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Bevezetés

Az anilin (AN) egy szerves, gyliriis aminvegyiilet, amelynek jelentds ipari felhasznéaldsa van.
Legfobb felhasznalasi teriiletei a festékgyartds, gydgyszer- és milanyaggyartas, gumigyartas,
illetve robbandszerek elballitasa. Ipari mennyiségben elsésorban nitrobenzol (NB) katalitikus
hidrogénezésével allitjak eld, Az eldallitashoz elsdsorban palladium, platina, és nikkel
katalizatorokat alkalmaznak, jellemzdéen aluminium-oxid vagy aktiv szén hordozon. A
szénalapu hordozok a legelterjedtebb katalizatorhordozok kozé tartoznak, mivel
nagymennyiségben allnak rendelkezésre, tovabba szerkezetiik jol alakithat6 az igények szerint.
Leggyakrabban kiilonb6z6é aktiv szeneket hasznalnak, mivel nagy fajlagos feliiletiik és jol
szabalyozhato6 porozitdsuk van, amelyek a legfontosabb hordozoétulajdonsagok kozé tartoznak
katalitikus felhasznalas soran. Szadmos esetben azonban a katalitikusan aktiv fém részecskék
jelentds része nem, vagy nehezen hozzaférhetd helyeken alakulnak ki a reaktdnsok szadmara,
amely negativan befolyésolja a reakciot sebesség €és termékhozam szempontjabdl is. Ennek a
megoldéasara létrehozhatunk kiilonb6zé nagy szabalyossaggal rendelkezd hordozot, ezéltan
befolyasolhatjuk az aktiv fém részecskéinek méretét, eloszlasat, a fém-hordozé kolcsonhatas
erdsségét, illetve a termékszelektivitast is. A szenek tulajdonsagainak befolydsolasara az egyik
legigéretesebb lehetdség a dopoléds. Dopolas soran kiillonbozd heteroatomokat (nitrogén, bor,
foszfor, kén stb.) épithetiink be a szén szerkezetébe, ezaltal befolydsolhatjuk a hordozé
mikroszerkezetét, illetve a fizikai és kémiai tulajdonsagait is. A dopolas legegyszeriibb modja
az in-situ dopolas, ebben az esetben olyan szénforrast bontunk el termikusan a hordozo
eldallitasahoz, amely tartalmazza a kivant heteroatomot. A dopolas kiilonosen hasznos lehet
katalitikus folyamatokban is, ugyanis a heteroatomok lehetévé teszik a katalitikusan aktiv
fémrészecskék erds, stabil megkotését, tovabba elektrondonorként is részt vehetnek a
katalitikus reakcidoban, amely bizonyitottan fokozza a katalizator hatékonysagat. A szénalapti
hordozok legnagyobb hatranya az elvalasztas, amelyet az esetek dontd tobbségében szliréssel

valositanak meg, ami egy draga és koriilményes folyamat az ipari megvalositasban.
Célkitiizés

Kutatémunkam sordn nitrobenzol katalitikus hidrogénezésére alkalmas 0j és hatékonyabb
katalizatorok fejlesztését tliztem ki célul. Az elsédleges célom olyan alternativ
katalizatorhordozok eldallitdsa, amelyek a legelterjedtebb aktiv szén hordozoktdl elénydsebb
tulajdonsagokkal rendelkeznek. Ennek eléréséhez specialis szerkezetli szeneket allitok eld,

anyagvizsgalati modszerekkel jellemeztem Oket, majd palladiumrészecskékkel a feliiletiikon
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vizsgaltam nitrobenzol hidrogénezésében. Referenciamintaként egy a kereskedelemben
kaphato ,,Norit” markanevii hordozobol 5 m/m%-os elméleti Pd tartalma katalizatort
készitettem ¢és teszteltem. A fejlesztés sordn eldallitott katalizatorok esetében azonos
modszerrel szintén 5 m/m%-os elméleti Pd tartalmat alakitottam ki. A leghatékonyabb
katalizatoron kisérleteket tervezek végezni az egyszerii visszanyerés megvalositasara, mivel a
szénhordozos katalizatorok jellemzden nehezen elvélaszthatok a folyadékkozegtdl, ugyanis
stabil szuszpenziot képeznek a folyadékkozeggel, igy a termékkel is. Ennek érdekében olyan
szénalapu katalizatort tervezek eldallitani, amelynek feliiletén magneses nanorészecskéket

alakitok ki, ezaltal magneses tér alkalmazasaval gyorsan és hatékonyan elvalaszthatok lesznek.

