztiil végeztem, 0sszesen 3 cikluson at, ahol sem NB kon-
verzid, sem anilinhozam szempontjabol nem tapasztaltam aktivitascsokkenést (44. abra A és

B). A tesztek utan megmértem a hasznalt katalizator fémtartalmat is, amely 3,60 m/m% volt,

tehat 0,66 m/m% Pd mosddott le.
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44. abra: A Pd/NiFe;Os-NH2 BCNT katalizator hatékonysaga a NB konverzid (A) és az AN
hozam (B) tekintetében

4.5.2. A Pd/NiFe204-CSA katalizator jellemzése

Hatékonysag szempontjabol a Pd/CSA magasan megfelel az elvarasoknak, elvalasztas szem-
pontjabol azonban nem volt idealis, mivel nagy stabilitast mutatott az oldatban és ezaltal nehe-
zen lilepithetd. A probléma megoldasara idealis mddszer lehet, ha a szén alapt hordozdt mag-
neses tulajdonsaggal ruhazzuk fel, oly médon, hogy méagneses nanorészecskéket valasztunk le
a szén hordozok feliiletére. Az emlitett célra jol alkalmazhatok a magnetit és maghemit, de a

kiilonbozo ferritek (NiFe20s, CoFe204, MNnFe204 stb.) szintén megfeleldek lehetnek.

4.5.2.1. A NiFe204-CSA hordozo jellemzése

A magneses szénhab hordoz6 széntartalmat termogravimetrias méréssel vizsgaltam (45. abra).
Az oxigén-nitrogén elegyben végzett mérés alapjan a szén égésének hdomérsékleténél
58,7 m/m%-os tomegvesztést mértem. A minta emellett 4 m/m% vizet tartalmazott, a tomeg
tobbi részét a nikkel-ferrit adta ki. A 200-300°C kozotti hdmérséklettartomanyban a NiFe>Og
endoterm és exoterm bomlasi folyamatai jatszodtak le [139]. A szén égésével kapcsolatban
megfigyelhetd, hogy az €égés hamarabb indult meg, mint a CSA esetében, amely a fémek kata-

litikus hatasanak tudhat6 be. Az izzitasi maradék 22,8 m/m% volt.
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45. abra: A NiFe2O4-CSA katalizatorhordoz6 termogravimetrias vizsgalatanak eredménye

A hordozo feliileti funkcionalizaltsagat FTIR moddszerrel jellemeztem (46. abra A). A spektru-
mon lathaté a hidroxil funkcioscsoportokra (illetve a viztartalomra) jellemzé OH sav
(3457 cm™), a CH kotés szimmetrikus és aszimmetrikus rezgései (2961 és 2890 cm™), a C=C
vazrezgés (1535 cm™), tovabba a nitrogéntartalmi csoportok rezgései is igazolhatok
(N-H 1639 cm™, N-O 1322 cm™). A spektrumon lathatjuk tovabba a fém-oxigén kotések rez-
géseit is a ferrit jelenlétének kdszonhetden (610 cm™). A NiFe,04-CSA hordozo zéta potenci-
alja -13,8 £ 1,3 mV, amely a BCNT esetéhez hasonloan a ferrit jelenlétének koszonhetden po-

zitivabb feliileti toltést jelent, mint onmagaban a szén hordozonak (46. dbra B).
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46. abra: A NiFe;04-CSA hordoz6 FTIR (A) és zéta potencial (B) mérésének eredményei
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4.5.2.2. A Pd részecskékkel boritott NiFe204-CSA katalizator jellemzése

