Katalitikus hidrodehalogénezés szilard hordozon rogzitett

palladium katalizatorokkal H-Cube® reaktorban

Tudoményos Diakkori Konferencia Dolgozat

~
=y

S

Készitette: Kovacs Henrietta, 111. kémia BSc hallgato

Témavezetd: Dr. Czégéni Csilla Enikd

Prof. Dr. Joo Ferenc

Debreceni Egyetem
Természettudomanyi és Technoldgiai Kar

Fizikai Kémiail Tanszék

2014



Katalitikus hidrodehalogénezés szilard hordozon régzitett palladium katalizatorokkal H-Cube® reaktorban

Tartalomjegyzék
e BEVEZELES ... 4
cCOIKITUZESCK ... 5
<Irodalmi AtteKintés ..o 6
3.1, Irodalmi elOZMENYEk ............cccouioiiiiiiiiiiiec s 6
3.2. H-Cube®: folyamatos aramldsii mikroreakior ................couomemeereereeeesoreseeeseeseseesesnen. 9
3.3. Heterogén katalizatorok, heterogenizalds.................ccccocviioiiiiiiiiiiiiiieiiiciee e, 10
- Kisérleti KOrtlmeEnYekK.............cocooiiiiiiiiiiii e 13
4.1. Felhasznalt anyagok, vegySZerek ...........cccooiuuiiiiiiiiiiiiiiciece s 13
4.2. Mérésekhez hasznalt késziilékek, modszerek ...............ccccocvviiiiiiiiiiiiii e 13
4.3. [(NH4)2PdCly/ rogzitése anioncseréld gantan .............ccccueveienieiieniisiesieniesienseenennns 17
. Eredmények és érteKelsilK ...............ccooiiiiiiiiiii 20
5.1. Klorbenzol hidrodehalogénezése 10% -os Pd/C katalizdtorral....................c..cc.oeu... 20
5.2. Anioncserélé gyantan rogzitett palladiumtartalmu katalizatorok dsszehasonlitdsa..... 24
5.3. Klorbenzol hidrodehalogénezése toluol:etanol = 1:1 aranyu elegyben ....................... 25
5.4. Viztartalmu klorbenzol oldat hidrodehalogénezése ..................cccoouiviniiiiiicniiiiiinnncns 25
5.5. Kloracetofenon oldatok hidrodehalogénezeése .................ccccoviiiiiiiiniiiiciiiciiiiiienn 28
cOSSZEIOZIALAS ...........ovoecee e 31
- KOSZONetnYIIVANIEAS ..o 32
ArodalomjegyzeEK ............c.oooiiiiii 33



Katalitikus hidrodehalogénezés szilard hordozon régzitett palladium katalizatorokkal H-Cube® reaktorban

A dolgozatban szerepl6 roviditések magyarazata

ATR: csillapitott teljes reflexid

FT-IR: Fourier-transzformacios infravoros spektroszkopia
GC-MS: gazkromatografia-tomegspektrometria

HPLC: nagy teljesitménytli folyadékkromatografia

Pd/C: szén hordozon rogzitett palladiumtartalmu katalizator
PEEK: poli(éter-éter-keton)

PMHS: polimetilhidrosziloxan
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1. Bevezetés

Tobb nagyléptékii ipari miivelet soran gyakran keletkeznek halogéntartalma szerves
vegyiiletek, melyek nem megfeleld kezeléssel, a kornyezetbe kikeriilve pusztithatjak az allat-
¢s novényvilagot. Kornyezetkarosité hatdsuk miatt ezeket a vegyiileteket artalmatlanitani,
esetleg Ujrahasznositani kell. Ez lehetséges reduktiv, oxidativ, hidrolitikus, gyokos, €és egyéb
modszerekkel. Ezek koziil az egyik leggyakrabban alkalmazott a reduktiv ut. A redukéloszer a
reakcioban altalaban hidrogéngaz, ekkor a pontos megnevezés hidrodehalogénezés. A reakcid
legtobbszor valamilyen heterogén katalizator feliiletén megy végbe. Ez esetben a reakcid
egymassal érintkezd, de kiilonbozd fazisu katalizator és reagdlod anyag feliiletén jatszodik le.
A heterogén katalizist szamos ipari folyamatban alkalmazzak a reakcio felgyorsitasara.

Az irodalmi adatok szerint a reakciokat foként ugynevezett kadreakciokban hajtjak végre.
Ebben az esetben valamilyen bazist kell alkalmazni a képz6dd sav semlegesitéséhez.
Lényegesen kevesebb adat taldlhatdo a szakirodalomban ugynevezett folyamatos aramlasu
reaktorokban végzett dehalogénezési reakciokrol. Ennek az eljardsnak a lényege, hogy a
hidrogénezendd szubsztratumot és a hidrogént folyamatosan aramoltatjak at egy oszlopon,
melyben a katalizator megtalalhat6. Ebben az oszlopban jatszodik le a hidrodehalogénezés,
majd a keletkezett termék folyamatosan tavozik a reaktorbol. Kedvezd tulajdonsdga ezen
tipusu eljarasnak, hogy nem kell a katalizatort kisziirni, eltavolitani a reakcidelegybdl,
valamint bazis alkalmazasa sem sziikséges, mert a reakcioelegy nem tartozkodik hosszl ideig
a katalizator feliiletén, igy nem roncsolja azt.

A Debreceni Egyetem Fizikai Kémiai Tanszékén végzett korabbi kutatasok ramutattak,
hogy a ThalesNano Zrt. H-Cube® folyamatos aramlasti hidrogénezé mikroreaktora alkalmas
hidrodehalogénezési folyamatok kivitelezésére Pd/C, Ru/C, Rh/C, Rh/Al,O3; és egyéb
katalizatorokkal [1]. Szamtalan adat talalhatd a késziilék hidrogénezési reakciokban vald
alkalmazasarél, de hidrodehalogénezésre vonatkoz6 informaciot alig lehet taladlni az

irodalomban.
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2. Célkituzések

Halogéntartalmu, aromés vegyiiletek, foként klérbenzol hidrodehalogénezését terveztem
megvalositani H-Cube® mikroreaktorban Pd/C, illetve a kutatocsoport altal készitett,
anioncseréld gyantan rogzitett heterogén katalizatorok segitségével. A lehetd legtobb iranybol
terveztem vizsgalni a hidrodehalogénezési reakciok koriilményekt6l vald fliggését: vizsgalni
kivantam a reakciok hOmérséklet-, nyomas-, aramlasi sebesség-, koncentracio-, illetve

szubsztratum mindségétdl valod fiiggését.
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3. Irodalmi attekintés

3.1. lrodalmi elézmények

Folyamatos aramldsu reaktorokban végzett dehalogénezésrdl kevés irodalmi adat all
rendelkezésre. Azizian és munkatarsai trikloretilén dehalogénezését végezték joO
eredményekkel folyamatos aramldsu reaktorban egy olyan mikrobialis kultira segitségével,
amely képes a trikloretilént eténné alakitani (/. dbra). Az alkalmazott reaktor felépitését a
kovetkez6 abra mutatja. Kozépen lathaté a 30x7,5 cm molibdéntartalmt rozsdamentes acélbol
késziilt oszlop, melyben lejatszodik a reakcid. Ebbe a szubsztratumot egy HPLC pumpa
juttatja be. A késziilék részegységeit PEEK-csovek kotik dssze [2].