Munkdm sordn a PhD képzés alatt eldallitott tobb mint 20 szén alapt katalizatorbol dsszesen
0tot mutatok be, amelyeken egy-egy problémanak a megoldasan dolgoztam. Kitlizott céljaim
kozott szerepelt az anyagtranszport javitasa a katalizator és a reaktdnsok kozott, a fajlagos
feliilet novelése, fém-hordozd kolcsonhatas vizsgalata (fémlemosodas mértéke mechanikali

igénybevétel hatasara), illetve a katalizator visszanyerésének a javitasa.



Felhasznalt anyagok

A Norit hordozos katalizatorhoz:

Norit RBAA-3 aktiv szén, Merck

A szén nanocsovek eldallitdsdhoz:

nikkel-nitrat hexahidrat (Ni(NO3)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 (C2H2, 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 eldallitasdhoz:

4-nitroanilin (CsHsN202, 98%), Alfa Aesar
kénsav (H2SO4, 95%-0s), VWR

nitrogén (N2, 4.5 tisztasagl), Messer
szén-dioxid (COo, 4.5 tisztasagu), Messer

A nikkel-ferrit eldallitasahoz:

etilén-glikol (C2HsO2, technikai), Donau Chem

natrium-acetat (C2HaNaO», vizmentes, technikai), VWR

nikkel-nitrat hexahidrat (Ni(NO3)2 - 6 H20, 98%), VWR

vas-nitrat nonahidrat (Fe(NOz)3 - 9 H20, technikai), VWR

etanolamin (C2H7NO, analitikai tisztasagti), VWR

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

Az aktiv fém felviteléhez:

palladium-nitrat dihidrat (Pd(NOs3). - 2 H20, 99,8%), Merck
nitrogén (N2, 4.5 tisztasagu), Messer
hidrogén (Hz, 4.0 tisztasagu), Linde

A hidrogénezési teszthez:

nitrobenzol (CéHsNO2, 99%), Acro Organics
metanol (CH3OH, technikai), VWR
hidrogén (Hz, 5.0 tisztasagu), Messer



A hordozok eloallitasa

A szén nanocsdveket CCVD moédszerrel allitottam eld. A tobbfalt szén nanocsévek (MWCNT)
eléallitasdhoz 2 g 2,5 m/m% Co és 2,5 m/m% Fe tartalmu Al(OH)s hordozds katalizatort
hasznaltam, szénforrasként pedig acetilén gazt aramoltattam keresztiil 30 percen at a 750 °C-0s

csokemencén.

A bambusz szerkezetli nitrogén-dopolt szén nanocsévek (BCNT) esetén 1,5 g 5 m/m%-0s
Ni/MgO katalizatort alkalmaztam, a szénforrds pedig butilamin volt, amelyet 16,2 ml/h
sebességgel adagoltam a reaktortérbe perisztaltikus pumpa segitségével. Mindkét hordozo
eldallitasakor nitrogén vivogazt hasznaltam, amelynek az aramlasi sebessége 150 ml/perc volt.

Az eldallitas 750 °C-os cs6kemencében tortént, a szintézisidd 20 perc volt.

Az eloallitast kovetden a katalizatorok eltavolitasat a BCNT esetében sdsavas 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.