Az egyszerli és hatékony visszanyerés megvalositdsdhoz magnesezhetd nanorészecskéket
(NiFe204) vittem fel a CSA feliiletére, majd a kombinalt katalizatorhordozon alakitottam ki a
Pd nanorészecskéket. A ferrit nanorészecskék lehetdvé teszik szamunkra, hogy magneses tér
alkalmazasaval a szénalapu hordozot egyszeriien elvalaszthassuk a folyadéktol, ezaltal meg-
konnyitve és felgyorsitva a visszanyerést. A hordozo feliiletén az ICP-s mérések alapjan az
eddigi legmagasabb (3,98 m/m%) fémtartalmat sikeriilt kialakitani. Ez a fémtartalom rendkiviil
idealis, ugyanis kutatdsok alapjan a 4 m/m%-os fémtartalom alkalmazasa a legcélszeriibb, mi-
vel magasabb fémtartalom esetén nitrobenzol hidrogénezésében a katalizator hatékonysaga jel-
lemzden csokken [133]. A Pd részecskék egy része a nikkel-ferrit nanorészecskék feliiletén,
masik része a CSA hordoz¢ feliiletén alakult ki. A rontgendiffraktometrids vizsgalatbol lathat-
juk, hogy megjelentek a NiFe2Os-re jellemz6 reflexiok, illetve lathatd a fém Pd reflexidja is
(48. abra).

Nitrogén Oxigén

Nikkel ‘S Palladium

47. dbra: A Pd/NiFe;04-CSA katalizator elemtérképei

XRD méréseket végeztiink az eldallitott magneses részecskék fazisazonositasa céljabol (48.

abra). A diffraktogramon a 18,1°, 30,1°, 35,5°, 37,2°, 43,2°, 53,8°, 57,2° és 62,8° 2 ® foknal

1év6 (111), (220), (311), (222), (400), (422), (511) és (440) reflexiokat azonositottuk, amelyek
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a NiFe204 spinellhez tartoznak (PDF 10-0325). A magnetithez tartozo jellegzetes reflexiokat
18,3° (111), 30,1° (220), 35,3° (311), 42,8° (400), 53,5° (422), 57,1° (511) és 62,3° (440) 2 ®
foknal talaljuk (PDF 19-629). A (002) és (100) reflexiok a CSA szén hordoz6 esetében is meg-
figyelheték voltak (33. abra). Ezen kiviil elemi nikkelt is Kimutattunk a katalizatorban, amely-
nek (111) és (200) reflexioi 44,3° és 51,7° 2 ® fokoknal jelentek meg (PDF 04-0850).
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48. abra: A Pd/NiFe204-CSA katalizator rontgendiffrakcios felvétele

Osszetételét tekintve a katalizator a 3,98 m/m% Pd mellett 13,9 m/m%-ban NiFe,Os-et,
0,3 m/m% -ban magnetitet, illetve 0,3 m/m%-ban nikkelt tartalmazott a katalizator teljes tome-

gére nézve.
4.5.2.3. A Pd/NiFe204-CSA katalizator katalitikus eredményei

Hidrogénezési reakciokban gyakran alkalmaznak a nemesfémek helyett mas dtmeneti fémeket
1s, mint példaul, nikkelt, vasat, kobaltot stb. Ebbdl kifolydlag indokolt a kompozit hordozo
tesztelése palladium jelenléte nélkiil is (49. abra). A mintakban azonban minddssze alacsony

NB atalakulast tapasztaltam, amely a legmagasabb homérsékleten is 30 n/n% alatt maradt.
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49, dbra: A NiFe204-NH2 CSA hordozoé hatékonysaga a NB konverzio6 tekintetében

Miutan megbizonyosodtam a hordozo6 kismértéki aktivitasarol, 5 m/m%-0s Pd tartalmu katali-

zatort készitettem bel6le. A hidrogénezési tesztekbdl lathatd, hogy a ferrit nanorészecskék hoz-

zaadasanak hatasara a reakciosebesség csokkent, mivel a katalizator fajlagos feliilete lecsokkent

(50. abra A és B). A Pd/CSA esetén mar a 15. perc koriil kézel maximalis NB konverziot ta-

pasztaltam, mig a magneses hordozoval kozel 120 percre volt sziikség (50. dbra A). Az AN

hozamot tekintve viszont elmondhatd, hogy bar tobb id6re volt sziikség, a 99 n/n% koriili ho-

zam itt is kimutathato volt (50. abra B), a melléktermékek mennyisége 1 n/n% alatt maradt.

