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1. Bevezetés

Az aromas nitrovegyiiletek katalitikus hidrogénezése jelentds szerepet jatszik a vegyiparban,
koziilik az egyik legjelentésebb az anilinszintézis, amely az épitdipar egyik alapanyaganak, az
MDI gyartasanak kiindulasi 1épése. Az anilinszintézis leggyakoribb technoldgiai eljarasa a
nitrobenzol katalitikus hidrogénezése, melyhez leggyakrabban hordozéval ellatott Pd, Pt
katalizatorokat hasznalnak, de gyakoriak a kétfémes (bimetal) katalizatorok is [1]. A
poliuretanok eldallitdsahoz sziikséges di-, illetve poliizocianatok egyik alapanyagat az anilinbdl
¢s formaldehidbdl savas kdzegben képz6d6 N-(p-aminobenzil) - anilin (PABA) koztitermék
atrendezddésével keletkez6 MDA (metilén-difenil-diamin) adja. Az MDA foszgénnel vald
reakcidja soran, majd a karbamoil-klorid koztitermék hébontasat kdvetéen MDI (metilén-
difenil-diizocianat) képz6dik [2]. Az MDI fontos alapanyaga az épitéipar, a csomagolo- és
szigeteldanyagipar altal igényelt poliuretdn haboknak. MDI-bdl ragasztéanyagokat, tomito &és

bevono anyagokat is gyartanak [3].

A Wanhua-BorsodChem Zrt. az 1990-es évek 6ta foglalkozik MDA, illetve MDI gyartasaval.
Miutan megvaldsult a Borsodchem integracija a Wanhua vallalatba, 1étrejott a vildg harmadik
legnagyobb izocianat gyartdja. Mivel a Wanhua f6 terméke az MDI, ezért nagy hangstlyt
fektetnek a gyartasi folyamat optimalizalasara, koltséghatékonnya tételére [4]. Az MDI legfébb
alapanyaga az anilin, melyet eddig a BorsodChem csehorszagi lednyvallalatatol, illetve Kindbol
importalt. A BorsodChem Zrt. 1j beruhazasa az Anilin Uzem, mely segitségével lehetévé valik
az anilin telephelyen torténd eldallitasa. A Borsodchemben az anilint nitrobenzol katalitikus
hidrogénezésével allitjak eld, amelyhez sziikséges katalizatorokat kiilfoldi cégektdl
importaljak, viszont mar megkezdddtek a katalizatorfejlesztéssel kapcsolatos kisérletek [3].
2023-as adatok szerint a Wanhua Borsodchem Zrt. anilint 200 Kt/év, MDI-t 400 Kt/év, TDI-t
250 Kt/év mennyiségben gyart.

A 2021-es adatok szerint a vilag gyartasi kapacitasanak kortilbeliil Y4-ét teszi ki az eurdpai
gyartas. 2021-es adatok alapjan Europa MDI gyartési kapacitdsa 2,86 millié tonna/év, TDI
gyartasi kapacitas 0,85 milli6 tonna/év. Eurdpa anilinexportja 535 000 tonna/év anilinimportja
836 000 tonna/év. Az elmult évekre vonatkozo gyartasi adatok és az Eurdpara jellemzd export

¢€s import mennyisége alatdmasztjak az anilingyartas fontossagat.



2. Célkittizés

A kisérleti munkdm célja, hogy létrehozzak egy akar iparilag is alkalmazhatd, magas
termékhozamot eredményez6, makroszkopikus szerkezetii katalizatort nitrobenzol katalitikus
hidrogénezéséhez. A kisérleteim soran korom-, bambusz szerkezetli N-dopolt szén nanocsd-
(BCNT), illetve aktiv szén hordozos nikkel és palladiumtartalmu katalizatorokat allitottam elé.
Gazadszorpcids analizis segitségével a BET moddszer felhasznaldsdval, meghataroztam az
altalam eldallitott katalizatorok fajlagos feliiletét, illetve atlagos porusatmérdjét. A
katalizatorok fémtartalmat induktiv csatolasi plazma optikai emisszios spektrométer (ICP-
OES) segitségével hataroztam meg. Az elballitott katalizatorokat nitrobenzol folyadékfazisi
katalitikus hidrogénezése soran teszteltem, teljesitményiiket az iddintervallumként
meghatdrozott 4 o6ra alatt atalakult nitrobenzol és a keletkezd anilin mennyisége alapjan
jellemeztem. A reakcid kozben vett mintdkon gazkromatografias vizsgalatokat végeztem,
ezaltal nyomon kdvettem a nitrobenzol konverzidt, €s az anilin hozamot. A kisérleteket 60 °C,
50 °C, 30 °C, illetve 20 °C fokon végeztem, ezzel vizsgalva a hémérséklet hatasat a reakciora.
A reakciokat 20 bar nyomason, metanol, illetve izopropanol olddszerben is elvégeztem.
Kisérleteim soran vizsgaltam, hogy melyik hordozétipus esetén a legnagyobb a katalitikus
aktivitas, milyen mértékii a fémlemosodas, illetve melyek a legkedvezébb reakciokoriilmények

a hidrogénezéshez.



3. Irodalmi attekintés

3.1. Katalizatorok jelentdsége, heterogén katalizis

A katalizatorok alacsonyabb aktivaldsi energidju alternativ reakcioutak megnyitdsaval, a
reakcidomechanizmus megvaltoztatdsaval, novelik a reakciosebességet, lehetévé teszik a
sebesség-meghatdrozd 1épés megkeriilését. A hozzaadott katalizator valamelyik reaktdnssal
atmeneti komplexet képez, igy az alacsonyabb aktivalasi energidju reakciouton keresztiil a
rendszer hamarabb elérheti a termodinamikai egyensulyt (1. dbra). A rendszer egyensulyi
helyzetét nem befolyasoljak, a reakcioé végbemenetele utan valtozatlanul visszanyerhetok [5—
7].

KATALITIKUS REAKCIO 4
A+B+K=AK+B Ex
AK+B =C+K En

Aktivalt kdzti termék (imtermedier)

Energia

NEM KATALITIKUS REAKCIO
A+B=C En

AKTIVALASI ENERGIA VISZONYOK
Ep > Epp + Epy

Jel6lések:
Kiinduldsianyag: A, B
Katalizétor: K C+K

Termék: C >
E,: Az egyes reakciok aktivaldsi energia Areakcid elérehaladasa

1. dbra: Katalizatorok miikédésének értelmezése [6]

Egy optimalis katalizator a valasztott reakcidban nagy aktivitdssal, hosszi élettartammal
rendelkezik, emellett szelektivitas, és regeneralhatosag szempontjabol is megfelel. Fontos,
hogy stabilitasa megfeleld legyen, ha mechanikai er6hatdsoknak, vagy magas hdmérsékletnek
van kitéve. Optimalis esetben katalizalt reakcid soran a céltermék hozama viszonylag nagy,

kevés melléktermékképzddés mellett [7].

A vegyiparban alkalmazott katalizatorokat fOleg platinafémek, eziist, illetve tobbféle
atmenetifém (Fe, Co, Ni, Cu, Cr, V, Mo) felhasznalasaval allitjak el6. Elterjedtek a korom,
illetve aktiv szén hordozos katalizatorok, melyekre aktiv fémként gyakran platina, illetve
palladium keriil. Egyéb ipari hordozotipusok a kiilonboz6é fémek, félfémek oxidjai (Al2O3,

Si0y), illetve a természetes és mesterséges zeolitok [8].



A Kkatalizist szamos szempont szerint csoportosithatjuk, leggyakoribb a reakciokozeghben
kialakult fazisok szerinti csoportositas, mely szerint a katalizis lehet homogén vagy heterogén.
Homogén katalizis esetén a katalizator és a reaktansok azonos fazisban vannak. Ebben az
esetben a katalizdtor nehezen elvélaszthaté a terméktdl, igy nagyobb eséllyel torténik
termékszennyezés. Homogén katalizist aldehidek, alkoholok eldallitasanal alkalmaznak, illetve
kiilonféle oxidacids folyamatokhoz. Ilyen reakcid példaul a propilén hidroformilezése, ahol

butil-aldehid keriil el6allitasra kobalt-karbonil katalizator segitségével [9].

Heterogén katalizis soran kett6 vagy tobb fazis van jelen a rendszerben [5]. Az esetek
tobbségében folyadék és/vagy gaz halmazallapotu reakciokozegben alkalmaznak szilard
halmazallapota katalizatort. Emiatt a heterogén katalizis sordn hasznalt katalizatorok
egyszeriibben visszanyerhet6k szliréssel vagy magneses elvalasztassal a reakcioé utan [5,10]. A
heterogén katalizisnek szdmos eldnye van a homogén katalizissel szemben, mely a heterogén
katalizatorok stabilitdsaban, kiemelkedd aktivitdsdban, az alkalmazhatd reakciokoriilmények
széles skaldjaban nyilvanul meg. Tovabba a heterogén katalizatorok magas katalitikus
aktivitdsuk miatt alkalmazhatok nehezen redukalhat6 funkcios csoportok, mint példdul aromas
vegyliiletek, sztérikusan gatolt csoportok hidrogénezésére, illetve a C-C kotések

hidrogenolizisére [11,12].

A heterogén katalizis sordn a reaktansok a reakcioelegy f6 aramabol difftzidval eljutnak a
katalizator feliiletéhez, majd azon adszorbealddnak, illetve a reaktansok részecskéi bejutnak a
katalizator porusaiba. Adszorpcid utdn megtorténik a kémiai reakcio a katalizator feliiletén. A
képzodott termék deszorbealodik a feliiletrél, majd visszadiffundal a folyadék fazisba. A

heterogén katalitikus reakciok alapvetd 5 részlépése a 2. abran lathato [6].

Diffuzié L . -
L! ,Oa Adszorpcié a Kémiai reakcié Atermék g
katalizator . o Diffuzid
o katalizatoron a katalizatoron deszorpcioja
felliletére

2. abra: Heterogen katalizis fobb lépései

Adszorpcié soran a reaktansok a felilleten megkotddhetnek fiziszorpcidval, vagy
kemiszorpcidval, illetve ez a két jelenség egymdssal parhuzamosan is torténhet. Fiziszorpcid
esetén a van der Waals erdk hatnak, tobb feddréteg kialakuldsa lehetséges, mig kemiszorpciod

esetén kovalens kotések alakulnak ki és egy fedoréteg képzodik.

Katalizis soran elsésorban kemiszorpcio torténik, melynek szorpcios mechanizmusa leirhatoé a

Langmuir-Hinshelwood, illetve az Eley-Rideal mechanizmussal (3. abra) [13].



a.) Langmuir- Hinshelwood b.) Eley-Rideal

A, B adszorpcija termek A gazfazisbol Areakciéja C deszorpcidja,
A deszorpcidja az adszorbealt B-vel diffazio
? ' B A C
frutiPi O O
m
Helyvaltoztatas a - _//'
fellleten Kémiai reakcio
a fellleten

3. dbra: Adszorpcio mechanizmusa

A legtobb katalitikus reakcio esetében a Langmuir-Hinshelwood modellt részesitik elényben,
melynél a két reaktans a reakcio elott kemiszorbedlodik a feliiletre, ahol komplexet képez,
amely ezutan termékké esik szét. A termék deszorbealodik a feliiletr6l, majd a reakciokozegbe
diffundal. A Langmuir-elmélet szerint a katalizator feliiletén egy fedéréteg alakul ki, azzal a
feltétellel, hogy az adszorpcids feliilet energetikailag egyenletes, illetve az adszorbedlt
molekulak ko6zott elhanyagolhato a kolcsonhatas. Ezzel ellentétben az Eley-Rideal
mechanizmus sordn a gdzfazisban 1évo reaktans reakcioba 1ép a katalitikusan aktiv feliileten

kemiszorbealt reaktanssal, terméket képez, majd a késztermék deszorbealddik a feliiletrdl [14].

3.2. Aktiv fém szerepe ¢€s felvitele a hordozora

A heterogén katalizatorok esetén altaldban egy nagy fajlagos feliilleti hordozora
diszpergaltatjak a katalitikus tulajdonsaggal rendelkez6 aktiv fémet. A hordozora adszorbedlt
fémionok legtobbszor a d mezdbe (Pd, Pt, Fe, Co, Ni, Cu, Cr, V, Mo) tartoz6 fémek kationjai.
A platina csoport 6 tagjat (Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt) széles korben alkalmazzdk hidrogénezo
katalizatorok eldallitasahoz, melyek kozil a Pd és Pt katalizdtorok a legelterjedtebbek a
nitrovegyiiletek hidrogénezési reakcidiban. Az adott Kkatalitikus reakcioban nagyrészt a
hordozora felvitt aktiv fém katalitikus tulajdonsagaitdl, illetve mennyiségétdl fiigg a katalizator
aktivitasa. A fémkristalyokban 1évd racshibdk, diszlokaciok, az oxidokban eléforduld
szennyezOk megvaltoztatjdk az adszorpcids készséget, ezaltal befolyasoljadk az aktiv fém

katalizisben valo hatékonysagat [6][7].



3.2.1. A palladium hidrogén adszorpcids készsege

Aktiv fémként foleg a palladium jatszik jelentOs szerepet a hidrogénezési reakcidkban. A
palladium a platinafémek csoportjaba tartozé eziistfehér szinii jol megmunkalhaté nehézfém.
Elektronszerkezete nem a Madelung szabilynak megfeleld 4d® 5s? konfiguraciot veszi fel,
hanem az energiaminimumra valé torekvés elve szerint az s palya megsziinésével, 2 elektron a
d palyara keriil, igy kialakul a 4d'° vegyértékelektron szerkezet. Leggyakrabban 0 és +2-€s
oxidacios szammal (Pd®, Pd*?) vesz részt a reakciokban. A két oxidacios allapot kozotti

alacsony energiagat miatt konnyen képez komplexet [15].