Elektrondonor
oldészer tarolo

Online pH- és
\,v konduktométer

Adatfeldolgozis

Folyadék
mintavétel

Hulladék tarolé

1. abra: Folyamatos aramlasu mikroreaktor trikloretilén dehalogénezéséhez

Janiak és munkatarsai mono-, di-, és triklorozott benzolszarmazékok hidrogénezését
végezték kadreakciokban, vizes natrium-hidroxid/hexan kézegben, 10%-0s Pd/C katalizator
felhasznalasaval [3]. Azt vizsgaltak, hogyan befolyasolja a klorszubsztituensek helyzete és
szama a dehalogénezés mértékét (1. tabldzat). A reakcidkat kétféle modon végezték: egyik
esetben a hidrogéngazt bevezették gazbiirettabol atmoszférikus nyomason, a masik esetben
pedig in situ keletkezett a hidrogén, aluminium-granulatum és vizes natrium-hidroxid

reakcigjaban. A hidrodehalogénezés terméke minden esetben benzol volt.
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1. tablazat: Klérozott benzolszarmazékok hidrogénezésének sebességi egyiitthatoi

Kinetikai sebességi

Vegyiilet Hoémérséklet Hidrogén . . 1 .4

egyiitthato (mmol g~ min™)
Klorbenzol 20°C bevezetett H, 3,9
Klorbenzol 20 °C in situ H, 7,6
Klérbenzol 40 °C bevezetett H, 54
1,2-dikloérbenzol 20 °C bevezetett H, 2,7
1,3-diklorbenzol 20 °C bevezetett H, 3,2
1,4-diklorbenzol 20 °C bevezetett H, 2,5
1,2,3-triklorbenzol 20 °C bevezetett H, 0,8

Reakciokoriilmények: oldoszer: 10% NaOH/n-hexdn, me,(Pd/C)= 100 mg, py,= 1 bar

A reakcidk soran azt tapasztaltak, hogy az in situ eléallitott hidrogén sokkal hatékonyabb a
vegyiiletek hidrogénezésében, mint a bevezetett hidrogéngaz. A hdémérséklet emelése
kedvezett a konverzidnak. A klorszubsztituensek szamanak ndvekedésével egyre lassult a
reakciosebesség.

Tanszékiinkon korabban mar Torma Krisztidn Gébor foglalkozott halogénezett
szénhidrogének dehalogénezésével H-Cube™ mikroreaktorban. 0,1 mol/dm?® koncentracioju
klorbenzol és benzil-klorid oldatok hidrodehalogénezését végezte Pd/C és Raney-Ni
heterogén katalizatorok segitségével. Azt talalta, hogy a Pd/C katalizator hatékonyabbnak
bizonyult a reakcidokban, valamint hogy az aroméas magon klorozott vegyiilet, a klorbenzol
enyhébb reakciokészséggel rendelkezik (2. tdblazat). Szintén H-Cube®-ban térténé katalitikus

hidrodehalogénezéssel foglalkozott a tanszéken Erli Henrietta és Hargitay Csilla. A

reakciokhoz elébbi Rh/C, utobbi Ru/C katalizatorokat alkalmazott [1].

2. tablazat: Benzil-klorid és klérbenzol dehalogénezésének dsszehasonlitasa

Vegyiilet Katalizator Nyomas Homeérséklet Konverzio
Benzil-klorid Raney-Ni 70 bar 75 °C 69%
Benzil-klorid 10% Pd/C 60 bar 90 °C 100%

Klorbenzol 10% Pd/C 60 bar 90 °C 61%

Reakcidkoriilmények: Cugypon-o=0,107 mol/dm®, Coensitioria=0,104 mol/dm?, m(Pd/C)=0,1 g,
mya(Raney-Ni)= 0,15 g

7
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Chen és munkatarsai 2003-ban acetofenon hidrogénezését vizsgaltak redukalt, valamint
adszorbealt oxigént tartalmazd Pd/SiO; katalizator alkalmazasaval, kiilonos tekintettel a
reakcio szelektivitasara [4]. Azt tapasztaltak, hogy redukalt katalizator jelenlétében a reakcid
egyik féterméke etil-benzol volt, mely 1-fenil-etanol koztiterméken keresztiil alakult at.
Alacsony hOmérsékleten az 1-fenil-etanol keletkezett nagyobb aranyban. Az oxidalt
katalizator azonban nagyon kiilonb6zd katalitikus tulajdonsédgot mutatott. Az etilbenzol felé
mutatott szelektivitasa 90% felé emelkedett mar szobahOmérsékleten is, akkor is, ha a
konverzié nagyon alacsony volt. Ebbdl arra kovetkeztettek, hogy itt az 1-fenil-etanol nem
koztiterméke a reakcionak, hanem két kiilonb6z6, parhuzamos reakcioban alakul ki a két
termeék.

Maleczka és munkatarsai halogénezett aromas ketonszarmazékok hidrodehalogénezését
vizsgaltak palladium nanorészecskékkel, aril-halogenidek jelenlétében [5]. Kutatasuk szerint
Pd(OAc),;, PMHS, vizes KF ¢és katalitikus mennyiségti aril-halogenid befolyasolja benzil
helyzetli oxocsoport redukcidjanak regio- és sztereoszelektivitasat.
4-(4-klorfenil)-2-butanont és 4-klor-acetofenont hidrodehalogéneztek palladium(Il)-acetat,
polimetilhidrosziloxan és vizes KF jelenlétében. Az elsd esetben szelektiven hidrodeklorozés

tortént, mig a masodikban teljes redukcio tortént, etil-benzol keletkezett.

o
5 n/n% Pd(OAc),
PMHS
H
H H
5 n/n% Pd(OAc),
PMHS
H

Ennek értelmezéséhez acetofenon redukalasat végezték el a fent feltlintetett koriilmények

kozott. Meglepetésiikre ebben az esetben kizarélag 1-fenil-etanol volt a reakcié terméke.