A szénhab hordozot 4-nitroanilin és kénsav elegyének hevitésével allitottam el6 (13. abra).
Kimértem 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 reakcio felgyorsult, és egy kis stirliségii, fekete, habszerkezetii szénforma keletkezett.
A habot vizbe aztattam, majd desztillalt vizzel tobbszér atmostam a kénsav €s egyéb
szennyezOk eltavolitasa érdekében. Szaritast kovetden a habot dorzsmozsarban poritottam,
majd cs6kemencében 400 °C-on nitrogénatmoszféraban kalcinaltam, végiil 900 °C-on szén-
dioxid atmoszféraban aktivaltam. A kalcindlds hatdsdra a kénsav, mint égést aktivalo
komponenst eltavolitottam, igy magasabb homérsékleten nagyobb volt a kitermelés. A szén-
dioxidos kezelést 10 percig végeztem. Az aktivalt szénhab hordozé a tovabbiakban a ,,CSA”

nevet viseli, amely az ,,aktivalt kigydszerii szén” (Carbon Snake Activated) elnevezésbdl ered.

A konnyll elvalaszthatosdg érdekében a szénhabot magnesezhetd nanorészecskékkel
kombinaltam. Az aktivalt szénhabbol, illetve a masik esetben a bambusz szerkezetli szén
nanocsO6bdl 10 g-ot 2 liter etilén-glikolba kevertem 49,22 g natrium-acetat kiséretében (a pH
beallitas érdekében), majd ultrahangos homogenizator segitségével 8 percen at
homogenizaltam. A keverékhez 400 ml etilén-glikolos oldatot adtam, amelyben el6zdleg
11,63 g nikkel(I)-nitratot és 32,32 g vas(IIl)-nitratot oldottam fel. Az aminfunkcionalizalast

140 ml etanol-amin hozzaadasaval valositottam meg. A keveréket ezt kovetden emelt
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homérsékleten (200 °C) 12 oran keresztiil kevertettem, majd desztillalt vizzel tobbszor
atmostam, centrifugaltam és végiil szaritdszekrényben tomegallandosagig 105 °C-on
szaritottam. A magneses szénhab (NiFe;O4-CSA) és szén nanocsd (NiFe204-BCNT) magnes

segitségével gyorsan és hatékonyan elvalaszthato volt a folyadékkozegtol.
A katalizatorok eléallitasa

A katalizatorokra egységesen elméleti 5 m/m% palladiumot vittem fel a katalizator teljes
tomegére vonatkozoan, mivel jellemzden a kereskedelemben kaphatd katalizatorok is
5-10 m/m% katalizatorfémet tartalmaznak, és szerettem volna ezekkel Gsszehasonlithato
katalizatorokat eldallitani. Az aktiv szén, az MWCNT, a BCNT, és a CSA hordozods
katalizatorok esetén egységesen 1,5 g katalizatort készitettem. A hordozokbol 1,425 g-ot
desztillalt vizben ultrahangos homogenizatorral felszuszpendaltam, majd hozzéadtam a
0,075 g Pd-nak megfelel6 palladium-nitrat dihidrat tartalmua desztillaltvizes oldatot (0,1878 g).
A szuszpenziobol ezutdn vakuumbepdrldssal a vizet eltdvolitottam, majd a katalizatort
szaritoszekrényben tomegallandosagig szaritottam 105 °C-on. Az eléallitast kovetden 400 °C-
on nitrogénatmoszféras kalcinalast (30 perc), majd hidrogénatmoszféras aktivalast (30 perc)

végeztem.

A magneses hordozok esetében az aktivalast ultrahangos kezeléssel valositottam meg. A
katalizatort Patosolvban (etanol-izopropanol elegy) felszuszpendaltam, majd 5 percen keresztiil
ultragangos homogenizatorral kezeltem. Az ultrahang biztositotta a redukcidhoz sziikséges
energiat, az alkohol pedig redukaloszerként funkcionalt. A redukcidt kovetden a katalizatort
magnes segitségével elvalasztottam az alkoholtél, majd tomegallanddsagig szaritottam 105 °C-

on szaritdszekrényben.
A Kkatalizatorok vizsgalatara és tesztelésére alkalmazott modszerek

A hordozok fajlagos feliiletének mérései Micromeritics ASAP 2020 tipusu késziilékkel
késziiltek 0 °C homérsékleten, szén-dioxid adszorpcioval. A fajlagos feliilet meghatarozésa a

Dubinin-Radushkevich modszerrel tortént.