A pallddium hidrogén abszorpcids készsége kiemelkedd, szobahdmérsékleten, 1égkdri
nyomason sajat térfogatanak 900-szorosat is képes abszorbealni [16]. A hidrogén disszocial a
palladium feliiletén, illetve a fémfelszin alatti rétegekbe diffundal, ezaltal palladium-hidridet
képez. A gazfazisban 1év0 hidrogénmolekuldk és a feliileten adszorbealt hidrogénatomok
egyensulyban vannak, illetve az adszorbedlt €s az abszorbealt hidrogénatomok kozott is
egyensuly alakul ki. A palladium-hidrid a palladium hidrogénnel alkotott intersticios
otvozetének mondhato (képlete: PdHx).

F.D. Manchester ¢s tarsai, kisérleteik alapjan megallapitottak, hogy a H-Pd rendszerben két féle
fazis jelenik meg az a-, illetve a B- hidrid fazis, ahol a hidrogénatomok intersticialis oktaéderes
poziciokba rendezdédnek a Pd lapcentralt kockardcsdban. Az a-fazis a rendszer alacsony
oldhatosaga az a-fazisban X=0,017 (1,68 at% H), mig a B-fazis X>0,60 (37,6 at% H) (X=H és
Pd ardnya az oldatban) koncentraciondl van jelen. Az a-fazis egy oldatfdzisnak mondhato,
aminek kozel azonos racsallandoja van, mint a fém palladiumnak. Ahogy az oldott hidrogén
mennyisége nd a fémben a racsallando linedrisan ndé a nyomassal, majd megjelenik a B-fazis. A
B-fazis megjelenését kovetden a Pd racsban megtelnek az iires vakanciak, a kristalyracs kitagul
¢s Ujabb tires vakancidk keletkeznek, igy a racs tdgulasaval rendelkezésre all6 szorpcios helyek
szama folyamatosan novekszik [17]. A. Benedetti, és kutatocsoportja kisérleti munkajuk
alapjan, azt a kovetkeztetést vontak le, hogy a palladium katalitikus viselkedése a B-hidrid

kristalyszerkezet megjelenésével magyarazhatd, mely ,hidrogéntartalyként” funkcional [17—
19].



3.2.2. Aktiv fém felvitele a hordozora

Az aktiv fém felvitele a hordozora tobbféleképpen torténhet: impregnalassal, ioncserével,
csapadékképzéssel, illetve adszorpcidval. Leggyakoribb eldallitdsi modszer az impregnalas
[20,21], mely soran a palladiumot oldott s6 (példaul palladium(I1)-nitrat-hidrat, palladium(ll)-
klorid) formajaban viszik fel a feliiletre. Hasznalhatnak dihidrogén-hexakloropalladatot is
melyhez redukcio, vagy csapadékképzés eldtt sosavat adnak. Az oldott s6 hordozéra valo
raszaritasat redukcio koveti annak érdekében, hogy az aktiv fém elemi allapotba keriiljon [22].
A sziikséges mennyiségli hordozot az oldathoz adjak, majd az olddszerfelesleget szaritassal
vagy beparlassal eltavolitjdk. A hordozora felvitt fémsoét kalcinaljak, a megkdotott
szennyezddések eltavolitasa érdekében, igy fém-oxid marad vissza. Az oxidokat ezutan
hidrogén atmoszféraban 400 °C-on, vagy alkoholos redukcioval redukaljak. A hordozora keriilt
aktiv fémrészecskék eloszlasa fiigg a eldallitasi folyamattol, a kiinduldsi fémso
tulajdonsagaitdl, illetve attol, hogy a hordozé milyen porozitassal és fajlagos feliilettel

rendelkezik [23,24].

3.3. Nitrobenzol hidrogénezéshez alkalmazott katalizatorhordozok

A katalizatorok legnagyobb részét térfogatban és tomegben is a hordozok adjak. Fontos, hogy
a hordozo megfeleld porozitassal, szemcsemérettel, nagy fajlagos feliilettel rendelkezzen,
annak érdekében, hogy a feliilet kivalod diszperzitdst és stabilitast biztositson az aktiv
fémrészecskéknek. A hordozoval ellatott katalizatorok viszonylag nagy aktiv fémfeliilettel
rendelkeznek, ellendlloak a katalizdtormérgeknek, illetve a hordozé jelenléte megkdnnyiti a
fém visszanyerését. Hordozok alkalmazéasaval hatékonyabban elérheté a kivant szelektivitas
[7]. Gyakori hordozotipus a korom, egy- vagy tobbfala szén nanocsd, aktiv szén, grafit, Al2Os,
szilikagél, aluminium-, magnéziumszilikatok stb. A szénalapu hordozok elterjedésének oka,
hogy a szén alapanyagbol kialakithatdo szamos kiilonb6zd porozitdsu szénszerkezet feliileti
kémiai tulajdonsédgai szabalyozhatok, mint példdul a kémiai inertsége, mely fontos erds savas
vagy erds bazikus kozeg esetén. A vegyiparban leginkabb alkalmazott szénalapi hordozok az

aktiv szén (AC), egy-, vagy tobbfalu szén nanocsé (MWCNT, CNT), és a korom (CB) [7].



3.3.1. Korom hordozo6 jellemzése, eldallitasa €s alkalmazasa

A korom (carbon black = CB) eléallitasa finomkémiai, petrolkémiai Uton torténik,
szénhidrogének és egyes olajfrakciok pirolizisével. A CB hamutartalma nagyon alacsony,
megkozelitleg 1 m/m%. A korom (CB) grafitszerli nanoszerkezetli anyag, melyben a szén
nanogdmbdk (CNG) haromdimenzids aggregatumokat képeznek. Az eldallitasi eljaras
modjatol fliggden a korom gyakoribb fajtai: a kemencekorom, acetilénkorom, illetve a termikus
korom. Koromtipustél fliggden a nanogdmbok atmérdje 5-500 nm. A nanogdmbok
aggregatumainak mérete koriilbeliil 100-800 nm (4. abra). A korom tipusokat a CNG atlagos

mérete, az aggregacid mértéke, fajlagos feliilet és eldallitasi mod szerint karakterizalhatjuk [25].

Ly
CNG
5-500 nm
I

®
Aggregatum
100-800 nm

Agglomeratum
1-100+pm

4. abra: CB szerkezeti felépitése; Korom mintakrol (P145-A; T900-B) késziilt TEM felvételek
[25]

Az ipari korom hordozok rendkiviil nagy fajlagos feliiletiik, és az ebbdl eredd kivalo
adszorpcids készségiik miatt, jelentds szerepet jatszanak a heterogén katalizisben. A folyékony
szénhidrogén alapanyagbol, oxidativ pirolizissel gyartott korom esetén a nanogémbok atlagos
atméréje 10-80 nm kozotti és a fajlagos feliilet 100-1500 m*/g. Mig a foldgaz nem oxidativ
pirolizise soran képzddott koromfajtak esetén a nanogdmbok atmérdje 150-500 nm-ig terjed és

a fajlagos feliilet 15 m?/g alatt van [25].

Az ipari korom f6ldgaz, kiilonb6zd kdolaj eredetli f6- és melléktermékek keverékének
hobontasa soran keletkezik. A korom szerkezeti, morfologiai tulajdonségai, illetve sszetétele,
az eloallitasi eljarastol fliggden kiilonbozo lehet. Nagy része (atlagosan 95-98%-a) finom
eloszlasu szén, valamint a felhasznalt alapanyagok 0Osszetételétdl fliggden tartalmazhat

kémiailag kotott hidrogént, oxigént, nitrogént és ként [26].



A kemence eljards a koromgyartds leggyakoribb ipari eljardsa. A kemencében torténd
koromgyartas soran a kiindulési anyagot (gaz- vagy folyékony szénhidrogének) kemencében,
szabalyozott levegdaramoltatassal égetik (1200-1800 °C). A szénhidrogének krakkoldsa és
dehidrogénezése gomb alaku szén részecskéket eredményez. A gézaramot vizpermetezéssel
hiitik 200-250 °C-ra, igy megakadalyozhaté a korom tovéabbi reakcidja a kemencében 1évd
gazok oxidalé komponenseivel. Bizonyos mértékli oxidacié azonban torténik, ami feliileti
oxidcsoportok kialakulasdhoz vezet. Hlités utan a kormot elvalasztjak a fiistgdzoktol. A korom
tobb feliileti oxidcsoporttal, nagyobb oxigéntartalommal rendelkezhet mint az aktiv szén,
oxigéntartalma elérheti akar a 15 m/m%-ot is [25,26]. A legf6bb ipari koromgyartasi eljarasok
kozé tartozik a termikus bontason alapuld eljaras, mely sordn a széntartalmu vegyiileteket (a
hasznalt nyersanyag foleg foldgaz) hevitéssel (1200-1400 °C) bontjak, igy korom és
hidrogéngéaz képzddik. Acetilénes eljards soran gyengébb aktivitas korom allithatd elé a
kemencekoromhoz képest. Exoterm reakcié folyaman kdzepes nyomason az acetilén szénre és

hidrogénre bonthat6 [26].

A szerves vegyiiletek katalitikus hidrogénezése soran az egyik leggyakoribb hordozétipus a
korom, melyre szakirodalmakban szamos példa talalhat6. Példaul a 2,4-diaminotoluol gyartasa

2,4-dinitrotoluol hidrogénezésével torténik, Pd/CB katalizatorok alkalmazasaval.

Jiawei Xia és munkatarsai Ni-NPs/CB katalizatorokat allitottak elo, illetve ezek aktivitasat
tesztelték nitrofenolok hidrogénezése soran. A katalitikus hidrogénezést atmoszférikus
nyomason €s 30 °C hémérsékleten végezték, NaBH4 jelenlétében. A kisérletekhez 50 ml para-
nitrofenol (0,5 mM) oldatot hasznaltak 10 ml ionmentes vizzel keverve melyhez 5 mg
katalizatort, illetve 0,1 g NaBHy-et mértek be. A p-nitrofenol katalitikus hidrogénezését négy
kiilonb6zé homérsékleten (20, 30, 40 és 50 °C) végezték a hdmérséklet hatasdnak vizsgalata
érdekében. 30 °C-on kiemelkedd aktivitast tapasztaltak, melynek oka valésziniisithetd, hogy a
specidlis nanoszerkezet, illetve a nikkel nanorészecskék és a korom hordozé szinergikus hatésa.
Elény0s, hogy a korom hordozo sok feliileti oxigéntartalmt funkcios csoporttal rendelkezik,
melyek kedvezdéek a nikkel részecskék diszperzidjanak, a szerves vegyiiletek erds

adszorpcidjanak, illetve az elektrontranszfer tulajdonsagnak a részecskék kozott [27].



3.3.2. Szén nanocsovek jellemzése, eldallitasa, hordozokeént valo alkalmazasa

3.3.2.1. Altalénos jellemzék

A szén nanocsovek széntartalmi gazok pirolizise soran képzddo szalas szénszerkezetek. A
fullerének (C60) olyan szénszerkezetek, melyekben 20 hattagh és 12 ottagu gytirt alakit ki
gomb szerkezetet. A szén nanocsdvek a fullerének harmadik allotrop mddosulatai, melyekben
a grafitrétegek hengerekbe rendezddnek egyfalu (SWCNT) vagy tobbfali (MWCNT) szén

nanocsoveket formalva [28,29].

Az egyfalii szén nanocsdvek (SWCNT) poliaromas, monoatomos rétegeket alkotd, sp’-es
elektronszerkezetli, hibridizalt szénatomokat tartalmazd hexagondlis racsbol éplilnek fel.
Atméréjiik atlagosan 0,4-2 nm kozott valtozhat, attol figgéen, hogy milyen eljarassal, és milyen
kortiilmények kozott tortént a szintézis. A nanocsd szerkezete szintén az eldallitasi eljarastol
fiigg (pl. cikk-cakk, spiralis, kiralis vagy karosszék elrendezés). Az egyfali szén nanocsévek
fajlagos feliilete rendkiviil nagy, akar 1300 m?%*/g is lehet. A tdbbfali nanocsovet
grafitrétegekbdl allo koncentrikus hengerek alkotjak, melyek egy iireges magot vesznek kortil
(5. dbra). Az MWCNT-k kiils6 atmérdje 2-100 nm, bels6 atmérdje 1-3 nm kozotti érték, hosszuk
pedig tobb mikrométer nagysagu is lehet. A hengerek kozott kialakuld kolesonhatdsokért az
sp>-es hibridizacié és a delokalizalt elektronfelhd felelds. A szerkezetilk a grafitrétegek
elrendezddése alapjan kétféle lehet: az egyik lehetséges szerkezet a pergamen tipus, amelyben
egy maga koré feltekert grafitréteg adja a tobbfalu szerkezetet, a masik lehetséges szerkezet az

,,orosz babamodell”, ahol tobb grafitlemez koncentrikus koroket alkotva helyezkedik el [30,31].

0.5to 1.5nm >100nm

5. dabra: Egyfalu- (A), és tobbfalu (B) szén nanocsé sematikus abraja [32]
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A szén nanocsovek nagy fajlagos feliiletiik miatt kivald katalizatorhordozok. Jellemzden az
SWCNT fajlagos feliilete 400 és 900 m?g™! kozott van, mig az MWCNT esetében a teljes feliilet
200-400 m?g™!. Az SWCNT kotegben az adszorpcids helyek lehetnek a csdvek belsejében 1év
porusok, illetve a csovek kozti intersticialis csatornak, a koteg kiilsd feliilete, vagy a csdvek
szomszédos érintkezésénél kialakult bardzddk. Az MWCNT poérusai kis atmérdji, sziik
eloszlast, belso tiregekre (3-6 nm) €s aggregalt porusokra (20-40 nm) oszthatok fel, igy az

adszorpcio torténhet az aggregalt porusokban, a csé belsejében, vagy a kiilsé falakon [33,34].

A szén nanocsovek szamos elonyos tulajdonsaggal rendelkeznek, példaul jol vezetik a hot és
az elektromossagot, illetve j6 mechanikai tulajdonsagokkal rendelkeznek. A tobbfalti szén
nanocsovek vezetd, és félvezetd tulajdonsadgokkal rendelkeznek. Az MWCNT vezetdképessége
10°-10° S/m, az SWCNT esetében megkozelitdleg 10%- 10° S/m. Hévezetdképességiik is kivalo,
az MWCNT hdvezetoképessége szobahdmérsékleten elérheti a 3000 W/mK-t, mig az SWCNT
megkdzeliti a 6000 W/mK értéket [30].