OH
5 n/n% Pd(OAc),
PMHS
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Valaszt kerestek arra, hogy miért torténik meg az in situ keletkezett acetofenon teljes
redukcidja, mig ha acetofenon reagensbdl indulnak ki, akkor a redukcié megall alkohol
képzOddésénél. Azt a magyardzatot talaltak, hogy az elsd esetben katalitikus mennyiségi
klérbenzol jelenléte miatt tortént meg a teljes redukcid. Ennek megerdsitésére elvégezték
acetofenon redukcigjat eltérd mennyiségii klorbenzol jelenlétében és annak hidnydban. Azt

tapasztaltak, hogy mar 1 n/n% klorbenzol is etil-benzol képzddésével jart.

3.2. H-Cube®: folyamatos aramlasu mikroreaktor

Az H-Cube® egy folyamatos aramlast hidrogénezé reaktor (2. dbra) [6]. A mar emlitett
kadreakciokhoz képest kiemelkedd hozamot mutat, valamint kis helyigényl, gyors és
koltséghatékony megoldas. Fontos tulajdonsaga, hogy biztonsagosan hasznalhatod
laboratériumi kdrnyezetben, mert nincsen sziikség robbanasveszélyes hidrogénpalackok
hasznalatara, a késziilék a gazt in situ allitja el viz elektrolizisével. A késziilék folyamatos és
szakaszos iizemmoddban is hasznéalhatd. A reakcid egy katalizatorcsében jatszodik le, mely
konnyli  kezelhetdséget tesz lehetové. A folyamatok egyszeriien irdnyithatdak &s

ellendrizhetdek az érintéképernyd segitségével.

érintoképernyos
viztarolo panel
edény
HPLC pumpa
termékgyljté
nyomasellenérzo szelep
CatCart termosztalhatd egység buborékszamlalo

2. 4bra: H-Cube® mikroreaktor

A hidrogénezend6 oldatot egy HPLC pumpa juttatja be a késziilékbe, amely keresztiilhalad
egy buborékszamlalon, majd a termosztalhaté egységbe keriil. Ebben az egységben
helyezkedik el a katalizator, melynek feliiletén lejatszodik a reakcid. A katalizatorcsoveket
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CatCart®-nak nevezik (3. dbra). Rozsdamentes acélcsébdl késziilnek, ebben taldlhato a
katalizatortoltet, melyet két oldalan specidlis membransziird vesz korbe, amely
megakadalyozza a katalizatorpor kijutasat. 30 és 70 mm-s méretben forgalmazzak dket, én a
mérésekhez a 30 mm-s CatCartot® alkalmaztam. A nyomasellendrzd szelep gondoskodik a
kivalasztott nyomas beallitasarol, stabilizalasarol. A hidrogénezett szubsztratum folyamatosan

tavozik a késziilék masik oldalan, a termék itt gylijthetd dssze.

3. abra: Katalizatorporral toltott cartridge (CatCart®)

3.3. Heterogén katalizatorok, heterogenizdlds

Atmenetifém komplexek ioncserélé gyantara vald rogzitése mar évtizedekkel ezeldtt is
ismeretes volt. Joo és munkatarsai elsdk kozott végezték el Ru(Il) és Rh(I) foszfinkomplexek
rogzitését anioncseréld gyantakra [7]. [{RuCla(mtppms),},] és [RhCl(mtppms)s] komplexeket
rogzitettek DOWEX 1x4 és Molselect DEAE A-25 anioncserélé gyantakra. Az igy kapott
katalizatorokat sikerrel alkalmaztdk transz-2-buténsav hidrogénezésére, a termék butansav
volt. A Ru(Il) tartalmu katalizator nagyobb aktivitast mutatott a reakciokban.

Barbaro és munkatarsai levulinsavbol torténd y-valerolakton eléallitashoz alkalmaztak
nagy sikerrel Ru@DOWEX 50WX2 100 katalizatort [8]. A katalizator ruténium
nanorészecskéket tartalmazott, kereskedelmi anioncseréld gyantdra rogzitve. Az ioncseréld
polimerek szamos elénnyel rendelkeznek ilyen tipusu reakcidknal: olcsok, konnyen
kezelhetoek, nagyon valtozatos fajtaik elérhetdek, €s megfeleld termikus €és mechanikus
ellenallassal rendelkeznek. Ennél a kutatdsnal DOWEX 50WX2-100 tipusu ioncseréld gyantat
alkalmaztak. 0,6 g gyantat 18,1 mg RuCl;z vizes oldataval kezeltek, az -elegyet
szobahOmérsékleten 4 napig kevertették. Ezt kovetéen NaBH, vizes oldataval redukaltak,

0°C-on 1 oraig kevertetve az elegyet, majd desztillalt vizzel, metanollal és dietil-éterrel
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mostak, és nitrogéngaz aramban szaritottak egy ¢&jszakdn at. Az igy kapott katalizator
0,87 m/m% fémet tartalmazott. Kereskedelmi forgalomban kaphat6 iivegoszlopba toltottek be
20 mg katalizatort, majd ezt helyezték el a maguk 4&ltal készitett folyamatos aramlasu
reaktorban. A mérések soran kiemelkedd konverziot értek el alacsony homérséklet €s nyomas
alkalmazasa mellett is.

Szintén heterogén katalizatorok vizsgalataval foglalkoztak Sajiki és munkatarsai [9].
Négy kiilonboz8 katalizator Gsszehasonlitasat végezték H-Cube® folyamatos aramlésa
reaktorban, tekintettel azoknak katalitikus aktivitasara, illetve reakciokban mutatott
szelektivitasukra. A kutatas soran alkalmazott katalizatorok a 10% Pd/C, 10% Pd/HP20, 0,5%
Pd/MS3A és 0,3% Pd/BN voltak. Ezek koziil az els6 ketto kiemelkedo katalitikus aktivitast
mutatott, a funkcios csoportok nagyon széles korét képesek voltak eredményesen redukalni. A
masik kettd kemoszelektiv hidrogénezésre volt alkalmas: alkén, alkin, azid és nitrocsoportok
redukéldsaban volt eredményes.

A heterogén katalizator a reagensekkel nem elegyedik, t6liikk egy fazishatarral elvalasztva
helyezkedik el. Altalaban a katalizator szilard anyag, a reagensek pedig folyadék vagy gaz
halmazallapotuak. A katalizatorok lehetnek nagy fajlagos feliiletli, porézus anyagok, ilyenkor
a reakcio a porusokban jatszodik le. A ThalesNano Zrt. szamos katalizatort készit a
legkiilonb6zébb  hidrogénezési reakciok végrehajtasahoz, példaul szénhordozoéra felvitt
palladium, ruténium, rodium, vagy Raney-Nikkel katalizator. Ezen kiviil a kutatocsoportban
is késziiltek kiilonb6z6 anioncseréld gyantakra rogzitett palladium tartalmu katalizatorok. A
katalizadtor hordozon torténd rogzitésére, immobilizaldsdra szamos modszer ismeretes.