A Pd elemi allapotdnak megerdsitésére és a kompozit hordozok magneses fazisainak

vizsgalatara Bruker D8 Advance rontkediffraktométert hasznaltunk Cu-Ka forrassal (40 kV,



40 mA, 1,5406 A hullamhossz). A fazisdsszetétel meghatirozasihoz Rietveld analizist

hasznaltunk, amelyet a TOPAS4 szoftverben végeztiink el.

crey

Technai G2 tipust elektronmikroszkopot hasznaltunk (200 kV gyorsitéfesziiltség, 30 mm?
detektor teriilet) egy Ametek EDAX Octane Elect Plust berendezéssel kiegészitve, ami

elemtérképek készitését tette lehetdveé. A mintakat réz grideken vizsgaltuk (Ted Pella).

A dopolt szénformak esetén a N atomok beépiilésének vizsgéalatahoz Kratos XSAM-800
rontgen-fotoelektron spektroszkopot hasznaltunk (120 W, 12 kV, 10 mA), MgKa
rontgenforrassal. A nagy felbontdsu C Is és N s spektrumok gytijtése 0,1 eV 1épéskozzel
tortént (40 eV).

A hidrogénezési reakcidk soran vett mintak Osszetételének elemzéséhez Agilent 7890A tipusu
gazkromatografot RTX-624-es (60 m x 0,25 m x 1,4 um) kolonnaval felszerelve és Agilent
5975C tomegspektroszkoppal Osszekotve haszndltam. A tdmény oldat vizsgéalatdhoz 200:1

aranyu higitast alkalmaztam 200 °C-os kolonnahémérséklettel.

A Pd mennyiségi meghatarozasahoz induktiv csatolast plazma optikai emisszios spektroméert
hasznaltam (Varian 720 ES). A mintakat 900 °C-os égetést kovetden sosav €s salétromsav 3:1
aranyu elegyében oldottam fel, majd 10 mikronos sziirdpapiron szlirtem le. Az oldatot 100 ml-

re higitottam. A méréshez ,,Transition metal mix 3” (Sigma Aldrich) sztenderdet hasznaltam.

A hordozdk tisztasagat, illetve széntartalmat Tarsus TG 209 tipusi termograviméterrel
hatdroztam meg. A mérésekhez 6 ml/perc oxigént és 14 ml/perc nitrogént hasznaltam a

20 ml/perc nitrogén védogaz mellett (30-900 °C, 10 °C/perc).

A mintdk funkcionalizaltsdgat BrukerVertex 70 tipusu késziilékkel vizsgaltam. A mintakbol
1 mg-ot 200 mg KBr-dal 0sszedorzsoltem dorzsmozsarban, majd 10 tonna terheléssel
(1,25 GPa) dsszepréseltem 1 cm atmérdjii pasztillava. A méréseket 4 cm™-es felbontassal és

16 1/s-os szkennelési sebességgel végeztem 400-4000 cm™ hulldmszdm tartomanyban.

A mintdk zéta potencialjanak méréséhez Malvern Zeta Sizer Nano Zs tipusu késziiléket
hasznaltam (He-Ne lézer, 633 nm). A hordozdékat DTS 1070-es kiivettdban, 6,2-es pH-n

mértem.