3.3.2.2. Szerkezetileg modositott szén nanocsovek jellemzoi

A szén nanocsovek tulajdonsagai és szerkezeti adottsagai kiilsd vagy belso feliileten adszorbealt
gazokkal, hetereoatomok (példaul nitrogén, bor, foszfor) beépitésével, dopolassal modosithatok
[35]. Katalitikus reakcioknal, a hordozé dopolédsa azért elonyos, mivel a szerkezetbe beépiilt
heteroatomok stabil kotést alakitanak ki az aktiv fémrészecskékkel, illetve elektrondonorként
is viselkedhetnek [36]. N-dopolds soran a nitrogén beépiil a hexagonalis racsba, kotést alakit ki
a szén atomokkal. A nitrogén atom beépiilése torzitja a szabalyos kristalyracs szerkezetet,
hibahelyek, vakancidk kialakulasat eredményezve. A beépiilt nitrogén atomok kotést alakitanak
ki az adszorptivummal, mely katalizis esetén ndveli a katalizator stabilitasat, aktivitasat, illetve
egyéb katalitikus tulajdonsdgokat [37]. A beépitett heteroatomok nitrogénatomok a CNT
szerkezetében valo elhelyezkedésiik alapjan lehetnek pirrolos, piridines, pirrazolos, vagy
grafitos helyzetiiek. Ha az elhelyezkedés pirrolos helyzetii, a beépiild nitrogén két szén atommal
alakit ki kotést, igy beépiilve egy pentagonalis racsba [38]. Az BCNT feliiletén 1év6 pirrol
helyzeti nitrogén katalitikusan aktiv helyként funkcional, ami nagyban kedvez a
CNT-k feliiletén mddositja a nanocsovek adszorpcios képességét és befolyasolhatja az aktiv
fémrészecskék diszperziojat. A szintézis koriilményeitdl, azaz a nitrogénforras jellegétol, a
reagensek C-N atom aranyatol és a katalizator jellegétdl fiiggden kiilonb6zé mikroszerkezetii

¢s szabalyozott feliileti tulajdonsagokkal rendelkez6 BCNT-k nyerhetdk [39].

11



3.3.2.3. Szén nanocsovek eloallitasa

A nanocsovek szintézise torténhet egyenaramu ivkisiiléssel, 1ézerablacidval és CVD modszerrel
[28]. Az elektromos ivkisiilés soran két nagy tisztasagli grafit rudat alkalmaznak anodként és
katodként. A rudakat hélium atmoszféraba helyezik, fesziiltséggel érik el a stabil ivet. Ahogy
az anod elhaszndldodik, az andd helyzetének beallitdsaval allando hézag marad az anod ¢€s a
katod kozott. Az anyag a katodon rakodik le és egy kiilsd héjat formal az olvasztott anyagnak
¢s a lagyabb rostos szerkezetli nanocsoveknek, illetve szénrészecskéknek [40]. Lézerablacio
soran lézert hasznadlnak egy szabalyozott légkorii kemencében (T=1200 °C), inert
atmoszféraban, a kvarccsébe helyezett grafit target elparologtatasara. Az egyfali nanocsovek
eldallitdsdhoz a grafit targetet példaul kobalt, nikkel katalizatorokkal adalékoljak. A szén egy
szilard grafitkorong feliiletérdl fokuszalt impulzuslézer segitségével nagy stiriségli hélium
vagy argon aramlas mellett parolog el. A kondenzalt anyagot vizhiitéses késziiléken gyiijtik

0ssze [29,40]. Az egyenaramu ivkisiilésnél €s a 1ézeres ablacios modszereknél kis mennyiségli

fémkatalizator sziikséges az eldallitdshoz. A szintézis magas hdmérsékleten (ivkisiilés: T
5000-20 000 °C, lézeres ablacio: T = 4000-5000 °C) megy végbe, mely megneheziti a
nanocsovek kiralitasanak és atmérdjének szabalyozasat. A szénforrds az ivkisiilésnél az anod, a

1ézeres ablacidban a target szerepét tolti be (6. abra) [28].
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6. abra: Egyenaramu ivkisiilés, lézerabldcio (28]
A gaztazisu eljarasok sordn a szénforrast folyamatosan aramlo gaz helyettesiti. Az ataramlo gaz
lehet szén-monoxid vagy kiilonféle szénhidrogén gazok [29]. Gazfazisu technika példaul a
kémiai gbzlevalasztas, a CVD modszer, mely soran a széntartalmi gaz bomlasaval torténik a
nanocsovek szintézise katalizator segitségével. A széntartalmt alapanyagot gaz fazisba viszik,
igy az elparologtatott részecskék onmaguktol felvehetik a csOszerti szerkezetet a katalizatorfém
feliletén. A CVD-technikakkal lehetséges szabalyozott atmérdjli és hosszasagi szén

nanocsovek eldallitasa [41]. A nitrogén dopolt szén nanocsdvek eldallitdsa leggyakrabban
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CCVD (catalytic chemical vapor deposition) eljarassal torténik, amely sordn nitrogéntartalmua

szénforrast bontanak el katalizator jelenlétében emelt homérsékleten, inert kozegben.

3.3.2.4. Szén nanocsovek alkalmazasa, mint katalizator hordozo

Szdmos szakirodalom szerint a szén nanocsovek kivalo katalizator hordozonak bizonyulnak.
Példaul Chun-Hua Lia és tarsai szén nanocsd hordozos platina katalizatorokat allitottak eld,
melyek feliiletére az aktiv fémet impregnalassal, illetve redukcios-kicsapasos modszerrel vitték
fel. Az eldallitashoz kloroplatinasavat hasznaltak fém prekurzorként. Az eldallitott eltérd
platinatartalmu katalizatorok aktivitasat nitrobenzol hidrogénezési reakcigjaban (20 °C, 1 atm)
tesztelték. A hidrogénezéshez 1:100 térfogataranyll nitrobenzol-alkohol elegyet hasznaltak,

melyet 0,025 g katalizatorral a reaktorba adagoltak [42].

Reakciokorlilmények Aktivitas
Fémtartalom (m/m%) Trealtied CCM) Vo [°C1 Hpdram [mU/min] My, [el  Vpp—no, (ml) 4 (min) 1" (min) Kéztitermék
]
PUCNT 1 501 20 50 0.025 0.25 180 180 Im-.\TJ--N-I’h
¢
PUCNT 3 5041 20 50 0.025 0.25 40 40 Ph-N=N-Ph
PUAC 3 5041 20 50 0.025 0.25 - - -
PUVAC 1 100/3 25 50 0.025 0.25 300 600 Ph—NHOH
PUVACC 1 501 0 50 0.1 0.49 100 600 Ph—NHOH

a: Nitrobenzol teljes konverzidjanak ideje
b: 90% anilinhozam elérésének ideje

7. abra: Reakciokoriilmenyek, eltéro femtartalmu katalizatorok jellemzoi, ésszehasonlitasa
aktivitas szempontjabol [42]

A szerzOk az elkészitett katalizatorok aktivitasat mas szakirodalomban megtalalhato értékekhez
viszonyitottak (7. abra). Az altaluk készitett korom hordozds katalizdtorok nem mutattak
aktivitast enyhe koriilmények kozott, melyet a heterogén fém részecskeeloszlasnak és a nagy
Pt részecskeméretnek tulajdonitottak. Az 1 m/m% Pt-tartalmu katalizatorokat dsszehasonlitva,
a Pt/CNT sokkal nagyobb aktivitdst mutatott ugyanolyan koriilmények kozott, mint a Pt/AC
vagy a Pt/ACC (activated carbon cloth - aktiv szénszdvet hordozos Pt katalizator). A
fémtartalom ndvelésével a Pt/CNT katalizatorok aktivitdsa jelentésen nétt. Az 6sszefonddott
szén nanocsovek (CNT-k) kozotti aggregalt porusok, melyek sugara 2-100 nm kozott van, a
porustérfogat nagy részét elfoglaljak. Ezek a poérusok nem akadalyozzak jelentésen a
reaktansok diffuziojat az aktiv komponensek felszinére, igy szinte az Osszes platina (Pt)
részecske hozzaférhetd a reaktansok szamara. A CNT hordozds katalizatorok kiemelkedd
aktivitasa a Pt részecskék homogén eloszlasaval, és a hordozé mikroporozus szerkezetével

magyarazhat6 [42].
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R. S. Oosthuizen ¢és V. O. Nyamori Pd/AC és a PA/MWCNT katalizatorok aktivitasat
hasonlitottdk 0ssze nitrobenzol hidrogénezése sordn. Az eredmények alapjan a PA/MWCNT
aktivitasa nagyobbnak bizonyult, annak ellenére, hogy az AC fajlagos feliilete nagyobb, mint a
tobbfalll szén nanocso fajlagos feliilete. Azt feltételezték, hogy az MWCNT katalizator esetében
a folyadék fazisban létrejovo konvekcid megnovelte a szubsztrat litkozését a H, molekuldkkal,

igy novelve az aktivitast [43].

Kambicz Chizari és tarsai nitrogén dopolt szén nanocsoveket allitottak eld6 CVD eljarassal,
illetve az elkészitett PA/BCNT ¢és a Pd/CNT katalizatorok aktivitasat vizsgaltak a fahéjaldehid
folyadék fazisu hidrogénezése soran [39]. A BCNT hordozorol készilt TEM felvételek a 8.

abran lathatok, melyen megfigyelhetd a szén nanocs6é bambusz szerkezete [39].
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8. dbra: TEM képek az BCNT bambusz jellegii szerkezetérol [39]

Megfigyelték a hordozéd hatdsat az aktivitasra és megallapitottdk, hogy a BCNT hordozds
katalizatorok nagyobb aktivitdst mutatnak a hidrogénezési reakcidban, mint a nem nitrogén
dopolt CNT mintak. Az BCNT-k nagy mennyiségt feliileti koto hellyel rendelkeznek, amelyek
lehetéve teszik a fém részecskék rogzitését és magas diszperziojat a hordozo feliiletén. A magas
aktivitdst részben a nagymértéki Pd diszperzionak tulajdonitottdk. Az atlagos Pd
részecskeméret 3 nm volt a PA/BCNT katalizator esetében, mig a Pd/CNT katalizator esetén 10
nm. A kisebb fémrészecskék nagyobb fajlagos feliiletet biztositanak a reakcidhoz, igy tobb aktiv
hely all rendelkezésre a katalitikus reakcidk lejatszodasahoz. Ez a megnovekedett feliilet
hozzajarulhat a hatékonyabb katalizator aktivitasdhoz. A kiilonbozd katalitikus aktivitds a
BCNT hordozok esetében Osszefliggésben lehet a szénhalozatba beépitett nitrogénatomok

elektrondonor sajatsagaval [39].
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3.3.3. Aktiv szén hordozo jellemzése, eldallitasa €s alkalmazasa, mint katalizator

hordoz6

3.3.3.1. Altalénos jellemzok, eloallitas

Az aktiv szén porozus szerkezete €s nagy fajlagos feliilete miatt jo adszorpcios képességgel
rendelkezik. A katalizatorgyartashoz felhasznalt aktiv szénfajtak megkdzelitleg 0,9-1,3 ml/g
porusmérettel, és 800-1200 m?/g fajlagos feliilettel rendelkeznek. Savas, illetve ligos kdzegben
is megmarad stabilitdsuk, ami nem mondhato el az alumina vagy szilika hordozokrol. Az aktiv
szén hordozés katalizatorokat féleg a folyadékfazisi katalitikus hidrogénezésben,
dehidrogénezésben, valamint oxidacios reakcidokban alkalmazzak finomkémiai teriileteken. Az
aktiv szén feliiletkémiai tulajdonsagai funkcids csoportok (karboxil-, fenil-, étercsoportok),

oxidok és egyéb heteroatomok beépitésével modosithatok [44].

Az aktiv szén eldallitdsa szamos nyersanyagbdl lehetséges példaul fa, szén, lignit, kokuszhéj,
tézeg, szintetikus polimerek, kdolajfeldolgozasi maradvanyok stb. (9. dbra). Az aktiv szenek
kiilonb6z6 hamutartalommal rendelkeznek a nyersanyagok asvanyi dsszetevéi miatt, amelyek
befolyasoljak az eldkészitett anyagok kémiai tulajdonsagait. Katalitikus alkalmazasokhoz csak

a lehetd legalacsonyabb hamutartalmi aktiv szén hasznalhato [44].

9. dbra: Fa-, tozeg, kokuszhéj alapu aktiv szén vizsgalata paszazo elektronmikroszkoppal
(SEM) [44]

A legelterjedtebb aktiv szén eldallitasi modszerek soran fizikai vagy kémiai aktivalast
alkalmaznak. A szén forrasatol fiiggben kiilonbozo elokezelési 1épések sziikségesek a
karbonizalas/pirolizis és a prekurzor anyagok aktivalasa elétt. Példaul a biomassza szén-
prekurzorként valo felhasznalasa gyakran tovabbi mosasi 1épéseket igényel a szennyezddések
eltavolitasa érdekében. A szabad nedvességtartalom eltavolitdsa érdekében az anyagot
koriilbeliil 100 °C-on meghatarozott ideig szaritjak. A megfeleld kiindulasi anyagméret

elérésé¢hez a nyersanyagokat Orlik, illetve szitaljak. A prekurzor anyagokbol az aktiv szén
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eldallitasa eldtt savas vagy lugos oldatokkal torténd kioldassal csokkentik a hamu és asvanyi
anyagok mennyiségét [83]. A mintak asvanyi anyag tartalmanak, illetve fém-oxidok, szilikatok

eltavolitasat tobbnyire tomény sosavval és hidrogén-fluoriddal végzik [45].

Az aktiv szén hordozok eldallitasa torténhet kémiai, vagy fizikai aktivalassal. A kémiailag aktiv
szén gyartdsa soran a szén prekurzort impregnalassal vagy keveréssel a valasztott
aktivaloszerrel (példaul HzPOs, ZnCly, KOH, NaOH, AICI3) érintkezésbe hozzak, majd a
keveréket karbonizaljak 600-800 °C-on, mely pordzus aktiv szenet eredményez. Szamos
tényez0 befolyasolhatja a kémiai aktivalassal eldallitott aktiv szén hordozd porozitasat, példaul
a hasznalt aktivaloszer, az impregnaldsi/keverési modszer, a karbonizalds sordn az inert

gazaram, vagy a pirolizis hdmérséklete [45].