Egyarant alkalmaznak fizikai és kémiai eljarasokat. (4. dbra).

Kovalens kotés Adszorpcio Tonos kotés Kapszulazas
— M
L M\ L.f” “L ’/\‘ M
L Lot

% 7 2 Z |
M/—‘

4. abra: Heterogenizalds modjai

A kovetkezd tablazatban Osszegeztem az immobilizalds soran hasznalt anioncseréld
gyantak tulajdonsagait (3. tabldazat). Négy koziilik er6sen bazikus tulajdonsagu kvaterner-

amin, illetve alkil-amin funkciés csoporttal, egy pedig gyengén bazikus poli-amin tipust
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funkcios csoporttal rendelkezik. A pH széles tartomanyaban stabilisak, illetve van koztiik gél

tipusq, €s erdsen porusos gyanta is.

3. tablazat: Anioncseréld gyantak tulajdonsagai

DOWEX 1X8 DIAION DIAION RELISORB DIAOIN WA21J
PA308/L HPA25 QA405/EB
HzC—g— Hzc—g— Hzc—g— Hzc—g— HZC—E—
CH CH CH
Funkcios H3C——N@—CH3 | @3 | @3 | @3 H,C—NH(CH,CH,NH),H
csoport | HC _—N—cH, HC—N—ocH, H,C_—N—CcH,
cH; | | |
CH, CH, CH,
lonos forma ClI CI- CI CI CI
Funkcids kvaterner amin kvaterner kvaterner kvaterner poliamin
csoport alkilamin alkilamin alkilamin
Bazicitas erésen bazikus erdsen erdsen bazikus erdsen gyengén bazikus
bazikus bazikus
lisztirol polisztirol- polisztirol- polimetakrilat polisztirol-
Matrix dPO. '?Izb”o | divinilbenzol  divinilbenzol polimer divinilbenzol
'VI?IgéSnZO (por6zus) (pordzus) (pordzus) (poro6zus)
Részecske- 100-200 mesh 16-50 mesh 30-70 mesh 35-70 mesh 15-50 mesh
méret
pH 1-14 1-14 1-14 1-14 1-9
loncserekapa- 1,2 1,0 0,6 0,3 2
citas
(meqv/mL)
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4. Kisérleti koriilmények

4.1. Felhasznadlt anvagok, vegyszerek

Az alkalmazott szubsztratumok a Sigma-Aldrich Kft-t6l, az oldoszerek a Molar
Chemicals Kft.-t6l, az ioncserélé gyantak a Mitsubishi-t6l, az ammonium-tetrakloro-palladat

pedig a Johnson Matthey-t61 szarmazik. A felhasznalt szubsztratumokat (klérbenzol, valamint

c sy

crer

crer

A katalizatorokat CatCart® forméaban a ThalesNano Zrt. biztositotta. A 10%-0s Pd/C
esetében 0,1 g toltetet tartalmaz. Az ioncseréld gyantakra rogzitett katalizatorokbdl szintén
0,1 g lett az acélcsvekbe (CatCart™-ba) betdltve.

A hidrogént a mikroreaktor in situ allitja el6 viz elektrolizisével.

4.2. Mérésekhez hasznalt késziilékek, modszerek

A reakcidk kivitelezéséhez az H-Cube® folyamatos aramlast hidrogénezé mikroreaktort
alkalmaztam. A mikroreaktort bekapcsolas utan, a mérések eldtt 10 percig mostam az
alkalmazott oldoszerrel, absz. etanollal. A reakciokat ugynevezett ,,controlled” iizemmodban
végeztem, amely azt jelenti, hogy a késziilék altal eldallitott hidrogéngaz nyomasa
megegyezik az altalunk beallitott rendszernyomassal. A mérési paraméterek beallitasa utan
megvartam, mig a rendszer stabilizalodott, ami kortilbeliil 10 percet vett igénybe, ezutan
kezdtem el az adott torzsoldat bevezetését a késziilékbe. 5 perc elteltével gyijtottem dssze Kb.
1,5 ml hidrogénezett terméket. Ezutan 3-4 percig Gjra etanollal mostam at a rendszert, hogy
kimossak onnan minden keletkezett terméket a kdvetkezd mérés eldtt. Minden esetben két

parhuzamos mintat vettem, a 2 mintavétel kozott 2 perc telt el.

A gadzkromatografias méréseket Agilent 7890A tipust gazkromatograf késziilékkel végeztem.
A vegyiiletek azonositasahoz és méréséhez gazkromatografias modszert dolgoztam ki, amely

programozott fiitést tartalmazott.
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Moédszer:
e Kolonna: OPTIMA 1-0,25 pm 30 m x 0,32 mm ID
e Vivogaz: N2(g) 1,9 ml/min dramlasi sebesség
e Detektor: langionizacids
e Detektor hdmérséklet: 300 °C
e Injektor hdmérséklet: 280 °C
e Injektalt mennyiség: 1 pL

o 2 min
Alkalmazott fitOprogram:

120 °C/min 250 °C

110 °C/min 140 °C

. Osszesen: 9,5 min
30 °C/min 95 °C

3 min

62,5 °C
A kovetkez6 abran a klorbenzol torzsoldat hidrogénezésekor kapott oldat kromatogramjat

mutatom be (5. abra). Lathato rajta az olddszer (etanol), a termék (benzol), a kiindulasi anyag

(klérbenzol) és a belso standard (dekan) csucsa.

10000 -

9000 A “ etanol
8000 - 1/
= 7000 1 klorbenzol
1
& 06000 1 benzol dekén
£ 5000 A
= 7
g 4000 - l l
= 3000 -
2000 -
1000 -
O Ll L} L} L}
3,7 4.2 4.7 . 5,2 5,7 6,2
t (min)

5. abra: Klérbenzol-benzol-dekan-etanol elegy kromatogramja OPTIMA 1 kolonnan
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A konverzi6 értékeket a csucs alatti teriiletek szdzalékos aranyabol szamitottam.

» termék csucs alatti tertilete
konverzi6 = — — - ~ ~ - - X 100%
a kiindulasi anyag és a termék cstcs alatti tertlete

A mérések soran gazkromatografidsan mért vegyiiletek retencidos idejét a kovetkezd

tablazatban tiintettem fel (4. tdbldzat).