A katalizatorok tesztelése nitrobenzol katalitikus hidrogénezésében

A hidrogénezési teszteket egy Biichi Uster Picoclave tipusu reaktorban végeztem. A kisérletek
be, majd hozzaadtam 0,1 g katalizatort. A reaktor segitségével megvizsgaltam a katalizator
homérsékletfiiggését, amelyet a reaktorrendszer termosztatja tett lehetové. Minden kisérletet
20 bar hidrogénnyomason végeztem, amelyet egy nyomasszabalyzd biztositott.. Az optimalis
nyomas értékét kutatocsoportunk egy korabbi publikacioban hatarozta meg [1]. A kutatasban
5-t61 40 bar-ig végeztiik a kisérleteket, és megallapitottuk, hogy hatékonysag tekintetében
20 bar felett nem volt szamottevo valtozas, ezért a biztonsagosabb mintavételezés érdekében
ezt az értéket allapitottuk meg optimalisnak. A reaktor egy specidlis, gazbeszivd csatornaval
ellatott keverdvel rendelkezik, amely eldsegiti a gazok beoldasat a folyadékba, és nagy
kevertetési sebesség mellett (1000 1/perc) kozel tokéletes kevertetést tesz lehetdvé a giz, a
folyadék, €s a szilard fazis kozott, ezaltal hatékonyan diszpergéltathato a folyadéktér felett levo
hidrogén a folyadékfazisban. Az ujrahasznalasi tesztek esetében a hasznalt katalizatorokat
regeneralas nélkiil szaritészekrényben 105 °C-on kiszaritottam, majd wjra elvégeztem rajtuk a

mérést, annak érdekében, hogy megvizsgaljam a katalizator stabilitasat.

Katalizatoronként 4 hdmérsékleten végeztem teszteket, minden esetben 50, 30, 20, és 10 °C-
on, minden reakcidt 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 mintakat gazkromatografias méréssel vizsgaltam.

A mérési eredményekbdl nitrobenzolkonverzidt a (4) anilinhozamot pedig a (5) egyenlettel

szamoltam.
XNB (%) — Nelreagslt NB 100 (4)
Niezdeti NB

N eiméleti AN

ahol a Xng a nitrobenzolkonverzid (%), n az anyagmennyiség (mol), Y an az anilinhozam (%).
Felhasznalt irodalom

[1] Prekob, A.; Muranszky, G.; Hutkai, Z.G.; Pekker, P.; Kristaly, F.; Fiser, B.; Viskolcz, B.;
Vanyorek, L. Hydrogenation of Nitrobenzene over a Composite Catalyst Based on Zeolite
Supported N-Doped Carbon Nanotubes Decorated with Palladium. React. Kinet. Mech. Catal.
2018, d0i:10.1007/s11144-018-1481-2.



Uj tudomanyos eredmények
1. tézis

Megéllapitom, hogy a 4-nitroanilin és tomény kénsav 1:2 moélaranyu elegyébdl hevitéssel
eldallitott nitrogén-dopolt szénhab fajlagos feliilete 20 percen at tartd, szén-dioxidos kezeléssel
900°C-0n a tobbszorosére ndvelhetd (182 m?/g-rél 511 m?/g-ra). Az igy eldallitott és aktivalt
szénforma egyedi szerkezete, amely szén és nitrogén atomokat tartalmaz6 hartyaszerli
strukturaval rendelkezik (13,4 at% nitrogénbdl 43,6 % piridines, 15 % grafitos, 32,2 % pirrolos,
9,2 % oxidalt nitrogén) nagy fajlagos feliiletli katalizatorhordozdként alkalmazhat6 (T1 A és B

abra).

A B
grafitos N
O | pirrolos N
g
3 |
‘N
=
2
=
\\ & W 410 405 400 395
R T Kotési energia (eV)

T1 ébra: A CSA hordoz6 SEM felvétele (A) és N 1s XPS spektruma (B)



2. tézis

Megallapitom, hogy a 4-nitroanilin tomény kénsav jelenlétében torténd elszenesitésével
eldallitott szén 900 °C homérsékleten, szén-dioxiddal végzett aktivalasat kovetden 3,6 m/m%
Pd tartalom biztositdsa mellett 20-30 °C hdémérséklettartomadnyban ¢és 20 bar
hidrogénnyomason kiemelkedden magas anilinszelektivitast (>99,9%) eredményez nitrobenzol
metanolos oldatdban (c: 0,25 mol/dm®) torténd hidrogénezése soran. A gazkromatogramon az

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

)

o,

=,

4 |  Anilin

N

=

2

k=
T T L-‘ T = T""W
10 15 20 25

Retencids 1d0 [perc]

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



3. tézis

Megéllapitom, hogy szolvotermalis szintézis alkalmazasaval, nikkel(II)-nitrat és vas(IIl)-nitrat
etilén glikolos oldatdbol, etanol-amin jelenlétében amin funkcionalizalt NiFe2O4
nanorészecskék, in situ médon szén hordozoé feliiletére torténd levalasztasaval olyan méagneses
nanorészecskékkel boritott szénforma allithat6 el (T3 A), amely magneses tér alkalmazasaval
gyorsan és hatékonyan elvalaszthat6 a folyadékkodzegtdl és mar Gnmagaban (Pd nélkiil is mutat

katalitikus aktivitast (>20 n/n% NB konverzio) (T3 B).