A fizikai aktivalas soran a kiinduldsi anyagot karbonizaljak 600-800 °C-on (levegOmentes
kozegben, vagy kontrollalt levegdaramoltatas kdzben), igy termikus bomlas kovetkezik be. Az
aktivaldas COz atmoszféran torténik 800-1100 °C hémérsékleten. A végtermék kiilonbdzo
porozitassal, feliileti tulajdonsdgokkal rendelkezhet, eldallitasi eljaras, aktivalasi moddszer,

illetve nyersanyagtipustol fliiggéen [44][46].

3.3.3.2. Aktiv szén hordozokent valo alkalmazasa

A Pd/AC, valamint a Pd-Pt/AC katalizatorokat gyakran alkalmazzak nitrovegyiiletek katalitikus
hidrogénezési reakcidjaban. Lubomir Pikna és tarsai Pd/AC és PA/AC/MWCNT katalizatorokat
allitottak eld, illetve ezek aktivitasat vizsgaltak nitrobenzol hidrogénezése soran, a hordozo
akitivasra gyakorolt hatdsanak vizsgélata érdekében. A Pd/AC katalizator tiszta aktiv szén
hordozobol késziilt (AC; Norit Americal, USA), mig a mésik katalizator hordoz6 tobb fala szén

nanocsdé (MWCNT; Timesnano, China) és AC 1:1 tomegaranyu keveréke volt [47].

10. abra: Pd/C és Pd/C/CNT katalizatorokrol késziilt TEM felvétel [47]
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A katalitikus hidrogénezés egy Parr tipust kevert autoklavban tortént (Parr, USA; 600 ml), 20g
nitrobenzol 200 ml metanol eleggyel, illetve 1,6 mg Pd-tartalomnak megfeleld
katalizatormennyiség hozzdadéasaval. A hidrogénezés 6 MPa nyomason ¢és 50 °C hdmérsékleten
tortént. A nitrobenzol konverzié alapjan a Pd/AC katalizator nagyobb katalitikus aktivitast
mutatott, mint a PA/AC/MWCNT. Ennek oka, hogy a PA/AC/MWCNT katalizatornak kisebb a
fajlagos feliilete (531 m?g™!), a Pd/AC katalizatorhoz (692 m?g!) képest. Masik lehetséges ok
az MWCNT feliileti szerkezete, mivel kevesebb mikroporust tartalmaz, mint az aktivszén, és
valdsziniileg kevésbé teszi lehetdvé a Pd részecskék diszperzidjat a feliileten. Ezt a TEM
mérések igazoljak, mivel a Pd részecskék atlagos atméréje Pd/AC esetén 54 nm és

Pd/AC/MWCNT esetén 7,8 nm [47].

M.C. Macias Perrez és munkatarsai aktiv szén szovet (ACC) hordozés Pt katalizatorokat
allitottak eld impregnaléssal, illetve ezek aktivitasat vizsgaltdk nitrobenzol hidrogénezése
soran. Az aktiv szénszdvet nagy fajlagos feliilettel, adszorpcids képességgel €s mikroporusos
szerkezettel rendelkezik, emiatt kivald katalizatorhordozd. A szovetszalak kozotti terek
lehetdvé teszik, hogy a gaz vagy az oldat konnyebben athaladjon egy szalkétegen, mint egy
granulalt szénagyon, ami az adszorptivum hatékonyabb érintkezését, a nagyobb
reakciosebességet €s a nagy folyadékateresztd képességet biztositja. Az impregnalas sordn 1 g
ACC-t és 3 m/m% platinatartalomnak megfeleld mennyiségii hexakloroplatinasav prekurzort
hasznaltak. A nitrobenzol katalitikus hidrogénezése 273 K hdmérsékleten és atmoszférikus
nyomason tortént. A reakcid soran 0,1 g katalizatort, illetve etanol-nitrobenzol elegyet
hasznaltak. A mikropodrusos szerkezetli Pt/ACC katalizatorok feliiletén a platina részecskék

nagyobb diszperzitasa figyelhetd meg, amely kihat a katalitikus aktivitasra [48].

3.4. Anilinszintézis jentdsége, reakciomechanizmus

Az nitrovegyliletek NO»-csoportjdnak folyadékfazisu hidrogénezése, illetve az aromas
szénhidrogének (benzol, etilbenzol, toluol) katalitikus hidrogénezése fontos kutatasi teriilet a
szerves kémidban. Az aromas nitrovegyliletek redukaldsa soran aromas aminok képzddnek
melynek szamos ipari felhasznaléasi lehetdsége van. Ilyen felhasznalasi teriilet a pigmentek,
festékek szintézise, gumi antioxidansok, ndévényvédd szerek, biokémiai anyagok ¢és
gyogyszerek gyartasa [49,50]. Az aromas mono- €s poliaminok alapanyagok a kiilonb6z6
szintetikus festékek gyartdsa soran, melyeket a ruhaipar hasznosit. A nitrovegyiiletek
folyadékfazisu hidrogénezése, a gézfazisi hidrogénezéssel szemben, lehetdvé teszi a reakciod

alacsonyabb homérsékleten valo kivitelezését, €s az enyhébb reakciokoriilményeket [51].
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A folyadékfazisii heterogén katalizishez a vegyiparban Pt, Pd, Ru, Ni tartalmu, leginkabb
korom, aktiv szén vagy szén nanocsé hordozos katalizatorokat alkalmaznak. A hordozoval
ellatott Pd tartalmu katalizatorok a leghatékonyabbak a nitrovegyliletek folyadék fazisa

katalitikus hidrogénezésében, igy jelentds szerepet jatszanak az anilingyartasban.

A tiszta, frissen desztillalt anilin (C¢H7N) szintelen, olajos, édes illatu folyadék, amely fény €s
levegd hatdsara sargul/barnul be. Moldris tomege 93,13 g/mol, stirtisége 1,022 g/ml 20 °C-on,
illetve forraspontja 101,3 kPa nyomason 184,4 °C. Az aromas aminok hidrogénezése a
reakciokoriilményektdl €és az alkalmazott katalizatortdl fiiggden cikloalkilaminok, illetve
dicikloalkilaminok képzddéséhez vezet. Az anilinszintézis leggyakoribb technologiai eljarasa a
nitrobenzol katalitikus hidrogénezése [52]. A reakcid az 1-es szdmu reakcidegyenlet szerint

jatszodik le.
CeH5NO, + 3H, = CcH5NH, + 2H,0 (1)

A nitrovegyiiletek hidrogénezésének mechanizmusa a Haber-mechanizmus szerint irhat6 le,
amely soran a reakcid direkt uton vagy kondenzacios uton mehet végbe. A direkt it harom
1épésre bonthatd, amely sordn el6szor nitrozobenzol és hidroxilamin kozti termékek képzddnek,
majd tovabbi hidrogénezéssel a hidroxilamin koztitermékbdl anilin képzddik. A kondenzacids
azobenzol vagy hidrazobenzol képzddik, melybdl Iépésenkénti hidrogénezéssel anilin

képzddik. A nitrozobenzolt mindkét Ut elsddleges koztitermékének tekintik [53,54].

NO,
PhNO, ©’ .

PhNO NO
(NSB] o Ph- N(O)=N-Ph
@_N'O Azoxibenzol
e'fﬂ—@ [AOB]
PhANHOH NHOH l Ph- N(O)=N-Ph
R @’ @N Azobenzol
[PHA] N_@ [AB]
. l irazobenzo
Lo  — NH
[AN] 1m—© [HAB]
Direkt reakcidutvonal Kondenzacids reakcidutvonal

11. abra: Haber-féle reakciomechanizmus [58]
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Nitrobenzol hidrogénezése soran a preferalt reakciout a nitrozobenzol, és fenilhidroxilamin
koztitermékeken keresztiil megy végbe, viszont a koztitermékek egyéb mellékreakciokban
vehetnek részt. A kondenzéacios reakciout esetén azoxibenzol és azobenzol koztitermék
képzddése torténik, amely bazikus reakciokdriilmények kozott valdszinilibb, mig erdsen savas
természetli reakciok esetén az N-fenil-hidroxilamin Bamberger-féle dtrendezédése aminofenol
koztitermékeket eredményez. (A Bamberger-féle atrendezédés az aromds nukleofil
szubsztituciok egy fajtaja, mely soran N-fenilhidroxilaminok atrendezddésével 4-aminofenolok
képzddnek [55]). Megfeleld savas koriilmények kdzott az N-fenil-hidroxilamin anilinnel vald
reakcidja sordn aminodifenilamin képzddik. Az azobenzol és a hidrazobenzol direkt
hidrogénezése soran anilin képzddik. Az anilin tovabbi reakcidja sordn, példaul az aromas
gytrti talhidrogénezésekor ciklohexil-amin képzddik, mely atrendezédik iminné. Ha viz

jelenlétében zajlik a reakcio ciklohexanon és egyéb melléktermékek képzodhetnek [56].

3.5. Nitrobenzol folyadékfazisa katalitikus hidrogénezését befolyasolo f0bb
tényezOk

A katalizator aktivitasat és az ezzel Osszefiiggésben 1év0 reakcidsebességet szamos tényezd
befolyasolhatja. A katalizator aktivitisa nagyban fiigg a hordozora felvitt aktiv fém
sajatsagaitol, a hidrogénezésnél alkalmazott oldészertdl, valamint a beéllitott hdmérséklet, és
nyomas értékétdl. A hordozora felvitt aktiv fémek mennyiségét €s aranyat szamos szakirodalom
vizsgalja. Példaul Liang Hao és kutatocsoportja eltérd platina-, és vastartalmu Pt-Fe/CNT
katalizatorok eldallitasaval foglalkoztak és a katalitikus aktivitdsukat tesztelték nitrobenzol
hidrogénezésében (20 °C, 1 atm). A hidrogénezést 2 oOras iddintervallumban, 25 mg
katalizatorral végezték 0,001 V/V% NB-etanol oldattal. Eredményeik alapjan a Pt (1,15 wt%)
- Fe (0,27 wt%) bimetal katalizator magasabb aktivitast mutatott a Pt (1,15 wt%) /CNT
katalizatorhoz képest. Megfigyelhetd, hogy a vastartalom ndvelésével nd a katalizator
aktivitasa. A 12. abran a NB konverzio lathato az id6 fliiggvényében. Megfigyelhetd, hogy a
fémpromoter ravitele a katalizatorra jelentésen megndvelte a katalitikus aktivitast, viszont a
bimetal katalizatorok esetében a vastartalom novelése soran nem valtozott jelentds mértékben
a katalizator aktivitdsa. A legnagyobb aktivitdsa annak a katalizdtornak volt, mely mindkét

fémbdl a legnagyobb V/V%-ot tartalmazta (12. abra, d-jelii katalizator) [57].
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12. abra: Nirobenzol konverzio idd fiiggvényében a-d jelii katalizatorok esetében [57]
Yang Jiang és tarsai Pd-M (M= Ni, Co, Fe, Cu, Ag) bimetal katalizatorok eléallitasaval
foglalkoztak és az eloallitott Pd-Ni/y-Al,Os katalizatorok aktivitdsat tesztelték nitrobenzol
folyadék fazisu hidrogénezése soran. A hidrogénezéshez 0,001 V/V%-os NB oldatot
hasznaltak, illetve 0,0798 g katalizatort mértek be és olddszerként metanolt, etanolt, illetve n-
hexant hasznaltak. A Pd-Ni/y-Al,Os katalizator alkalmazasa soran jelentésen nagyobb
reakciosebességet tapasztaltak, mint a Pd/C katalizator esetén (13.A abra). A nikkel felvitele,
kedvezd az aktiv helyek keletkezésének. Az oldoszerek koziil az n-hexdn bizonyult
hatékonyabbnak, mivel alkalmazésa soran a nitrobenzol konverzi6 25 perc alatt elérte a 100%-
ot (13.C abra). Megallapitottak, hogy az n-hexan sokkal eldnydsebb a reaktansok diffuzioja és
az AN (anilin) szeparicidja szempontjabol. Vizsgaltdk a hdémérséklet hatasat a
reakciosebességre, mivel bizonyos mértékig a hdmérséklet novelése javit a reaktdnsok
difftzigjan, illetve a reakcidsebességen. Viszont a reakciosebesség nagymértékil
novekedésével, a rovid 1d6 alatt képzddd nagy mennyiségii AN molekula nem képes levalni a
katalizator feliiletérdl, emiatt nem all rendelkezésre annyi aktiv hely, ami a reakcidsebesség
csokkenését idézi eld. A legkedvezdbb hdmérséklet a 40 °C volt reakcidsebesség szempontjabol
(13.B 4bra). Osszességében a nitrobenzol konverzidja és a szelektivitas kozel 100%-os volt,
alacsony homérsékleten és atmoszférikus nyomdson. A stabilitds tesztelése soran 10 uUjra

hasznalas utan a nitrobenzol konverzid 99% feletti volt [58].
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A) Hordoz6 hatasa B) Homérsékletfuggés C) Oldoszer hatasa
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13. abra: Anilin koncentrdcio valtozasa ido fiiggvényében kiilonbozo hordozoval ellatott
katalizatorok esetén (A), kiilonbozo homérsékleten (B), illetve kiilonbozo oldoszerek
alkalmazasa soran (C)