4. tablazat: Az alkalmazott szubsztratumok és termékek retencios ideje

Szubsztratum Retencios id6 (min) Termék Retencios id6 (min)
klérbenzol 49 benzol 4,2
orto-kloracetofenon 6,7 etil-benzol 4,8
meta-kloracetofenon 6,8 acetofenon 59
para-kloracetofenon 6,9
etanol 3,7
dekan 5,8

Az aromas magon klorozott acetofenonok hidrogénezéskor keletkezd -etil-benzol
azonositasara GC-MS analitikai modszert alkalmaztam. A mérés kivitelezéséhez 5975 C inert
MSD Triple-Axis detektorral ellatott Agilent 7890A késziiléket hasznaltunk. A kapott
kromatogramot a 6. dbra a) részében mutatom be, az abra als6 részében az egyes csticsokhoz
tartoz6 molcsucsok is azonosithatoak: b) az etil-benzol, ¢) a dekan, és d) a kloracetofenon. Az
infravords spektroszkopias méréseket Perkin Elmer Instruments Spectrum One FT-IR
spektrométeren végeztem, univerzalis ATR mintakezel6 modul hasznéalatdval. A mintadk
palladium tartalménak meghatérozasa (4,3% Pd) induktiv csatolasti plazma optikai emisszios
spektrometriaval (ICP-OES) tortént, amelyhez Thermo gyartmanyu IRIS Intrepid II XSP

muszert hasznaltunk.
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a) Abundance
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450000
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9.136
250000
200000
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50000 9437 10491

—
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c) dekan d) kloracetofenon
ADunaance
Abundance 571
1300 40000
70000
65000 25000
60000
55000 30000
50000
45000 25000
40000
20000
35000 i
111.0 i
30000
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6. abra: GC-MS modszerrel kapott Kromatogram és a csucsokhoz tartozé molekulatomegek
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4.3. [(NH4),PdCly4] rogzitése anioncseréld gyantan

A 1ogzités elétt az joncseréld gyantat minden esetben elékezeltem: 0,1 mol/dm*® NaOH
oldatban, majd 0,1 mol/dm® HNO; oldatban hagytam allni felvaltva, ezt kdvetden sziirtem,
desztillalt vizzel semlegesre mostam és szaritottam. 0,1 mol/dm® HNO; oldatban 0,1 mol/dm?®
adtam az oldathoz, amelynek hat4séara az oldat sarga szine rovid id6n beliil eltinik, mikdzben
a hordozd szine megvaltozik. Végiil a [PdC14]2' tartalmu katalizatort kisziirtem, desztillalt
vizzel semlegesre mostam, szobahdmérsékleten vakuumban szaritottam. Ezt hidrogéngazzal

redukalva kaptam meg a katalitikusan aktiv palladiumot (7. dbra).

. [(NH,),PdCly] H, .
Q@ " N(CH3)3NO;, ~QN(CH S pac, Q@ N(CH3)3/pq?
Pd**@gyanta Pd’@gyanta

7. abra: Katalitikusan aktiv pallidium eldallitasa

A Kkisérletek soran a kovetkez6 6t 4,3 % Pd tartalmu katalizatorral dolgoztam:
e PJ@RELISORB QA 405/EB
e Pd@DIAION HPA 25
e Pd@DIAION PA308/L
e Pd@DIAION WA21J
e Pd@DOWEX 1x8
A rdgzités folyamatat spektrofotometrias médszerrel kévettem. Kiivettaban, 0,1 mol/dm®
hozzaadtam 33 mg elékezelt DOWEX 1x8 gyantat, majd bizonyos id6kézonként felvettem az
abszorpcids spektrumat (8. dbra). A diagramon jol lathatod, hogy 20 perc alatt a gyantian
maradéktalanul régziilt a komplex, koézel nulla lett az abszorbancia értéke, igy a rogzités

sikeres volt. A felk6tddés sikerességét az oldat teljes elszintelenedése is mutatta.
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Abszorbancia

() —— T T T
370 420 470 520 570
HullAmhossz (nm)

8. abra: [(NH,),PdCl,] rogzitése anioncseréld gyantan, spektrofotometrias kovetés
Reakciékériilmények: ¢= 0,1 mol/dm® HNOj; oldat, c= 0,014 mol/dm® [(NH,),PdCl,],
33 mg DOWEX 1x8

Infravords spektroszkopiai modszerrel is vizsgaltam az anioncserélore rogzitett heterogén
katalizatort még a molekularis hidrogénnel torténd redukcié elétt. FT-spektrométerrel felvéve
az ioncser¢ld gyanta, majd a mar gyantan rogzitett katalizdtor IR-spektrumat, a 9. dbran
lathato spektrumot kaptam. Kék szinnel jeldltem a rogzités el6tti gyanta spektrumat, pirossal a
rogzités utanit. A kapott spektrumok nagyon hasonloak, csak az intenzitasban figyelheté meg
eltérés. A hidroxilcsoport jellegzetes rezgése 3700-3100 cm™ kozott talalhatd meg, mig a
polisztirolvazra a 2920, 2850, 1600, 1500, 700 cm™ rezgések a jellemz6ek.

Wolowicz és munkatarsai korabban mar vizsgaltak palladium komplexek szorpciojat
sztirol-divinilbenzol tartalmi, DOWEX MSA-1 és MSA-2 tipust anioncseréld gyantakra
[10]. Kutatasuk eredménye az lett, hogy ezek a tipusu gyantak nagyon hatékonyan képesek
palladiumtartalmii komplexeket megkotni. Ok is felvették a gyantdn rogzitett vegyiilet IR
spektrumat, és az altalam felvett spektrum nagymértékben hasonlitott az altaluk készitettre.

Ok is tapasztaltak intenzitasbeli eltérést.
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— DOWEX 1x8 r 105
— DOWEX 1x8-[PdCI,J> L 100
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L 90
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w L 80

L 75
L 70

- 65
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Transzmittancia

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Hullamszam (cm™?)

9. abra: A DOWEX 1x8 anioncserélé gyanta és a [PdCl,]* @DOWEX 1x8 infravoros spektruma
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5. Eredmények és értékelésiik

Hidrodehalogénezési reakcid soran egy vegylilet halogénatomja egy hidrogénatomra
cserélddik ki. Ezért ezek a tipusu reakciok rendkiviil fontosak az iparban a kérnyezetkarositd
halogéntartalmu vegyiiletek kevésbé karos formava valé alakitdsédban.

Elsésorban  klérbenzol, majd kloéracetofenon vegyiiletek hidrodehalogénezését

tanulmanyoztam. A vizsgalt folyamatok a kovetkezo egyenletekkel adhatoak meg:
cl
—HR—
0 0
@)‘\ H, ©/\ ©)}\
| —CR— -
=
c1/

5.1. Klorbenzol hidrodehalogénezese 10% -os Pd/C katalizatorral

Szamos koriilmény fliggvényében vizsgalhato a klorbenzol hidrodehalogénezési reakcioja
az H-Cube® segitségével: a hémérséklet, a nyomas és az aramlasi sebesség mind valtoztathatd

paraméterek a késziiléken.