Osszességében tehat egy kisebb aktivitasa, de egyszertien visszanyerhetd katalizatort sikeriilt

eldallitani, amely a Pd/CSA-hoz hasonloan kozel teljes szelektivitassal rendelkezik, igy a ma-

gas hozam mellett a konnyi elvalaszthatosagat is biztositja az ipari felhasznalashoz.
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50. abra: A Pd/NiFe;O4-NH2 CSA katalizator hatékonysaga a NB konverzio (A) és az AN ho-

zam (B) tekintetében
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Megvizsgaltam tovabba a katalizator stabilitasat is, a hasznalt katalizatorral tovabbi két alka-
lommal megismételtem a reakciot, és megallapitottam, hogy nincs szamottevo aktivitasbéli kii-

16nbség, az eltérések hibahatdron beliil vannak (51. abra).
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51. abra: A Pd/NiFe204-NH2 CSA hordozos katalizator hatékonysaga a NB konverzio (A) és
az AN hozam (B) tekintetében

A teszteket kovetden a hasznalt katalizator fémtartalmat is ellendriztem ICP mérés segitségével,
a fémtartalom csupan kis mértékben valtozott, a kezdeti 3,98 m/m%-rél 3,9 m/m%-ra csokkent,
tehat a katalizator stabilnak tekinthetd (8. tablazat). A Pd részecskék erds fém-hordozo kolcson-
hatéasat feltételezhetden a NiFe204-NH: nanorészecskék jelenléte segithette eld, hiszem a mag-
neses részecskék nélkiil 1ényegesen magasabb Pd veszteséget mértem. Osszehasonlitva a nik-
kel-ferrit tartalmu katalizatort a Pd/CSA mintaval megallapithato, hogy kisebb katalitikus akti-
vitassal rendelkezik, azonban a Pd tartalma 3 ciklust kdvetoen is kozel allandé maradt, tovabba
magneses tulajdonsdganak kdszonhetden révid 1d6 alatt, nagy hatékonysaggal visszanyerhetd a
Pd/CSA-val ellentétben.

8. tablazat: A Pd/CSA és Pd-NiFe,O4-NH2/CSA Pd tartalma mérés el6tt és 3 ciklus utan

Pd tartalom hasznalat eldtt

Pd tartalom 3 ciklust kovetoen

Pd/CSA

3,79 m/m%

3,07 m/m%

Pd/NiFe204-NH2-CSA

3,98 m/m%

3,9 m/m%

A Pd-NiFe;04/CSA és Pd-NiFe204/BCNT Kkatalizatorok eredményeib6l publikacio jelent meg

az International Journal of Molecular Sciences cimii D1-es mindsitésii folyoiratban [132].
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Osszefoglalas

PhD munkédm soran szénalapu katalizatorhordozok fejlesztésével foglalkoztam, amelyek haté-
konyan alkalmazhatok lehetnek alternativaként nitrobenzol katalitikus hidrogénezésében. A ka-
talizatorok mindegyikét a katalizator 6ssztomegére nézve 5 m/m%-nak megfeleld Pd tartalmua
oldattal impregnaltam, jellemeztem, majd teszteltem nitrobenzol hidrogénezésében. A 4 alta-

lam készitett katalizator eldallitasaval egy-egy problémanak a megoldasan dolgoztam:

1) Az aktivszén alapi hordozok hatranya a mikroporozitas, ugyanis bar nagy fajlagos fe-
lillettel rendelkeznek, tobbségliket altalaban a mikroporusok teszik ki, amelyek jellemzden tal
kicsi méretliek, igy mind a katalitikusan aktiv fém kialakuldsanak, mind a reaktansok difftzio-
janak kedvezétlen. Az anyagtranszport javitasa érdekében tobbfalu szén nanocsoveket
(MWCNT) allitottam el6 CCVD modszerrel, amelyek feliiletén megkothetok katalitikusan ak-
tiv fém nanorészecskék amelyek konnyen hozzaférhetok a reaktans molekulak szamara. A mik-
roporusok hidnya miatt a hordoz6 feliiletén kialakitott fémrészecskék és a reaktansok kozott
gyorsabb anyagtranszport érhetd6 el.