Qingjie Tang, Ziliang Yuan és tarsai Ni/C katalizatorokat allitottak eld gyapot-Ni(NO3)»
kompozit pirolizisével, ¢és ezek aktivitdsat, az oldoszerhatdst, nyomas-, illetve
hémérsékletfiiggést vizsgaltdk nitrobenzol folyadék fazist hidrogénezése soran, 1 mmol
nitrobenzol, 10 ml oldoszer és 20 mg Ni/C katalizator alkalmazaséaval. Az old6szerhatéast 40 °C-
on és 10 bar nyomason vizsgaltadk. Megallapitottak, hogy az aktivitdst nagymértékben
befolyésolja az olddszer polaritdsa. Az apolaris oldoszerekben (hexan, diklérmetan) torténd
hidrogénezés soran jelentdsen kisebb nitrobenzol konverzidt tapasztaltak, melyet a Ni/C
katalizator részecskék rossz diszperziojaval magyaraztak, mely rontja a szubsztrat és az aktiv
helyek kozti kolcsonhatast. A nitrobenzol konverzié az olddszer polaritdsinak ndvekedésével
nétt, 4 ords iddintervallumban vizsgalva, etanol oldoszer haszndlata sordn 70%, metanol
oldoészerrel 90,2%, vizben pedig 100% nitrobenzol konverziot tapasztaltak. Vizsgalt
oldodszerek: hexan, diklérmetan, tetrahidrofuran, izopropanol, acetonitril, etanol, metanol,
illetve viz (az alébbi sorrendet kdvette a nitrobenzol konverzidé ndvekedése is) [59]. A Ni/C
katalizatorok kivalo altivitast mutattak szobahémeérsékleten, illetve 2 Ora elteltével 54,4%
nitrobenzol konverzidt tapasztaltak. A hdmérséklet emelésével 40 °C-on a 2 6ra iddintervallum
végén a nitrobenzol konverzid 78,6% volt, 60 °C-on pedig teljes konverziot értek el (14. A
abra). SzobahOmérsékleten vizsgaltak a nyomas hatdsat a nitrobenzol konverziora. A
tapasztalatok szerint a nyomas novelésével né a nitrobenzol konverzid. 2,5 bar H, nyomas
esetén 41,5%, 5 bar nyomdason 76,3%, 10 bar esetén pedig 90%-o0s nitrobenzol konverziot értek

el (14. B 4bra) [59].
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14. abra: Nitrobenzol konverzio homérséklet (A) és nyomas (B) fiiggvényében

Clara Sa Couto ¢és munkatarsai Pd- és Ni-tartalmi A[,O; és SiO; hordozoés katalizatorokat
hasznaltak nitrobenzol hidrogénezése soran. A kisérletek folyaman vizsgaltak az oldoszer,
illetve a nyomas hatdsat a katalitikus aktivitasra. A nyomasfiiggés vizsgalatakor 6-30 bar
tartomanyban dolgoztak. A reaktorban a teljes nyomas a hidrogénnyomas ndvekedése miatt
novekszik, tobb hidrogén lesz jelen a folyadék feletti gazfazisban, és kovetkezésképpen oldodik
a reakcioelegyben. Ezért varhatd, hogy a katalitikus aktivitds a teljes nyomadssal nd.
Tapasztalataik szerint a nyomas novelésével a nitrobenzol konverzié nétt [60], viszont tul
magas nyomasértékek esetén, jelentés melléktermékképzddés tapasztalhatd (ciklohexilamin,
ciklohexanol, ciklohexanon) [61]. A hdmérséklet hatasanak vizsgalata soran, a homérséklet
emelésével nétt a katalitikus aktivitds, viszont egy bizonyos hdomérséklet elérésekor
tulhidrogénezddés kovetkezhet be, a szelektivitas romlasa figyelheté meg, ciklohexil-amin és
diciklohexil-amin keletkezhet. Tulzottan magas hOmérséklet esetén bekdvetkezhet tulzott
melléktermékképzddés, a képzddott anilin  talhidrogénezddése (gytritelités), vagy az
aminocsoport hidrogenolizise (ammoniaképzddés), esetleg a reakcidlanc valamely
koztitermékének jelentésen lassabb tovabb alakulasa [62]. Megallapithatd, hogy a hémérséklet
nagyobb hatdssal van az 0Osszes katalizator teljesitményére, mint a nyomds a vizsgalt

tartomanyokban, és a hdmérséklet és nyomas ndvelésével nd a katalitikus aktivitas [60].
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4. Kisérleti rész

4.1. Felhasznalt anyagok

R/
L X4

X/

X/
°

A koromhordozoés (CB-Carbon Black) katalizatorok eléallitasahoz N-660 kodjeli
kormot hasznaltam, melyet a Birla Carbon Hungary Kft. forgalmaz.

A karbonizalt Pd/Ni/BCNT katalizatorok eldallitasahoz nitrogén-dopolt szén
nanocsdvet (BCNT- Bambusz szerkezetii szén nanocs6) hasznaltam, melyet a Miskolci
Egyetem Kémiai Intézetében allitottak eld6 CCVD szintézissel, vagyis katalitikus kémiai
gbzfazist levalasztas segitségével. A részletes eldallitasi folyamatot a megjeldlt
irodalom tartalmazza [63].

Az aktiv szén hordozds katalizatorok eléallitdsahoz Norit RBAA-3, rod tipusu (Sigma
Aldrich) aktiv szenet (AC-Activated Charcoal) hasznaltam, melyet dsszeporitottam

A Kkatalizatorok el6allitasa soran nikkel (II)-nitrat-hexahidratot (Ni(NOs3)2 x 6 H20,
Sigma Aldrich), natrium-alginatot (NaCeH7Os, Sigma Aldrich), illetve palladium (II)-
nitrat-dihidratot (Pd(NO3)2 x 2 H20, Alfa Aesar) hasznaltam.

Az alginat gyongyok karbonizalasa nitrogén (N2, SIAD, tisztasag: 4.0) atmoszféraban
tortént.

A Pd-tartalmu katalizator redukalasahoz hidrogén atmoszférat (H. tisztasag: 4.5)
hasznaltam.

A hidrogénezési tesztekhez 5.0 tisztasagu hidrogén (H2) gazt alkalmaztam (SIAD)

A nitrobenzol hidrogénezéséhez hasznalt vegyszerek: Nitrobenzol (CeHsNO2, 99,5%,
Thermo scientific, reaktans), lzopropanol (technikai, VWR Chemicals, olddszer),
Metanol (technikai, VWR Chemicals, oldoszer), p-Xilol (CgH1, GPR Rectapur, VWR

Chemicals, bels6 standard gazkromatografias méréshez)

4.2. Alkalmazott modszerek

4.2.1. Katalizatorok eloallitasa

A széngyongyok eldallitdsahoz elsé Iépésként kimértem 0,75 g Na-alginatot, valamint 7,5 g

nikkel-nitrat-hexahidratot. A nikkelsot 300 ml, az alginatot 100 ml desztillalt vizben

feloldottam. Az alginat-oldathoz hozzaadtam 1 g szénhordozoét (CB, BCNT, AC), melyet

Hielscher homogenizator segitségével diszpergaltattam. Ezt kdvetden egy inflzidos pumpaba

helyezett fecskendd és cs6 kombindldsaval folyamatos keverés mellett belecsepegtettem az

alginatos diszperziot 150 ml/ora sebességgel a nikkel-oldatba (15. abra).
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15. abra: Katalizatorok eloallitasanak modszere

A folyamat sordn a natrium-alginat kationjai nikkel ionokra cserélddtek, gél gyongyoket
képezve (16. abra). Ezt a 1épést egy szlirés és desztillalt vizes mosas kdvette, majd a mintat

szaritoszekrénybe tettem.

16. abra: Mosas utani géel gombok (A), szaritas utani minta (B)

A hordozé karbonizadldsa soran a szaritott anyagot kvarccsonakba tettem, majd nitrogén
aramban 800 °C-on hevitettem 1 6ran at. Ez a 1épés a nikkel-alginat bomlasat szolgalta. A
palladiumot impregnalassal vittem fel a hordozora. Kimértem 0,1143 g PdA(NOs)2 x 2 H20-ot,
melyet feloldottam 100 ml desztillalt vizben. 1,15 g hordozohoz 6ntottem hozza az elkészitett
palladium-oldatot. A prekurzort vakuumbeparlassal szaritottam rd a hordozéra, majd
szaritoszekrénybe helyeztem a mintdkat. A szdritadst kovetden a felvitt palladiumsét elemi
allapotba redukéltam. A redukalas soran 400 °C-on 30 percig elébb nitrogénben, majd ujabb
30 percig H» &ramban hékezeltem az anyagot [64].
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4.2.2. Katalitikus hidrogénezés

A nitrobenzol katalitikus hidrogénezését egy Biichi Uster Picoclave tipust reaktorral végeztem
illetve nitrobenzol-izopropanol oldatot, és 0,1 g katalizatort. A megfelelé hdmérsékletet az
abran szemléltetett termosztat segitségével Adllitottam be, igy vizsgaltam a reakcid
hémérsékletfiiggését 20 °C, 30 °C, 50 °C és 60 °C-on. A méréseket 20 bar hidrogénnyomason
végeztem. A megfelel6 nyomasértéket egy nyomasszabalyzo és a vele Osszekottetésben 16vo
nyomasszabalyzo szelepek segitségével allitottam be. Az egyenletes hidrogénellatast a rendszer
aramlédsszabalyz6i biztositjdk. A reaktor keverdjéhez tartozik egy specidlis, gazbeszivo
csatorna, amely eldsegiti a gadzok beoldasat a folyadékba. A keveré 1000 I/perc keverési
sebességgel lehetové teszi a folyadéktér feletti hidrogéngdz folyadékfazisba torténd
diszpergaltatasat. Végeztem Ujrahasznaldsi kisérleteket is a hasznalt katalizatorokkal
regeneralasi 1épés beiktatdsa nélkiil. Két ciklus kozott minddssze szaritdszekrényben
szaritottam a mintdkat. Az Gjrahasznalasi kisérletekkel megallapithat6 a katalizator stabilitdsa,
illetve az esetleges aktivitas romlasa. Minden katalizatoron tovabbi két ijrahasznalési tesztet
végeztem.
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17. abra: Hidrogénezo rendszer ismertetése

A vizsgalatot 240 percen keresztiil végeztem. A kisérlet sordn 4 oras iddintervallumban
meghatarozott id6kozonként mintadkat vettem (5, 10, 15, 20, 30, 40, 60, 80, 120, 180, és 240
percnél), illetve kimértem egy mintat a kiinduldsi oldatbdl is. A mintavétel soran az 1-es szamt

csap kinyitasaval a nyomas hatdsara a folyadék feltolti a csapok kozti csdszakaszt, majd a csap
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visszazarasat kovetden, a 2-es csap kinyitdsaval a mintatartoba engedem az elegyet. A
gazkromatografias vizsgalathoz minden minta elokészitése soran 1 ml folyadékot pipettaztam
az ehhez sziikséges fioldkba, illetve Hamilton fecskenddvel 10 pl p-xilolt adtam hozzé, mint
belsé standard. A mintdkban 1év0 nitrobenzolt, anilint és a képzddd melléktermékeket

gazkromatografids méréssel vizsgaltam.

Az eredményekbdl nitrobenzol konverzidt (Xns; %) €s anilin hozamot (Yan; %) az aldbbi

egyenletekkel szdmoltam, ahol n az adott komponens anyagmennyiségét [mol] jeloli.

Kus (90) = 22 - 100 @
YAN (%) — N képzédott AN 100 3)

N giméleti AN

4 3. Karakterizalasi modszerek

4.3.1. Gazkromatografia (GC)

Gazkromatografiaval gdz vagy folyadékfazisti mintdk vizsgalhatok. A folyadékfazisi mintat
tartalmazo fiolat a késziilékbe helyezve, a késziilék egy kapillarison keresztiil felszivja a mintat,
majd elparologtatja, igy a képzddo gdz, inert vivogaz segitségével keresztiilhalad a termosztalt
kolonnan. A mintaban 1év6 kiilonb6zé komponensek eltéréd mértékben Iépnek kdlcsonhatasba
az allofazissal, igy eltéré id6 alatt (retencids 1d6) érnek végig a kolonnan a detektorig. A
késziilékhez  széleskoriibb ~ meghatarozds  érdekében  hozzdkapcsolhatd  példaul
tomegspektroszkdp (MS), amely segitségével kis mennyiségili mintabol is meghatarozhatok az
adott komponensek spektrumkonyvtarak segitségével. A mérés eredményeként kromatogramot
kapunk, melyen a retencids 1d6 jelzi a komponensek anyagi mindségére jellemzd adatot, €s a

csucs alatti teriilet jellemz6 az adott komponens mennyiségére [65].

Az altalam végzett mérésekhez Agilent 88 GC, FID detektorral rendelkezd gézkromatografot
¢s HP-5 tipust kolonnat (30 m x 0,320 mm x 0,25 um) alkalmaztam.

4.3.2. Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM)

crer

felvételek Helios G4 PFIB CXe tipusit plazmafokuszalt ionsugaras pasztazo
elektronmikroszkoppal (PFIB-SEM) késziiltek melyhez EDAX Octane Elect EDS-rendszer
(energiadiszerziv spektroszopia) és APEX elemz6 szoftver tartozik. A minta elékészitéséhez

vezetd karbonszalagot hasznaltam.
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Az elektronmikroszkopokban az elektronok forrasa az elektronagyt. A katodbol kilépd
elektronokat az elektromos tér gyorsitja. A forrasbol kilépd elektronsugar nyalébot,
elektromagneses elven miikodo lencse fokuszalja. Az objektiv lencsével dsszeépitett pasztazéd
tekercsek segitségével a nyalab végigpasztazza a minta feliiletét. A pasztazé mikroszkoépokban
altalaban a szekunder elektron képet hasznaljak mely elsdsorban a feliilet kdzeli vékony rétegrol

hordoz informaciot, igy feliileti morfologia vizsgalatara hasznaljak [64,66,67].

4.3.3. Nitrogén adszorpcio - BET modszer

A katalizatorok fajlagos feliilletének meghatarozasat, és a porustérfogat vizsgalatat
gazadszorpcios analizissel, BET (Brunauer—-Emmett—Teller) modszerrel végeztem. A hasznalt

késziilék tipusa: Micromeritics TriStar 3000.