Homeérsékletfiigoes

A homérsékletfiiggés vizsgalataval kezdtem a reakcidsort. A késziiléken a hdmérséklet
maximalis beallithatd értéke 100 °C. Vizsgéltam 0,1 mol/dm®  klérbenzol oldat
hidrodehalogénezésének mértékét 20, 40, 60, 80 és 100 °C-on (5. tablazat).

Allandé nyomason és dramlasi sebességgel haladt 4t a szubsztratum a késziiléken, csak a
homérsékletet valtoztattam. A tablazatbol az a kovetkeztetés vonhatd le, hogy a hdmérséklet

novelésével no a konverzié mértéke is.
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5. tablazat: Klérbenzol hidrodehalogénezésének hémérsékletfiiggése

Hémérséklet (°C) Konverzié (%)
20 18
40 25
60 52
80 66
100 68

Reakciokoriilmények: Cisrpen-o=0,1 mol/dm?, Me(Pd/C)=0,19, pn>=10 bar, V;umiz= 1 ml/min,

olddszer: absz. etanol

Koriilbeliil 80 °C felett azonban méar nem a vart magasabb konverziot kapjuk, hanem
annal jelentésen alacsonyabbat. Ez a tapasztalat azzal magyarazhatdo, hogy magas
homérsékleten a Pd/C katalizator aktivitasa nem né tovabb. Erre megerésitést talaltam Janiak
egy 2004-ben publikalt cikkében, melyben szintén kloérbenzol hidrogénezését végezték n-
heptan és vizes NaOH kétfazistu rendszerben. 10% -os Pd/C katalizator hasznalatakor 6k is azt
tapasztaltak, hogy annak aktivitasa magas homérsékleten nem emelkedett tovabb [11].

A tovabbi mérések soran az esetek tobbségében beallitott hdmérsékletként a 80 °C-t

valasztottam, mert az bizonyult optimalisnak a reakci6 lejatszodasahoz.
Nyomdsfiiggés

A késziiléken a nyomast 0 és 100 bar kozott lehet allitani. En a hidrodehalogénezés
vizsgalatahoz 20, 40, 60, 80 illetve 100 bar-on vizsgaltam a klorbenzol oldat konverziojat
(6. tabladzat).

6. tablazat: Klorbenzol hidrodehalogénezésének nyomasfiiggése

H, nyomas (bar) Konverzio (%)
20 73
40 70
60 70
80 68
100 69

Reakciokoriilmények: Cygrpenzo=0,1 mol/dm?, Myat(Pd/C)=0,1g, T=80 °C, vjrumies=1 ml/min, oldoszer:

absz. etanol
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A nyomas emelésével a konverzidértékek nem valtoztak jelentdsen, 70%-os érték kortil
ingadoztak. Levonhaté az a kovetkeztetés, hogy a klorbenzol hidrodehalogénezésének
mértéke nem fiigg a nyomastol adott koriilmények kozott a mikroreaktorban 10%-os Pd/C

katalizatorral.

Aramldsi sebesség fiigoés

A harmadik valtoztathaté paraméter a késziiléken a szubsztratumoldat aramlasanak a
sebessége. A késziilék megfelelé miikodéséhez az optimalis beallitas az 1 ml/min-es érték, az
ehhez tartozd nyomast tudja a legkonnyebben beallitani és megtartani a késziilék. En a
sebességet 0,6-3 ml/min kozott valtoztattam a konverzid tanulmanyozasanak érdekében

(7. tabldzat).

7. tablazat: Klorbenzol hidrodehalogénezésének aramlasi sebesség fiiggése

Viramias (MI/Min) Konverzié (%)
3,0 49
2,0 54
1,5 57
1,0 65
0,8 67
0,7 70
0,6 71
Reakcidkoriilmények: Crgrpenzoi=0,1 mol/dm®, Mya(Pd/C)=0,1g, T=80 °C, p,=10 bar, oldészer:
absz. etanol

Lathat6, hogy az aramlasi sebesség nagysaga ¢s a konverzid mértéke kozott forditott
aranyossag van: minél Kisebb az aramlasi sebesség, annal nagyobb a konverzid. Ez azzal
magyarazhatd, hogy a sebesség csokkentésével a szubsztratum egyre tobb id6t tolt a
katalizator kornyezetében, ahol az atalakulds végbemegy, igy értelemszeriien nd a konverzid

értéke.

Koncentraciofiiggés

Végiil megvizsgaltam, milyen hatdssal van a konverzidra a koncentracié valtoztatasa.
0,001-0,1 mol/dm® tartomanyban készitettem oldatokat (8. tdbldzar). A kromatogramok
értékelése utan azt tapasztaltam, hogy nem a benzol volt a kizarolagos terméke a reakcionak.

A koncentracio csokkentésével egyre nagyobb mennyiségben jelent meg az elegyben
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ciklohexan, amely a benzolbol keletkezik tovabbi hidrogénezéssel. A  vizsgalat

eredményeképp sikeriilt teljes atalakulést elérni, azonban a reakcié nem szelektiv.

8. tablazat: Klorbenzol hidrodehalogénezésének koncentraciofiiggése

Koncentracio

Konverzié (%) Benzol (%) Ciklohexan (%)
(mol/dm®)

0,1 66 100 0

0,05 85 100 0

0,04 100 99 1

0,03 100 96 4

0,02 100 84 16

0,01 100 46 54
0,005 100 30 70
0,001 100 25 75

Reakcidkoriilmények: m(Pd/C)=0,1g, T=80 °C, py,=10 bar, V4amuus=1 ml/min

A kapott benzol és ciklohexan konverzid értékeket abrazoltam koncentracid fliggvényében
(10. dbra). A készitett oldatok koziil a 0,04 mol/dm® koncentracid esetén figyelhetd meg,

hogy a konverzio 100%-os, és kozel szelektiven képzddott a benzol.

100 + ¢
~ 80 -
S
2 60 A —o—Benzol
= =o—Ciklohexan
< 40 A
)
N
n
20 A
0 T v T ®
0 0,02 0,04 0,06 0,08 01

Klérbenzol koncentracié (mol/dm?3)

10. abra: Benzol és ciklohexan képzddésének dsszehasonlitiasa a klérbenzol koncentracio
fiiggvényében

Reakciokériilmények: m(Pd/C)=0,1g, T=80 °C, py,=10 bar, V4uuas=1 ml/min
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5.2. Anioncseréld gyantan rogzitett palladiumtartalmu katalizatorok dsszehasonlitasa

Megvizsgaltam a kereskedelmi forgalomban kaphatdé anioncserélé gyantara rogzitett
palladiumtartalma katalizdtorok hatékonysagat a klorbenzol hidrodehalogénezésében. A
katalitikusan aktiv palladiumot a gyantan rogzitett ammonium-tetrakloro-palladat
hidrogéngézzal val6 redukalasaval kaptam.