2) Az MWCNT alkalmazasanak a hatranya a gyenge fém-hordoz6 kolcsonhatas volt,
ugyanis hasznalatukkor nagymennyiségli fémveszteség tapasztalhat6. Ennek a f6 oka, hogy a
nanocsovek feliilete szabalyos, ezért kevesebb és gyengébb kotohellyel rendelkeznek, amelyek
stabil katalizator kialakitasara alkalmasak lennének. A probléma megoldasara nitrogén-dopolt
szén nanocsoveket (BCNT) hoztam létre. A nitrogén-dopolas hatdsara a tobbfalii nanocsdvek
szerkezetébe N atomok épiilnek be, amelyek eltéré méretiik és elektronegativitasuk kovetkez-
tében eltorzitjak a szabalyos csovek szerkezetét €s hibahelyek kialakuldsat eredményezik. A
hibahelyek a katalizatorfémek megkdtésekor potencialis kotdhelyeknek szdmitanak, a fémek
erdsebb kolcsonhatassal alakulnak ki. Tovabb javitja a stabilitast a N jelenléte is, mivel a szer-
kezetben 1évé N vonzé kolcsonhatést alakit ki a fém kationokkal szemben, sot egy idejlileg akar
egy részecskét tobb N atom is stabilizdlhat. A stabilitdson feliil ezen kiviil a dopolés javitja a
katalitikus teljesitményt is.

3) A BCNT hatranya elsésorban a fajlagos feliilet (jellemzéen 100-200 m?/g), mivel az
aktivszenek ennek tobbszorosével (akar 3000 m?/g) is rendelkezhetnek. A CSA hordozé eldal-
litdsakor az volt a célom, hogy egy olyan dopolt szénformat allitsak eld, amely rendelkezik az
eddigi fejlesztésekben elért elonyokkel, tehat a gyors anyagtranszporttal, €s a N dopolés eld-
nyeivel, de nagyobb fajlagos feliilettel rendelkezik. A CSA szénhab hartyaszerli szerkezete eld-
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segiti a molekulak konnyti transzportjat a folyadék és a katalizator kozott, szerkezete jellem-
zOen piridines elrendezésii N atomokat tartalmaz, ezen kiviil az eldallitaskor alkalmazott szén-
dioxidos kezelés hatasara a Norit aktiv szénnél is nagyobb fajlagos feliilettel (511 m?/g) rendel-
kezik. Katalitikus szempontb6l raadasul kiemelked6en magas anilinszelektivitast biztositott, a
kromatogramon a termék csucsat leszamitva mas komponenst nem lathatunk.

4) A BCNT és CSA hordozok nagy hatékonysagot mutattak a katalitikus tesztekben, a
visszanyer¢siik azonban a tobbi szén alapu katalizatorhoz hasonldéan nem hatékony. A probléma
megoldasara magnesezheté nanorészecskéket alakitottam ki a hordozok feliiletén (NiFe2Os-
NH2), amelyek segitségével és magneses tér alkalmazasaval a kombinalt hordozok egyszeriien
elvalaszthatova valtak. A ferrit nanorészecskék jelenléte tovabba eldsegitette a Pd részecskék
stabilabb megkot6dését is, ugyanis elhanyagolhatoan kicsi, fémveszteséget mértem a 2 alka-

lommal megismételt mérést kdvetden.

Végeredményképpen eldallitottam 6 kiilonbdzo szénalapu katalizatort, amelyeket széleskoriien
jellemeztem és teszteltem nitrobenzol hidrogénezésében. A katalizitorok mindegyike miiko-
dott, a hatékonysagukat azonban a fejlesztés soran fokozatosan noveltem. A leghatékonyabb
katalizator a Pd/NiFe;Os-NH2-CSA volt, amely nem csak kiemelkedéen magas termékhoza-

mot, de nagy fémstabilitast, s konnyl elvalaszthatésagot is biztositott.
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Summary

During my PhD work, | 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. | worked on solv-

ing one problem at a time with the preparation of the 4 catalysts | 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 MWCNTSs 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, | 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 BCNTSs is their specific surface area (typically 100-200 m?/g),
whereas activated carbons can have several times this (up to 3000 m?/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 m?/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, | developed mag-
netizable nanoparticles on the surface of the supports (NiFe20s-NH>), 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, | 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/NiFe204-NH2-CSA, which not only provided an outstandingly high product yield, but also
high metal stability and easy separability.
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Uj tudomanyos eredmények