A mérés soran ismert térfogati mintatérbe nitrogéngdzt adagolnak. A nitrogén molekulak
adszorbealddnak a minta feliiletén, mig a nyomast fokozatosan novelik és az adszorbedlt gaz
mennyiségét kiilonbozd relativ nyomasokon (P/Po) mérik, ahol Po a telitett géznyomas.
Alacsony nyomadasu adszorpcios kisérleteknél a hdomérséklet-nyomas paraméterek az
alkalmazott fluid kritikus pontja alatt vannak. Az adszorpcios folyamat soran a gaz mennyiségét
mérik, és adatok alapjan egy adszorpcids izotermat kapnak, ahol az x tengelyen a relativ
nyomast, az y tengelyen az adszorbealt gdzmennyiséget abrazoljak. A mérés soran kiilonb6zo
izotermamodellek alkalmazasaval informacidt nyerhetliink a mintdk pdérusméretérol,
pérustérfogatarol, és a fajlagos feliilet nagysagarol [68]. A BET egyenlet az adszorpcios
izoterma P/Po= 0,05-0,3 tartomanyaban alkalmazhato, mely lehet6vé teszi a monoréteg
kapacitds meghatarozasat. A BET-elmélet feltételezi, hogy a gazmolekuldk tobb rétegben
adszorbeédlddnak a feliileten és minden réteg fliggetlen az el6zéektdl. Az adszorbatum eldszor
a feliilet legnagyobb energiaji pontjain kezd adszorbealdodni. A nyomas ndvekedésével az

adszorpci6 a kovetkezo, kisebb energiaji helyeken lesz megfigyelhetd [69,70].

4.3.3. Induktiv csatoldsu plazma optikai emisszios spektrométer (ICP-OES)

A katalizatorok palladium- és nikkeltartalmat Varian 720-ES ICP-OES (induktiv csatolast
plazma atomemisszios spektrométer) késziilékkel mértem. Az eszkdzben 1étrehozott plazma a
minta termikus gerjesztését €s atomizacidjat végzi. A gerjesztés folyamata argon atmoszféraban
zajlik, amely elsésorban folyékony mintdk vizsgalatira alkalmas. Az argon plazma a
plazmaégdben jon 1étre, amelyet egy nagyfrekvencias erdsitd kimeneti tekercse vesz kortil, amit
altalaban vizzel hiitenek. A plazma begyujtasa nagyfesziiltségli transzformator segitségével

torténik. A plazma magas homérséklete miatt a minta gerjesztddik, atomokra és ionokra bomlik.
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Az atomok és ionok az alapallapot és a gerjesztett allapot kozotti energiakiilonbséget az anyagra
jellemz6 hulldmhosszusagti fény forméjaban bocsatjak ki. Ennek detektalasaval
meghatarozhatd, hogy milyen elemek vannak jelen a mintdban, és a Lambert-Beer torvény
alkalmazasaval kiszamithat6 azok koncentracioja [64,71]. Szilard fazist mintak esetén az
anyagot savakkal, lugokkal, vagy mikrohullamu kezeléssel roncsoljuk, oldatba vissziik, majd
kalibral6 oldatsorozatot készitiink. A kalibralashoz Sigma-Aldrich ,, Transition metal mix 3”
sztenderdet hasznaltam. Korilbeliil 0,1 g katalizatort kemencébe helyezve 900 °C-on
elégettem, majd a visszamaradt fémtartalmat kiralyvizben (s6sav és salétromsav 3:1 aranyu
elegye) feloldottam hevités kozben. Az oldatok sziirését kovetden egységes térfogatra

higitottam a mintékat.
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5. Eredmények

5.1. A katalizatorok vizsgalata

Az altalam készitett katalizatorok morfologiajat pasztazd elektronmikroszkop segitségével
vizsgaltam. A vizsgalatokhoz 25 000-szeres nagyitast alkalmaztam. Az elkésziilt felvételek a
18. 4bran lathatok. Mindharom minta esetén a hordozo6 anyagara jellemzd, irodalmi forrasokban
is gyakran bemutatott morfologiat lathatunk. A Pd/Ni/CB minta esetén megfigyelhetd, hogy a
katalizator apr6 (50-300 nm-es) gombszerli részecskék aggregatumaibol all. A Pd/Ni/BCNT
mintanal ezzel szemben a szén nanocsore jellemzo strli szalas szerkezet lathat6. A Pd/Ni/AC
katalizator esetében az aktiv szén pellet formajaban allt rendelkezésemre, ennek poritott
formdjat alkalmaztam a kisérleteimhez. Valosziniileg a mozsarban tortént el6készitésnek is
koszonhetd, hogy dsszetettebb, nem teljesen egységes feliilet lathatd. A mintan egyes helyeken

¢lesebb, tort morfoldgia a jellemzd, mashol amorf és sima feliiletek valtakoznak.
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18. abra: Elektronmikroszkopos (SEM) felvételek az elkészitett katalizatorokrol
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A gbzadszorpcids analizis segitségével a BET modszer felhaszndlasaval, meghatdroztam az
altalam eléallitott katalizatorok fajlagos feliiletét, valamint atlagos porusatmérdjét, melyet a 2.
tablazatban foglaltam Ossze. Az eredmények az aktiv szén hordozos katalizatorok esetében
tiikrozik a mikroporusos szerkezet jellemzdit, mig a tobbi katalizator esetében az atlagos

porusatmérd a mezoporusos tartomanyba esik.

1. tablazat: Mintdk fajlagos feliiletének vizsgalata (BET modszer)

Minta BET fajlagos feliilet [m?/g] Atlagos pérusatméré [nm]
Pd/Ni/CB 419 13,2
Pd/Ni/BCNT 118,4 19,9
Pd/Ni/AC 4470 2,9

A katalizatorok fémtartalmat ICP segitségével allapitottam meg, az eredményeket a 2.
tablazatban foglaltam Ossze. A nikkeltartalom lathatéan ardnyos a katalizatorok fajlagos
feliiletével, a palladiumtartalomra pedig hasonlé mennyiségeket mértiink. A nikkeltartalomnak
egy része a nanocsOvek belsejében talalhatd, mivel a szén nanocsovek eldallitasahoz
nikkeltartalmu katalizatort hasznaltunk €s a nanocsovek tisztitasakor alkalmazott savas mosas
nem tavolitotta el a katalizator teljes egészét. Legmagasabb nikkel-, és palladiumtartalma a
Pd/Ni/AC katalizatornak van.

2. tablazat: Katalizatorok fémtartalmanak meghatarozasa ICP-vel

Minta Ni [m/m%o] Pd [m/m%o]
Pd/Ni/CB 10,33 3,02
Pd/Ni/BCNT 23,77 2,97
Pd/Ni/AC 29,77 3,14
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5.2. Nitrobenzol hidrogénezési eredmények

Az elkészitett katalizatorokat nitrobenzol hidrogénezési reakciojaban teszteltem, a
homérsékletfiiggés, és a hordozo hatasanak vizsgalata érdekében. A hidrogénezést a 4.2.2.
pontban részletezett hidrogénezd rendszerrel végeztem, az ismertetett modszerrel. A
kisérleteket 20 bar nyomason, kiilonb6z6 hémérsékleten (20 °C, 30 °C, 50 °C, 60 °C), metanol,
illetve izopropanol oldoszerben végeztem. A kisérletekhez 0,1 g katalizatort, és 150 ml, 0,1
be a reaktorba. A termosztatot beallitva a megfeleld hdmérsékletre, 20 bar hidrogénnyomason
a kever6 inditasaval megkezdtem a mérést. A mérés soran meghatarozott idészakokban torténd
mintavételt kovetden gazkromatografids vizsgalatokkal nyomon kovettem a nitrobenzol

konverziodt és az anilin hozamot.

5.2.1. HOomérsekletfiiggés vizsgalata

A nitrobenzol konverzi6 €s az anilinhozam homérsékletfiiggését az aktiv szén, korom, illetve
BCNT-hordozos katalizatorok esetében 20 °C-, 30 °C-, 50 °C-, 60 °C-on vizsgaltam 20 bar

nyomason metanol, illetve izopropanol olddszerben.

5.2.1.1. Metanolban végzett kisérletek

A metanol olddszerben végzett katalitikus hidrogénezés eredményeit a 19. dbran lathato
diagramokon abrazoltam. A diagramokon az id6kézonként vett mintdkban gdzkromatografias
vizsgalatokkal mért nitrobenzol koncentraciot abrdzoltam az idd fliggvényében. A gorbék
lefutasabal is lathatod, hogy a legjobb katalitikus eredményeket 50 °C és 60 °C-on értem el. A
homérséklet csokkentésével mindharom katalizator esetén csokkeno katalitikus aktivitast,

illetve alacsonyabb hémérsékleten 1ényegesen kisebb nitrobenzol konverzidt tapasztaltam.

60 °C-on ¢és 50 °C-on kozel azonos nitrobenzol konverzi6 és anilin hozam figyelhet6 meg
mindharom katalizator esetében, viszont 60 °C- on nagyobb mértékii a melléktermékképzddés
(N-metil-anilin, amely a metanol metilezd képességébdl ered), igy anilin eldallitas

szempontjabol az 50 °C-ot valasztottam optimalisnak.
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19. abra: Homérsékletfiigges vizsgalata metanol oldoszerben, nitrobenzol koncentrdcio
dbrazolasa ido fiiggvényében

50 °C-on a Pd/N/AC katalizator esetében a 240. percben a nitrobenzol konverzié 98,9 n/n%,
mig az anilin hozam 96,1 n/n%-o0s. A Pd/Ni/CB katalizator esetében a nitrobenzol konverzi6
100 n/n%-os, és az anilin hozam 94,3 n/n%-o0s. A Pd/Ni/BCNT katalizator alkalmazasa soran

93,8 n/n%-o0s nitrobenzol konverziot, és 92,6 n/n%-os anilin hozamot tapasztaltam.

A vizsgalt legalacsonyabb hdmérséklet 20 °C volt. 20 °C-on Pd/Ni/AC katalizatorral végzett
mérés soran a nitrobenzol konverzidé 91,3 n/n%, az anilin hozam 85,0 n/n%. A Pd/Ni/CB
katalizator esetében a 240. percben szamolt nitrobenzol konverzi6é 64,8 n/n%, mig az anilin
hozam 49,8%. A Pd/Ni/BCNT katalizator alkalmazasa soran a nitrobenzol konverzio 66,8

n/n%, és az anilin hozam 63,2 n/n% volt.

A 20 °C-os ¢és a 30 °C-os kisérleteket vizsgalva a Pd/Ni/AC katalizator esetében a mérés ujra
ismétlése sziikséges, mivel valoszinisithetd, hogy mérési hibabdl ered a 30 °C-os mérés soran

tapasztalhat6 alacsonyabb konverzid.
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A Pd/Ni/CB ¢és a Pd/Ni/AC Kkatalizatorok palladiumtartalma kozel azonos,

mely

megmagyarazza a hasonld katalitikus aktivitast. Tovabba az aktiv szenes katalizator

kiemelkedd teljesitményét a 1ényegesen magasabb fajlagos feliiletével magyarazhatjuk.

A homérsekletfliggés vizsgalata soran az id6kozonként vett mintdkban mért anilin koncentracio

valtozéasat abrazolja a 20. abra.
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20. abra: Homérsékletfiiggés vizsgalata metanol oldoszerben, anilin koncentracio abrazoldsa
ido fiiggvényében
A katalitikus aktivitds a hdmérséklet emelésével novekszik egy adott hdmérsékletig, mely felett
mar nem valtozik jelentds mértékben. Az altalam feldolgozott irodalmak alapjan adott
nyomason a til magas hdmérséklet alkalmazasa melléktermékképzddéshez (pl. ciklohexil-
amin, diciklohexilamin), talhidrogénezéshez (N-metil-anilin képzdédéséhez), illetve a
szelektivitas romldsdhoz vezet [60-62]. A 50 °C-os kisérletek esetében nem tapasztaltam
jelentés melléktermékképzodést. A metanolban végzett kisérletek soran, azon reakcidk esetében
melyek nem mentek teljesen végbe, a 240. percben vett mintakban azobenzol €és azoxibenzol
koztiterméket mértem. Illetve azt tapasztaltam, hogy a legtobb mérésben mar a 80. perces

mintdban is jelen van N-metil-anilin.

33



5.2.1.2. Izopropanolban végzett kisérletek

A hémérsekletfiiggés vizsgalatdt mindharom katalizator esetében izopropanol olddszerben is

elvégeztem. A nitrobenzol koncentraci6 id6 szerinti valtozasat a 21. dbran szemléltetem.
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21. abra: Homérsékletfiiggés vizsgalata izopropanol oldoszerben, nitrobenzol koncentracio
dbrazolasa ido fiiggvényében

Az izopropanolban végzett mérések soran szintén a homérséklet csokkentésével jelentds
aktivitds csokkenést tapasztaltam. 50 °C-on a Pd/Ni/AC katalizator alkalmazéasa soran 67,7
n/n%-os nitrobenzol konverziot, illetve 55,2 n/n%-os anilin hozamot tapasztaltam. A Pd/Ni/CB
esetén a nitrobenzol konverzido 98,6 n/n%-o0s, mig az anilin hozam 94,2 n/n%-os volt. A
Pd/Ni/BCNT katalizatorral végzett kisérletek sordn a nitrobenzol konverzid 88,2 n/n%-os, €s
az anilin hozam 76,9%-0s volt. Az emelt hdmérsékletli mérésekben itt is kis mennyiségben
megtalalhato az N-metilanilin melléktermékként, amely az izopropanol tisztasagaval
magyarazhato, ugyanis kis mennyiségben metanolt is tartalmaz (tobbszordse mennyiségben

ahhoz képest, amennyibdl N-metilanilin képzddott).
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A legalacsonyabb alkalmazott hémérsékletet (20 °C) vizsgdlva a Pd/Ni/AC katalizatorral
végzett kisérletek sordn 21,9 n/n%-os nitrobenzol konverziot €s 14,1 n/n%-os anilin hozamot,
mig a Pd/Ni/CB katalizator esetében 62,3 n/n%-os nitrobenzol konverziét és 47,3 n/n%-os
anilin hozamot tapasztaltam. A Pd/Ni/BCNT esetében pedig 53,7 n/n%-os nitrobenzol

konverziot, valamint 38,6 n/n%-os anilin hozamot kaptam.