Minden esetben 0,01 és 0,04 mol/dm® koncentracioju oldatokkal végeztem a
hidrodehalogénezést. A kovetkezd tablazatban feltiintetett konverzioértékeket kaptam

(9. tabldzat). A reakciok minden esetben szelektivek voltak benzolra.

9. tablazat: Katalizatorok osszehasonlitasa klorbenzol hidrodehalogénezésében

Konverzio (%)
Katalizatorok

0,04 mol/dm? 0,01 mol/dm?
Pd@DIAION WA21J 21 30
Pd@DOWEX 1x8 51 53
Pd@RELISORB QA 405/EB 55 61
Pd@DIAION PA308/L 58 70
Pd@DIAION HPA 25 84 88

Reakciokoriilmények: mg(Pd@gyanta)=0,1g,7=80 °C, pn,=10 bar, V,amis=1 ml/min

Lathatd, hogy mind az Ot katalizdtor hatékonynak bizonyult a klorbenzol
konverziokat kaptam. A két leghatékonyabb katalizatornak a Pd@DIAION HPA25 és a
Pd@DIAION PA308/L bizonyult, 0,01 mol/dm® oldatoknal mindkét esetben 70% feletti
atalakulas tortént. A korabban mar targyalt 3. tdblazat tartalmazza a gyantak tulajdonsagainak
Osszehasonlitasat, melyben lathatd, hogy a DIAION HPA25 ¢és DIAION PA308/L
anioncser¢ld gyantak nagyon hasonld tulajdonsagokkal rendelkeznek: mindketté kvaterner
alkilamin funkcids csoportot tartalmaz, er6sen bazikusak, matrixuk pedig pordzus polisztirol-
divinilbenzol.

A Kklorbenzol oldatok hidrodehalogénezésének tovabbi szempontja volt, melyet
vizsgaltam, hogy hogyan befolyasolja a konverziot, ha a kloérbenzolt nem kizardlag abszolut
etanolban oldjuk fel, hanem az elegy tartalmaz toluolt, illetve vizet. Ezekre azért tértem ki,
mert talajszennyezések vizsgalata esetén az elvalasztas szerves olddszeres extrakcioval

torténhet tobbek kozott, melyben az oldoszer lehet a toluol. Ezen kiviil a talajminta nagy
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valosziniiséggel nem vizmentes, emiatt a viz hatasat is vizsgalni szerettem volna. A
reakciokat harom féle katalizatoron néztem meg: a 10%-0s Pd/C, valamint a 4,3%-0s
Pd@DIAION PA308/L, és Pd@DIAION HPA 25.

5.3. Kldrbenzol hidrodehalogénezése toluol:etanol = 1:1 ardnyu elegyben

cyey

oldészer 1:1 ardnyban toluol és etanol volt. 80 °C-on, 10 bar hidrogén nyomason és 1 ml/min
aramlasi  sebességet  alkalmazva  mindharom  katalizatorral = megvizsgaltam a

hidrodehalogénezési reakciot. A 10. tablazatban 6sszefoglaltam az igy kapott konverzidkat.

10. tablazat: Toluoltartalmu klérbenzol oldatok hidrodehalogénezése

Katalizator Konverzié (%)
Pd/C 10% 13
Pd@DIAION PA308/L 20
Pd@DIAION HPA 25 12

Reakciokoriilmények: Cisrpeno=0,01 mol/dm?®, my.(Pd@gyanta)=0,1g, T=80 °C, p,1,=10 bar,
Viramias=1 ml/min

A tablazatbol lathatd, hogy a konverzidk nagymértékben visszaestek a korabbi, csak
etanolos torzsoldatokhoz képest, hiszen 70% -100% koriil volt az atalakulas, ezzel szemben
50% toluol alkalmazaskor csupan 10-20% kozott valtoznak a konverzidértékek. Igy levonhato
az a kovetkeztetés, hogy a toluol nem javitja, hanem jelentdsen rontja a hidrodehalogénezés
mértékét. Ez valdszinilileg azzal magyarazhatd, hogy a klorbenzol és a toluol is aromas
vegyliletek, ezért a toluol versengd adszorpciod révén a szubsztratumot leszorithatja, igy kisebb

lesz a konverzio.

5.4. Viztartalmu klorbenzol oldat hidrodehalogénezése

A mérésekhez 0,01 mol/dm®, 5%-os viztartalma klorbenzol oldatot készitettem absz.
etanolban. 80 °C-on, 10 bar hidrogén nyomason €s 1 ml/min aramlasi sebességet alkalmazva
mindharom katalizatorral vizsgaltam a reakciot ez esetben is. A kovetkezd tablazatban

Osszefoglalt eredményeket kaptam (11. tabldzat).
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11. tablazat: 5% viztartalmu klérbenzol oldatok hidrodehalogénezése

Katalizator Konverzio (%)
Pd/C 10% 98
Pd@DIAION PA308/L 66
Pd@DIAION HPA 25 92

Reakcidkoriilmények: Crsmen-=0,01 mol/dm®, mu(Pd@gyanta)=0,1g, T=80 °C, pn,=10 bar,

Viramias—=1 ml/min

Ahhoz, hogy szemléletesebb legyen a csak absz. etanolos és 5% viztartalmt oldatok
konverzidjanak kiilonbsége, a méréseket oszlopdiagramon abrazoltam (11. dbra). Lathato,
hogy a viztartalom egy esetben 4%-kal ndvelte a konverzidt, mig két katalizatornal 2, illetve
4%-kal visszaesett a termékképzddés mértéke. Ezeknek a méréseknek értelmezésekor az a
magyarazat tlint legvalosziniibbnek, hogy a katalizatorok aktivitdsa fokozatosan csokken a
felhasznalasok szamanak novekedésével. Igy az Gsszes katalizator esetében valdszintileg mar
egy tobbszor hasznalt, igy sokkal kevésbé aktiv katalizatorral dolgoztam, mint a mérések
elején.

100

m absz. etanolos oldat

80 | 5% viztartalmu oldat

60

40

Konverzié (%)

20

Pd/C 10% Pd@DIAION PA308/L  Pd@DIAION HPA 25

11. abra: Absz. etanolos és 5% viztartalmu klorbenzol oldatok hidrodehalogénezése
Reakcidkoriilmények: ciisrpen-o=0,01 mol/dm®, M (Pd@gyanta)=0,1g, T=80 °C, py,=10 bar,
Viramias=1 ml/min

Ennek a felvetésnek a megerdsitésére a katalizatorokkal ujramértem 0,04 mol/dm®
klorbenzol oldat konverziojat 80 °C-n, 10 bar hidrogén nyoméson, 1 ml/min aramlasi

sebességet alkalmazva, hogy 6sszehasonlithassam az 1 honappal korabban kapott, ugyanazon
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paraméterek kozott mért értékekkel. A kovetkezé eredményekre jutottam a mérések utan (12.
tablazat).