A B
17— NiFe,0, 0 Fe.0, —
{——Pd )

G P —— NaNO,

2 [—Ni N

81— Fe0, = & l ! M

8 {—NaNoO, = =

2 ‘ =

=

g

k=

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

2 © szogek (°)
C
@ 50°C @ 30°C & 20°C v 10°C
100 -
X80+
2%
N 60-
o)
>
S 40-
2
[an) = =
Yy V v v
Oﬁ lv T vl ? T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240
[d6 [perc]

T3 abra: A Pd/NiFe,O4-NH2 CSA hordoz6 XRD felvétele (A) az elvalaszthatosaga méagnes
segitségével (B) és a NB konverziojara gyakorolt hatdsa (C)
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4, tézis

Megallapitom, hogy az  aminfunkcionalizalt NiFe,Os tartalmi CSA  alapu
katalizatorhordozobdl olyan Pd tartalmu katalizatort allitottam eld, amely megoérizte a
nemesfémtartalmat az Gjrahasznalési teszteket kovetden (T1 tablazat), mikdzben kiemelkedd
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 4bra).

T1 tablazat: A Pd/CSA és Pd-NiFe2O4-NH2/CSA Pd tartalma mérés el6tt és 3 ciklus utan

Pd tartalom mérés elott | Pd tartalom 3 ciklust kovetden
Pd/CSA 3,79 m/m% 3,07 m/m%
Pd- NiFe,04-NH»/CSA 3,98 m/m% 3,90 m/m%
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T4 abra: A Pd/NiFe204-NH2 CSA hordozds katalizator hatékonysaga a NB konverzio (A) és
az AN hozam (B) tekintetében
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Osszefoglalas

PhD munkam soran szénalapu katalizdtorhordozok fejlesztésével foglalkoztam, amelyek
hatékonyan alkalmazhatok lehetnek alternativaként nitrobenzol katalitikus hidrogénezésében.
A Kkatalizatorok mindegyikét a katalizator Ossztomegére nézve 5 m/m%-nak megfelelé Pd
tartalmu oldattal impregnaltam, jellemeztem, majd teszteltem nitrobenzol hidrogénezésében. A

4 altalam készitett katalizator eldallitasadval egy-egy probléménak a megoldasan dolgoztam:

1) Az aktivszén alapti hordozok hatranya a mikroporozitas, ugyanis bar nagy fajlagos
feliilettel rendelkeznek, tobbségiiket altalaban a mikropdrusok teszik ki, amelyek jellemzden
tul kicsi méretliek, igy mind a katalitikusan aktiv fém kialakuldsanak, mind a reaktansok
(MWCNT) allitottam eld6 CCVD modszerrel, amelyek feliiletén megkdthetdk katalitikusan
aktiv fém nanorészecskék amelyek konnyen hozzaférhetdk a reaktdns molekuldk szdmara. A
mikropdrusok hidnya miatt a hordoz¢ feliiletén kialakitott fémrészecskék és a reaktansok kdzott
gyorsabb anyagtranszport érheto el.