A mintdkban mért anilin koncentraciot az id6 fliggvényében a 22. abran dbrazoltam mindegyik

katalizator esetében.
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22. abra: Homérsékletfiiggés vizsgalata izopropanol oldoszerben; anilin koncentracio
dbrazolasa ido fiiggvényében

Izopropanolos kdzegben tehat az aktiv szenes katalizator teljesitett a leggyengébben, amelyre a
magyarazat feltételezhetéen az oldoszer polaritasa és a feliileti polaritas kdzotti 6sszefliggésben
keresendd. A kisérleti eredmények alapjan izopropanol olddszerben a Pd/Ni/CB katalizator
mutatta a legnagyobb aktivitast. Osszességében elmondhato, izopropanol olddszer alkalmazasa
esetében kisebb nitrobenzol konverziot és anilin hozamot tapasztaltam. A korom hordozos
katalizatorral végzett kisérletek soran a nitrobenzol konverziét nem befolydsolta jelentds

mértékben az olddszer megvaltoztatasa.
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5.2.2. Oldoszerhatas vizsgalata

A vizsgalataim soran két féle olddszert alkalmaztam: metanolt, illetve izopropanolt. Korabbi
mérések szerint nagyobb nitrobenzol konverzio, illetve anilin hozam tapasztalhaté a metanol
oldoészerben végzett kisérletek esetében. Irodalomkutatasom, illetve kutatocsoportunk korabbi
mérései alapjan elmondhat6, hogy polaris oldoszerekben magasabb katalitikus aktivitas, illetve
nagyobb nitrobenzol konverzid €s anilin hozam mutathat6 ki, mint apolaris oldoszerekben [59—
62].

Kisérleteim sordn 50 °C-on, 20 bar nyomdson az ismertetett hidrogénezési modszer
alkalmazéasaval vizsgaltam a nitrobenzol konverziét és az anilin hozamot metanol ¢és
izopropanol oldoszerben. A 23. abran az id6kozonként vett mintdkban 1évd nitrobenzol

koncentraciot dbrazoltam az id6 fliggvényében, mindharom katalizator esetében.
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23. abra: Oldoszerhatas vizsgalata, nitrobenzol koncentracio abrazolasa ido fiiggvényében
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Megfigyelhetd, hogy a korom, illetve a BCNT hordozos katalizator esetében az 4talakult
nitrobenzol mennyiség, illetve a gorbék jellege mindkét oldoszer alkalmazasakor kdzel azonos
(Metanol oldoszerben Pd/Ni/CB esetén 100 n/n%, Pd/Ni/BCNT esetében 93,8 n/n%-os,
izopropanolban az el6bbi sorrend szerint 98,6 n/n%-os, és 88,2 n/n%-os nitrobenzol konverziot
tapasztaltam). Ezzel ellentétben a Pd/Ni/AC eredményeit abrazolva (23. A abra) a metanolban
¢€s izopropanolban végzett kisérletek sordn tapasztalt atalakult nitrobenzol mennyisége és a
gorbe jellege jelentOsen eltér. A Pd/Ni/AC katalizator alkalmazasa soran metanol oldoszerben,
98,9 n/n%-o0s nitrobenzol konverzidt és 96,1 n/n%-os anilin hozamot tapasztaltam. Ezzel
ellentétben izopropanol oldoszerben az emlitett katalizator esetében 67,7 n/n%-os nitrobenzol

konverziot, illetve 55,2 n/n%-os anilin hozamot tapasztaltam.

A 24. abran a két oldoszer esetében, a mintakban mérheto anilin koncentraciot abrazoltam az
1d6 fiiggvényében, mindharom katalizator alkalmazdsa soran. A Pd/Ni/AC katalizator
alkalmazasa soran metanolban 96,1%, Pd/Ni/CB esetében 94,3%, illetve a Pd/Ni/BCNT
hasznalatakor 92,6%-os anilin hozamot tapasztaltam. Izopropanol oldoszer alkalmazésa soran
az eldbbi sorrendet kdvetve az anilin hozam 55,2%, 94,2%, 76,9% volt. Megallapithat6 tehat,
hogy az aktiv szén alapu katalizatorra nagyobb befolyassal birt az olddszer (és ezzel a kozeg

polaritdsanak) megvaltoztatasa.

A két oldoszert Osszehasonlitva metanolban magasabb hémérsékleteken N-metil-anilin
képz6dést tapasztaltam, mely az anilin metilez6désével magyarazhatd. Sok esetben viszont a
vizsgalt 4 6ras iddintervallum sorén a reakcid nem ment teljesen végbe, igy a gdzkromatografias
vizsgalatok sordn az utols6 mintdban is kimutathatdé volt azobenzol, illetve azoxibenzol
koztitermékek jelenléte. Izopropanolban az 4talakult nitrobenzol mennyisége lényegesen
kevesebb volt minden esetben, igy az utolsé mintaban jelentésen tobb koztiterméket mértem,
mint a metanolos mérések esetén. Az izopropanol oldatban végzett mérések soran is
kimutathatd volt N-metil-anilin melléktermék képzodése, mely a felhasznalt izopropanol

metanol tartalmaval magyarazhato.
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24. abra: Oldoszerhatas vizsgalata, anilin koncentrdacio abrazoldsa ido fiiggvényében

Osszességében elmondhatd, hogy a metanol olddszerben végzett kisérletek soran lényegesen

magasabb nitrobenzol konverzio, illetve anilin hozam tapasztalhatd, melynek oka az olddszer

polaritasara vezethetd vissza. Pd/Ni/AC esetében a két oldoszerben végzett kisérlet eredménye

jelentdsen eltér, izopropanol olddszerben jelentds aktivitas romlast tapasztaltam.

Kochetova és munkatdrsai etanolban ¢és izopropanolban vizsgilta a reakcid sebességét.
Szamitasaik szerint a két oldoszerben eltéré a reakcidsebességet meghatarozo 1épés
(izopropanolban a nitrobenzol hidrogénezése, etanolban a nitrozobenzol atalakulasa). Ezek az

eredmények Osszefiiggésbe hozhatok a mérési eredményeinkkel, miszerint izopropanolban

lassabb reakciosebességet tapasztalunk, mint metanolban [72].
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5.2.3. Katalizatorok 0sszehasonlitasa katalitikus aktivitds szempontjabol

5.2.3.1. Metanol oldoszerben végzett kisérletek

A hordoz6 hatasanak vizsgélata érdekében a kisérleteket 50 °C-on, 20 bar nyomason €s metanol
oldoszerben végeztem a 4.2.2. pontban meghatarozott mérési modszerrel (21. abra). A
legnagyobb katalitikus aktivitast az aktiv szén, illetve a korom hordozos katalizator esetében
figyeltem meg. Az emlitett két katalizator nitrobenzol konverzidja kozel azonos. Ilyen
reakciokoriilmények kozott a legalacsonyabb aktivitast a Pd/Ni/BCNT katalizdtor mutatta.
Habar a korom alapu katalizator kisebb fajlagos feliilettel rendelkezik, palladiumtartalma az
aktiv szén hordozos katalizatorral kozel azonos volt. A BCNT alapt katalizatornak volt a
legkisebb palladiumtartalma, amely részben megmagyarazza a gyengébb teljesitményt. Fontos
kiemelni, hogy a harom katalizator palladiumtartalma hasonlo, igy az aktivitasbeli kiilonbséget
egy¢éb paraméterek, mint példaul az olddszer-hordoz6 kdlcsonhatés, polaritasbeli kiilonbségek

okozzak.

A 25. 4bran a nitrobenzol, illetve az anilinkoncentréciod lathat6 az id6 fiiggvényében.
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25. abra: Hordozo hatasanak vizsgadlata metanol oldoszerben; nitrobenzol- és
anilinkoncentrdcio abrazolasa ido fiiggvényében

A pontosabb 0Osszehasonlitds érdekében 3 iddpillanatban vizsgaltam meg a nitrobenzol

konverziot, és az anilin hozamot (40. perc, 120. perc és 240. perc) melyet a 3. tablazatban

foglaltam Gssze.
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3. tablazat: Szamitott nitrobenzol konverzio és anilin hozam a vizsgalt 3 iddpillanatban

50 °C NB konverzié [n/n%] AN hozam [n/n%]
Idépillanat  40.perc  120. perc 240. perc 40. perc 120. perc 240. perc
Pd/Ni/AC 66,9% 98,3% 98,9% 58,1% 95,9% 96,1%
Pd/Ni/CB 59,8% 86,7% 100,0% 50,4% 80,3% 94,3%
Pd/NiI/BCNT  39,3% 66,6% 93,8% 37,9% 64,6% 92,6%

A Pd/Ni/AC vizsgélata soran 98,9 n/n%-os, a Pd/Ni/CB katalizator esetében 100 n/n%-os,
illetve a Pd/Ni/BCNT Kkatalizator esetében 93,8 n/n%-os nitrobenzol konverzidt tapasztaltam.

Anilin hozam tekintetében a 3 vizsgalt iddpillanatban kapott eredmények a kovetkezok: 96,1

n/n%, 94,2 n/n%, 92,6 n/n%.

Az eredmények alapjan elmondhatd, hogy a metanolban végzett kisérletek eredményei alapjan
a 3 katalizator aktivitdsa kozel azonos. Mindegyik katalizator esetében 90 n/n% feletti
nitrobenzol konverzidt és anilin hozamot szamitottam a 240. perces mintaban. A legnagyobb
aktivitdsa ilyen koriilmények kozott a Pd/Ni/CB katalizatornak volt, illetve a Pd/Ni/AC
katalizatornak volt. Az anilinhozam értékének iddbeli valtozasabol lathatjuk, hogy az aktiv szén
esetében a reakcio sebessége nagyobb volt, amelyet jol aldtdmaszt a nagyon nagy fajlagos
feliilet kiilonbség. A 240. perces mintdban viszont mar a két katalizator kozott hibahataron

beluli eltérés van.

5.2.3.2. Izopropanol oldoszerben végzett kisérletek

A katalizatorok Osszehasonlitasat elvégeztem izopropanol oldoszerben is. A mintakban 1évo

crer
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26. abra: Hordozo hatasanak vizsgalata izopropanol oldoszerben; nitrobenzol- és
anilinkoncentrdcio abrazolasa ido fiiggvényében

A részletes Osszehasonlitas érdekében a valasztott 3 idOpillanatban szamitott nitrobenzol

konverziot és anilin hozamot a 4. tablazatban foglaltam dssze.

4. tablazat: Szamitott nitrobenzol konverzio és anilin hozam a vizsgalt 3 idopillanatban

50 °C NB konverzié [n/n%] AN hozam [n/n%]
Idépillanat 40. perc = 120.perc  240.perc  40.perc  120.perc  240. perc
Pd/Ni/AC 17,0% 40,2% 67,7% 14,6% 32,3% 55,2%
Pd/Ni/CB 49,2% 94,6% 98,6% 36,8% 89,7% 94,2%
Pd/Ni/BCNT 27,9% 66,6% 88,2% 25,3% 58,2% 76,9%

Izopropanol olddszerben a legnagyobb aktivitisa a Pd/Ni/CB katalizatornak volt. 50 °C-on 2
bar nyoméson a 40. percben 49,2 n/n%-os, a 120. percben 94,6 n/n%-os, €s a 240. percben 98,6
n/n%-os nitrobenzol konverziot tapasztaltam. Az anilin hozam az elébbi sorrendet kovetve 36,8
n/n%, 89,7 n/n%, illetve 94,2 n/n% volt. A konverzio és hozam értékek esetében is hasonld

aranyu, jelentds eltérést latunk a katalizatorok teljesitménye kozott.

[zopropanolban az aktiv szén hordozos katalizator aktivitdsa jelentdsen romlott, a vizsgalt
katalizatorok koziil a Pd/Ni/AC katalitikus aktivitasa a legkisebb ilyen koriilmények kozott.
Megfigyelhetd az is, hogy a Pd/Ni/AC és a Pd/Ni/BCNT esetében a reakcidsebesség is
lényegesen kisebb a korom hordozos katalizator eredményeihez képest. Az emlitett

tapasztalatok lehetséges oka az oldoszer-hordozo6 kolcsonhatasban keresendd.
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5.2.4. Ujrahasznalasi kisérletek, aktivitas romlasanak vizsgalata

A katalitikus aktivitds romlasanak és az esetleges fémlemosddas vizsgalata érdekében
ujrahasznalasi vizsgalatokat végeztem. Az Ujrahasznalési kisérleteket a 4.2.2. pontban leirt
hidrogénezési modszerrel 50 °C-on 20 bar nyomdason végeztem 0,1 g katalizatorral, illetve 0,1
Az 1. ciklus mérései a még nem hasznalt katalizatorral torténtek. A 2. ciklus soran az egyszer
mar hasznalt katalizatort szaritast kovetden, regeneralas nélkiil Gjra hasznaltam. A 3. ciklushoz

pedig a 2. ciklusbol visszanyert katalizatort mértem be, szintén regeneralas nélkiil.

Ujrahasznalat soran valésziniisithetd, hogy a reakciokoriilmények (elsésorban a nagysebességii
kevertetés okozta mechanikai igénybevétel) filiggvényében a gyengébb fém-hordozo
kolcsonhatas miatt, fémvesztés torténik. A reakcio soran a katalizator porusait, illetve feliiletét
a kiilonb6zo szennyezddések eltomithetik, igy kevesebb aktiv hely 4ll rendelkezésre a reakcid
soran. Az ujrahaszndlasi kisérletekkel informéciot nyeriink a katalizator stabilitdsarol, a

reakciok soran az esetleges aktivitds romlasarol.

5.2.4.1. Metanolban veégzett ujrahasznalasi kisérletek

A metanolban végzett Gijrahasznalasi kisérletek eredményei a 27. dbran lathatoak.