1. tézis

Megallapitom, hogy a 4-nitroanilin és tomény kénsav 1:2 molaranyu elegyébdl hevitéssel elo-
allitott nitrogén-dopolt szénhab fajlagos feliilete 20 percen at tartd, szén-dioxidos kezeléssel
900°C-on a tobbszordsére ndvelhetd (182 m?/g-rél 511 m?/g-ra). Az igy eldallitott és aktivalt
szénforma egyedi szerkezete, amely szén és nitrogén atomokat tartalmazé hartyaszera struktu-
raval rendelkezik (13,4 at% nitrogénbdl 43,6 % piridines, 15 % grafitos, 32,2 % pirrolos, 9,2 %

oxidalt nitrogén) nagy fajlagos feliiletii katalizatorhordozdoként alkalmazhat6 (T1 A és B éabra).

B
grafitos N
4 [~ pirrolos N
<
S
wy
s
'S
c
2
=

410 405 400 395
Kotési energia (eV)

T1 abra: A CSA hordoz6 SEM felvétele (A) és N 1s XPS spektruma (B)
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2. tézis

Megallapitom, hogy a 4-nitroanilin tomény kénsav jelenlétében torténd elszenesitésével eldal-
litott szén 900 °C hoémérsékleten, szén-dioxiddal végzett aktivalasat kovetden 3,6 m/m% Pd
tartalom biztositasa mellett 20-30 °C homérséklettartomanyban és 20 bar hidrogénnyomason
kiemelked6en magas anilinszelektivitast (>99,9%) eredményez nitrobenzol metanolos oldata-
ban (c: 0,25 mol/dm?®) torténd hidrogénezése soran. A gazkromatogramon az anilin csticson

kiviil semmilyen egyéb komponens nem volt megtalalhato (T2 abra).

Anilin

Intenzitds [cps]

. e IS S S
10 |5 20 25
Retencios ido [perc]

T2 abra: A 240. percben vett minta kromatogramja a Pd/CSA katalizator esetén (30 °C, 20
bar)
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3. tézis

Megallapitom, hogy szolvotermalis szintézis alkalmazasaval, nikkel(II)-nitrat és vas(l11)-nitrat
etilén glikolos oldatabdl, etanol-amin jelenlétében amin funkcionalizalt NiFe,O4 nanorészecs-
kék, in situ modon szén hordozo feliiletére torténd levalasztasaval olyan magneses nanorészecs-
kékkel boritott szénforma allithato el6 (T3 A), amely magneses tér alkalmazasaval gyorsan és
hatékonyan elvalaszthat6 a folyadékkozegtdl és mar 6nmagaban (Pd nélkiil is mutat katalitikus
aktivitast (>20 n/n% NB konverzio) (T3 B).
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T3 abra: A Pd/NiFe204-NH2 CSA hordozé XRD felvétele (A) az elvalaszthatdsdga magnes
segitségével (B) és a NB konverzidjara gyakorolt hatasa (C)
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4. tézis

Megallapitom, hogy az aminfunkcionalizalt NiFe,O4 tartalmt CSA alapu katalizatorhordozé-

bol olyan Pd tartalmu katalizatort allitottam eld, amely megdrizte a nemesfémtartalmat az jra-

hasznalasi teszteket kovetden (T1 tablazat), mikdzben kiemelkedé termékhozamot mutat.

(3,90 m/m% Pd tartalom mellett 99 n/n% anilinhozam 10-50 °C hémérséklettartomanyban 240

percen beliil 0,25 mol/dm® NB-metanol oldat esetén) (T4 abra).

T1 tablazat: A Pd/CSA és Pd-NiFe204-NH2/CSA Pd tartalma mérés elott és 3 ciklus utan

Pd tartalom mérés elott

Pd tartalom 3 ciklust kovet6en

Pd/CSA 3,79 m/m% 3,07 m/m%
Pd- NiFe204-NH2/CSA 3,98 m/m% 3,90 m/m%
@ 50° =~ 30°C = 20°C w 10°C
A B
100+ s 9 = g 1004 " g 8 =
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T4 dbra: A Pd/NiFe,04-NH2 CSA hordozos katalizator hatékonysdga a NB konverzio (A) és
az AN hozam (B) tekintetében
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