2) Az MWCNT alkalmazasanak a hatranya a gyenge fém-hordozo kolcsonhatés volt,
ugyanis hasznalatukkor nagymennyiségii fémveszteség tapasztalhatd. Ennek a {6 oka, hogy a
nanocsovek feliilete szabalyos, ezért kevesebb és gyengébb kétohellyel rendelkeznek, amelyek
stabil katalizator kialakitasara alkalmasak lennének. A probléma megoldéasara nitrogén-dopolt
szén nanocsoveket (BCNT) hoztam létre. A nitrogén-dopolas hatdsara a tobbfali nanocsdvek
szerkezetébe N atomok épiilnek be, amelyek eltéré méretiik és elektronegativitasuk
kovetkeztében eltorzitjadk a szabalyos csovek szerkezetét ¢és hibahelyek kialakuldsat
eredményezik. A hibahelyek a katalizatorfémek megkotésekor potencialis kotohelyeknek
szdmitanak, a fémek erdsebb kolcsonhatassal alakulnak ki. Tovabb javitja a stabilitast a N
jelenléte is, mivel a szerkezetben 1évé N vonzd kdlcsonhatast alakit ki a fém kationokkal
szemben, sot egy idejlileg akar egy részecskét tobb N atom is stabilizalhat. A stabilitason feliil
ezen kiviil a dopolés javitja a katalitikus teljesitményt is.

3) A BCNT hatranya elsdsorban a fajlagos feliilet (jellemzéen 100-200 m?/g), mivel az
aktivszenek ennek tobbszorosével (akar 3000 m?/g) is rendelkezhetnek. A CSA hordozé
eldallitasakor az volt a célom, hogy egy olyan dopolt szénformat allitsak eld, amely rendelkezik
az eddigi fejlesztésekben elért elonyokkel, tehat a gyors anyagtranszporttal, és a N dopolas
elényeivel, de nagyobb fajlagos feliilettel rendelkezik. A CSA szénhab hartyaszerli szerkezete
elésegiti a molekuldk konnyl transzportjat a folyadék és a katalizator kozott, szerkezete

jellemzden piridines elrendezésti N atomokat tartalmaz, ezen kiviil az eldallitaskor alkalmazott
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szén-dioxidos kezelés hatdsara a Norit aktiv szénnél is nagyobb fajlagos feliilettel (511 m?/g)
rendelkezik. Katalitikus szempontb6l rdadasul kiemelkedéen magas anilinszelektivitast
biztositott, a kromatogramon a termék csticsat leszdmitva mas komponenst nem lathatunk.

4) A BCNT és CSA hordozok nagy hatékonysagot mutattak a katalitikus tesztekben, a
visszanyerésiik azonban a tobbi szén alapu katalizatorhoz hasonléan nem hatékony. A probléma
megoldasara magnesezhetd nanorészecskéket alakitottam ki a hordozok feliiletén (NiFe204-
NH2), amelyek segitségével és magneses tér alkalmazasaval a kombindlt hordozok egyszeriien
elvalaszthatova valtak. A ferrit nanorészecskék jelenléte tovabba eldsegitette a Pd részecskék
stabilabb megkotodését is, ugyanis elhanyagolhatdéan kicsi, fémveszteséget mértem a két

alkalommal megismételt mérést kovetden.

Végeredményképpen eldallitottam 6 kiillonbozd szénalapu katalizatort, amelyeket széleskoriien
jellemeztem ¢és teszteltem nitrobenzol hidrogénezésében. A katalizatorok mindegyike
miikodott, a hatékonysagukat azonban a fejlesztés soran fokozatosan ndveltem. A
leghatékonyabb katalizator a Pd/NiFe2,04-NH2-CSA volt, amely nem csak kiemelkedden magas

termékhozamot, de nagy fémstabilitast, s konnyii elvalaszthatdsagot is biztositott.
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Summary

During my PhD work, | have been working on the development of carbon-based catalyst
supports 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 solving 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
molecules. 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 (BCNTSs). 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
considered as potential binding sites for the binding of catalyst metals, and the metals are
formed by stronger interaction. Stability is further enhanced by the presence of N, as the N in
the structure forms an attractive interaction with the metal cations, and even several N atoms
can stabilize a particle at a time. In addition to stability, doping also improves catalytic

performance.

3) The main disadvantage of BCNTS is their specific surface area (typically 100-200 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
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pyridine arrangement, and it also has a higher specific surface area (511 m?/g) than Norit
activated 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
recovery is inefficient, as for other carbon-based catalysts. To solve this problem, | developed
magnetizable nanoparticles on the surface of the supports (NiFe204-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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