A Pd/Ni/AC katalizator esetén a nitrobenzol konverzi6 az 1. ciklusban 98,9 n/n%, a 2. ciklusban
97,8 n/n%, mig a 3. ciklusban 60,8 n/n% volt. Jelentésebb aktivitds romlas csak a 3. ciklus
esetében volt érzékelhetd. A Pd/Ni/CB katalizator hasznélata sordn az 1. ciklusban a nitrobenzol
konverzié 100 n/n%-os, a 2. ciklusban ¢és a 3. ciklusban szintén 100 n/n%-os volt. A korom
hordozds katalizator esetén tobbszori Ujrahasznélat esetén sem tortént aktivitas csokkenés. A
Pd/Ni/BCNT katalizator esetében az 1. ciklusban 93,8 n/n%, a 2. ciklusban 82,8 n/n%, mig a 3.
ciklusban 58,7 n/n% nitrobenzol konverziét szamitottam. Ujrahasznélat soran a Pd/Ni/BCNT

katalizator esetében tortént jelentds aktivitds romlas.
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27. abra: Metanolban végzett ujrahasznalasi kiserletek eredményei (50°C, 20 bar),
nitrobenzol koncentracio abrazolasa ido fiiggvényében

Fontos kiemelni, hogy az eldallitott szén gobmbdk koziil mechanikailag az aktiv szén alapt
mutatkozott a legkevésbé ellenallonak, amely a kevertetés hatasara aprozodni kezdett, amely
nem csak fémvesztéssel de a fajlagos feliilet valtozasaval is jart. A korom ¢€s a szén nanocsé
alapu hordozok Iényegesen ellenallobbnak mutatkoztak, megtartottak alakjukat, ezt jol tiikkrozik

az Ujrahaszndlatos tesztek eredményei is (nem valtozott jelentdsen a teljesitményiik).

Az anilin hozamot vizsgalva a Pd/Ni/AC esetében az 1., 2., €s 3. ciklus sorrendjét kovetve 93,8
n/n%, 82,8 n/n%, 58,7 n/n% értékeket kaptam. A Pd/Ni/CB katalizator esetén 94,3 n/n%, 97,9
n/n%, 99,2 n/n%, mig Pd/Ni/BCNT esetén 92,6 n/n%, 81,2 n/n%, és 66,4 n/n% anilin hozam

értékeket szamitottam (28. abra).
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28. abra: Metanolban végzett ujrahaszndalasi kiserletek eredményei (50°C, 20 bar),
nitrobenzol koncentracio abrazolasa ido fiiggvényében

5.2.4.2. Izopropanolban végzett ujrahasznalasi kisérletek

Izopropanolban is elvégeztem az jrahasznalési kisérleteket ugyanolyan reakciokoriillményeket

biztositva.

A Pd/Ni/AC katalizator alkalmazasa soran az 1. ciklusban 67,7 n/n%, a 2. ciklusban 88,3 %
illetve a 3. ciklusban 64 % nitrobenzol konverziot kaptam. A Pd/Ni/CB katalizator esetén 98,6

n/n%-os, 97,3 n/n%-os, és 97,0 n/n%-os, valamint a Pd/Ni/BCNT katalizator hasznalata soran

88,2 n/n%-o0s, 67,5 n/n%-o0s ¢és 60,6 n/n%-os nitrobenzol konverziodt tapasztaltam.

A mintadkban 1év0 anilin koncentraci6 valtozasat az ido fiiggvényében a 29. dbran dbrazoltam.
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A) Pd/Ni/AC B) Pd/Ni/CB
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29. abra: Izopropanolban végzett ujrahaszndalasi kisérletek eredményei (50°C, 20 bar);
nitrobenzol koncentrdcio abrazolasa ido fiiggvényében

(Megfigyelhetd, hogy az aktiv szén hordozds katalizator esetében a 2. ciklusban nagyobb
nitrobenzol konverziot szamitottam, mint az 1. ciklus soran. Ennek oka valdszintileg egy mérési

hiba, melyet még nem sikertilt korrigalni.)

Az anilin hozam a Pd/Ni/AC katalizator alkalmazasa soran az 1., 2., és 3. ciklus sorrendjét
kovetve 55,2 n/n%, 82,3 n/n%, 50,9 n/n% értékeket kaptam. A Pd/Ni/CB katalizator esetén 94,2
n/n%, 96,1 n/n%, 88,6 n/n%. A Pd/Ni/BCNT hasznalata soran 76,9 n/n%, 61,7 n/n%, és 42,3
n/n% anilin hozam értékeket szamitottam (30. abra-anilinkoncentraci6 abrazoldsa id6

fliggvényében).
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30. abra: Izopropanolban végzett ujrahasznalasi kisérletek eredményei (50°C, 20 bar),
nitrobenzol koncentrdcio abrazolasa ido fiiggvényében

A kisérleti eredmények alapjan megfigyelhetd, hogy a Pd/Ni/CB katalizator esetén az
ujrahasznalas soran nem tapasztaltam jelentdsebb aktivitasbeli romlast, mig a tobbi katalizator

esetében a katalitikus aktivitas csokkent.

Altaldnossagban a katalitikus aktivits romlasa az Gjrahasznalas soran torténd fémvesztésre
vezethetd vissza. A fémlemosodéas mértékét a még nem hasznalt, és a 3. ciklus utan visszanyert
katalizatorok feltarasa esetében, ICP segitségével végzett mérések alapjan allapitottam meg (5.
tablazat). Valdsziniisithetd, hogy a fémvesztést esetemben az oldoszer milyensége nem

befolyésolja, mivel pH és polaritds szempontjabodl is nagyon hasonld oldoszereket alkalmaztam.
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5. tablazat: Fémvesztés vizsgadlata

Katalizator Eredeti Pd 3. ciklus utan a
tartalom (hasznalat katalizator Pd Fémlemosodas
elott) tartalma mértéke [%]
[M/m%o] [M/m%o]
Pd/Ni/AC 3,14 2,91 7,32%
Pd/Ni/CB 3,02 1,34 55,63%
Pd/Ni/BCNT 2,97 2,96 0,34%

Az Ujrahasznalat sordn a Pd/Ni/AC katalizator 7,32% palladiumot veszitett. A Pd/Ni/BCNT
fémvesztése elhanyagolhaté mértékii (0,34%), ezzel ellentétben a Pd/Ni/CB palladium vesztése
jelentds. A Pd/Ni/CB katalizator Ujrahasznalat soran 55,63% aktiv fémet veszitett. Az
Ujrahasznalasi gorbékkel dsszevetve a kapott eredményt, az a kovetkeztetésem, hogy annak
ellenére, hogy a korom hordozds katalizator esetében nagymértékli fémvesztés volt
tapasztalhatd, az aktivitdsa a katalizatornak nem romlott. Az Ujrahasznalat soran mindegyik

ciklushan 90 n/n% feletti nitrobenzol konverziot tapasztaltam.

A fémlemosodas mértéke esetliinkben nem befolyasolta jelentdsen a katalitikus aktivitast. A
katalizator aktivitasat jelentdsen befolyasolja a katalizator és az oldoszer kozti kolesonhatas (pl.
nedvesithetoség, polaritds). A katalizatorok eltéré viselkedést mutatnak metanolban ¢és

izopropanolban, az aktivitasuknak a valtozasa valdsziniileg ezzel magyarazhato.

Tovabbi vizsgalataink soran nedvesithetOségi teszteket és zétapotencial méréseket terveziink

elvégezni.
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6. Osszefoglalas

Kutatomunkam soran szén hordozds Kkatalizatorokat allitottam eld. Az eldallitds soran
ioncserével gél gomboket képeztem, igy eldallitottam a nikkeltartalmu hordozot, majd
impregnaldssal felvittem a hordozora az aktiv fémet. Meghataroztam a katalizatorok fajlagos

feliiletét, és atlagos porusatmérdjét, gézadszorpcids analizis segitségével (BET modszer). A

crer

< A Pd/Ni/AC katalizator fajlagos feliilete 447,0 m*/g, 4tlagos porusatmérdje 2,9 nm. A
hordoz¢ feliiletén megkotott palladium mennyisége: 3,14 m/m%

< A Pd/Ni/CB katalizator fajlagos feliilete 41,9 m%/g, atlagos porusatmérdje 13,2 nm. A
hordoz¢ feliiletén megkotott aktiv fém mennyisége: 3,02 m/m%

< A Pd/Ni/BCNT Kkatalizator fajlagos feliilete 118,4 m?/g, valamint dtlagos porusatméréje
19,9 nm. A hordoz¢ feliiletén megkotott aktiv fém mennyisége: 2,97 m/m%

Az eredmények alapjan  legnagyobb  fajlagos  feliilettel, illetve legnagyobb
palladiumtartalommal a Pd/Ni/AC katalizator rendelkezik. Tovabba elmondhatd, hogy
mindharom katalizator esetében kozel azonos mennyiségi aktiv fémet sikeriilt felvinnem a

hordoz6 feliiletére.

A katalizatorok aktivitdsanak tesztelését nitrobenzol hidrogénezési reakcidjaban végeztem. A
kisérleteim soran a 4.2.2. pontban részletezett hidrogénezd rendszert haszndltam. A
kisérletekhez 0,1 g katalizatort, illetve 150 ml nitrobenzol-metanol, €s nitrobenzol-izopropanol
oldatot mértem be. Vizsgaltam a hémérséklet €s az alkalmazott oldoszer hatasat a katalitikus

aktivitasra. Az Osszes elvégzett katalitikus mérés eredményeit a 6. tdblazatban foglaltam 0ssze.
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6. tablazat: Katalitikus mérések eredményei

Katalitikus mérések

Oldészer Metanol

NB konverzio AN hozam
Pd/Ni/AC | Pd/Ni/CB Pd/Ni/BCNT Pd/Ni/AC Pd/Ni/CB | Pd/Ni/BCNT

60 °C
50 °C
(1. ciklus)
30°C 75,60% 75,30% 74,70%
20°C 64,80% 66,80% 63,20%
50 °C 0
(2. ciklus) LAY
50 °C
. 60,80% 58,70% 51,80% 66,40%
(3. ciklus)
Oldoészer Izopropanol
NB konverzié AN hozam
Pd/Ni/AC Pd/Ni/CB Pd/Ni/BCNT Pd/Ni/AC Pd/Ni/CB Pd/Ni/BCNT
60 °C 80,30% 69,40% 73,60%
50 °C . o o
(1. ciklus) 67,70% 55,20% 76,90%
30 °C 51,50%
20°C 62,30% 53,70%
50 °C o o
(2. ciklus) 67,50% 61,70%
50 °C [0) 0, 0,
(3. ciklus) 64,00% 60,60% 50,90%

A vizsgélataim alapjan a kovetkezoket tapasztaltam:

«» A katalitikus aktivitas a hdémérséklet novelésével nd. Egy adott hémérséklet felett, adott
nyomdson mar nem valtozik jelentés mértékben a katalitikus aktivitas, viszont a tdl
magas homérséklet a szelektivitas romlasahoz vezet.

« Magasabb hdmérsékleten (60 °C) nagyobb mennyiségben tapasztaltam az N-metil-

anilin melléktermék jelenlétét, amely a metanol jelenlétével magyarazhatod
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(metilezddés). Az emelt hémérsékleti mérésekben izopropanol oldoszerben is kis
mennyiségben megtalalhaté az N-metilanilin melléktermékként, amely az izopropanol
tisztasdgaval magyarazhatd, mivel kis mennyiségben metanolt is tartalmaz

A 60 °C-on ¢és 50°C-on tortént mérések kozott, valamint a 20 °C és 30 °C-os kisérletek
eredményei kozott nem tapasztaltam jelentds kiilonbséget a katalitikus aktivitas
vizsgalatakor, illetve a nitrobenzol konverzid €s az anilin hozam is kdzel azonos volt.
Az eredmények alapjan elmondhato, hogy a metanolban végzett kisérletek esetében a 3
katalizator aktivitdsa kozel azonos. A legnagyobb aktivitdsa ilyen koriilmények kozott
a Pd/Ni/CB, illetve a Pd/Ni/AC katalizatornak volt.

50°C-on mind metanol, mind izopropanolban torténé mérések sordn a Pd/Ni/CB
katalizator mutatta a legnagyobb aktivitast.

A metanolban torténé mérések eredményeibdl megallapithatd, hogy a Pd/Ni/CB és a
Pd/Ni/AC katalizator esetében kozel azonos nitrobenzol konverzi6 tapasztalhato. Mivel
a Pd/N/AC katalizatorral torténd mérések sordn mar a 120. percben 98,3%-o0s
nitrobenzol konverzidt tapasztaltam, igy elmondhato, hogy a reakcidsebesség ezen
katalizator esetében nagyobb, melynek oka a kiemelkedden nagy fajlagos feliilet.

Az izopropanolban és metanolban végzett kisérleteket dsszevetve 50 °C-on a Pd/Ni/CB
¢s a Pd/Ni/BCNT katalizator aktivitisa az oldoszercserét kovetden alig valtozik. Ezzel
ellentétben a Pd/Ni/AC eredményeit abrazolva (22.A abra) a metanolban végzett
kisérletekhez képest, az izopropanolban végzett kisérletek nitrobenzol konverzidja és a
gorbe jellege jelentdsen eltér. Izopropanolos kdzegben tehat az aktiv szenes katalizator
teljesitett a leggyengébben, amelyre a magyarazat feltételezhetden az oldoszer
polaritasa és a feliileti polaritas kozotti 6sszefiiggésben keresendo.

A metanol oldoszerben végzett kisérletek soran lényegesen magasabb nitrobenzol
konverzio, illetve anilin hozam tapasztalhat6. Az aktivitasbeli kiillonbséget példaul az
oldoszer-hordozo6 kélcsénhatés, és a polaritasbeli kiilonbségek okozhatjak. (Altalaban a
polarisabb olddszerekben magasabb katalitikus aktivitas, illetve nagyobb nitrobenzol
konverzid és anilin hozam mutathaté ki, mint apolaris oldoszerekben.)

Metanol ¢€s izopropanol oldoszerben az Ujrahasznidlasi kisérletek soran a korom
hordozos katalizator esetén tobbszori ujrahasznalat esetén sem tortént aktivitds

csOkkenés.
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Tovabbi terveim kozt szerepel:

% A Pd/Ni/AC katalizator esetén feltételezett sarzsok kozotti fémtartalom eltérés okanak
vizsgalata

% A Pd/Ni/AC katalizator esetében a 20 °C-os és 30 °C-os kisérletek soran tapasztalt hibak
miatt, a hdmérsékletfiiggéses kisérletek ismétlése metanol oldoszerben

¢ Pd/Ni/AC katalizator esetében az tijrahasznédldsos mérések megismétlése izopropanol
olddszerben

% Az ujrahasznalasi mérések sordn torténd aktivitas romlas vizsgalata nedvesithetdségi
tesztek és zétapotencial mérések segitségével

» A katalizatorok tesztelése tovabbi oldoszerekben (etanol, tetrahidrofuran) és

oldoészerhatas vizsgalata
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