12. tablazat: Uj és 1 hénapja hasznalt Pd/C katalizator aktivitasanak osszehasonlitasa

Katalizator Konverzio 1j Konverzié hasznalt
katalizatorral katalizatorral
Pd/C 10% 100 62
Pd@DIAION PA308/L 58 40
Pd@DIAION HPA 25 84 62

Reakcidkoriilmények: Cygypen-o=0,04 mol/dm?®, m(Pd@gyanta)=0,1g, T=80 °C, pi1,=10 bar,
Viramias=1 ml/min
Az adatokat oszlopdiagram formdjaban foglaltam 0ssze a /2. dbrdan. A diagrambol nagyon jol
lathat6, hogy a katalizatorok aktivitdsa a hasznalat sordn jelentdsen visszaesett, legnagyobb
mértékben a Pd/C katalizatornal, ott kozel 40%-os a visszaesés, a gyantdkra rogzitett
katalizatorok esetén 18-22%-0s visszaesés van. Mindezek utdn a viztartalmi oldatok
konverzidja ugy értelmezhetd, hogy az 5% viztartalom javitotta a termékképzddés mértékét,
még ha ez a katalitikus aktivitas csokkenése miatt nem is latszik egyértelmiien a diagrambol.
Azonban hogy errdl teljes mértékben megbizonyosodjunk, mindenképpen a mérések

ismétlését igényli 0 katalizatorok alkalmazéséaval.

100 - ,
® Uj katalizator

80 @ Hasznalt katalizator

D
(@)

Konverzié (%)
N
o

N
o

Pd/C 10% Pd@DIAION PA308/L  Pd@DIAION HPA25

12. abra: l'Jj és 1 honapja hasznalt katalizatorok aktivitisanak osszehasonlitasa
Reakcidkoriilmények: ¢grponso=0,01 mol/dm?®, my(Pd@gyanta)=0,1g, T=80 °C, pi1,=10 bar,
Viramias=1 ml/min
Arra, hogy a viztartalom noveli a konverzidt, megerdsitést talaltam Xia és munkatarsai

cikkében, akik klorfenol hidrodehalogénezését végezték palladiumtartalmti katalizatorral,
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kiilonb6z6  Osszetételli  oldoszerelegyek hasznalataval [12]. Kutatasuk szerint a viz
hogy a hidrodehalogénezés folyamatanak egyik mellékterméke HCI, amely a katalizatort
dezaktivalni képes. Ha a szubsztratumoldat csak szerves oldoszert, példaul etanolt tartalmaz,
akkor a keletkez6 HCl nem képes leoldodni a katalizator felszinérdl, igy akadalyozva a
reakciot. Ha azonban a szubsztratumoldat vizet tartalmaz, az elésegiti a HCI leoldasat a

katalizatorrdl, és igy jobb konverzi6 érhetd el.

5.5. Kloracetofenon oldatoK hidrodehalogénezése

A munkam hatralévo részében kiilonb6zd, az aromas magon halogénezett kloéracetofenon
oldatok hidrodehalogénezését végeztem. 0,01 mol/dm?® orto-, meta-, és para-kloracetofenon
oldatokat hasznaltam a mérésekhez, valamint a két legaktivabbnak bizonyult katalizatort
alkalmaztam: a kereskedelmi forgalomban kaphaté 10% Pd/C-t, és a kutatocsoportban
készitett 4,3% Pd@DIAION HPA25-t.

Kloracetofenon oldatok hidrodehalogénezése 10%-0s Pd/C katalizdtorral

Orto-, meta- és para-kloracetofenon oldatot hidrodehalogéneztem 10%-0s Pd/C
katalizator alkalmazasaval. Az értékelés utdn a kovetkezd tablazatban Osszefoglalt

eredményeket kaptam (13. tablazat).

13. tablazat: Kléracetofenon oldatok hidrodehalogénezése 10%-o0s Pd/C katalizatorral

Szubsztratum Osszkonverzié (%)  Acetofenon (%)  Etil-benzol (%)
orto-Cl-acetofenon 100 0 100
meta-Cl-acetofenon 100 12 88
para-Cl-acetofenon 100 21 79

Reakcidkoriilmények: Cugracetoenon=0,01 mol/dm®, m(Pd/C)=0,1g, T=80 °C,p,1,=10 bar,
Vramias=1 ml/min
Lathat6, hogy a katalizdtor mindharom vegyiiletnél 100%-0s konverziot produkalt,
viszont a keletkezett termékek aranya kismértékben eltér. Az orto-kloracetofenon esetében
100%-ban etil-benzol keletkezett, mig a meta- és para-kloracetofenon esetében a reakcid mar

nem volt teljesen szelektiv, megjelent az acetofenon is.
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Elmondhat6é, hogy a 10% Pd/C katalizator rendkiviil eredményes kloracetofenon
hidrodehalogénezésében, 100%-os konverzidt értem el vele, azonban a reakciéo meta- és para-

helyzetben szubsztitualt acetofenon esetén nem volt szelektiv.

Kloracetofenon oldatok hidrodehalogénezése PA@DIAION HPA25 katalizdtorral

Az el6z6 mérést megismételtem ugyanazokkal a szubsztratumokkal, ugyanolyan
paraméterek kozott, de ez alkalommal a PA@DIAION HPA25 katalizatort hasznaltam hozza.
A tablazatban 6sszefoglalt mérési eredményeket kaptam (14. tablazat).

Elmondhat6 a mérésekrdl, hogy ez a katalizator is nagyon jol teljesit a kloracetofenon
hidrodehalogénezésében, csupan alig 1-2%-kal elmaradva a Pd/C-t6l. Itt azonban a

reakcioban szelektiven etil-benzol keletkezett.

14. tablazat: Kloracetofenon oldatok hidrodehalogénezése Pd@DIAION HPA25 katalizatorral

80 °C-on
Szubsztratum Osszkonverzié  Acetofenon (%)  Etil-benzol (%)
(%)
orto-Cl-acetofenon 99 0 100
meta-Cl-acetofenon 99 0 100
para-Cl-acetofenon 98 0 100

Reakciokoriilmények: Ciisracetofenon=0,01 mol/dm?, T=80 °C,py,=10 bar, Vi.uma=1 ml/min

Vizsgalni szerettem volna, hatassal van-e ebben az esetben a termékaranyra a
homérséklet valtoztatasa, pontosabban azt, hogy a hémérséklet csokkentése eltolja-e a
termékaranyt az acetofenon irdnyaba valamilyen mértékben. Ezért megismételtem a

méréseket mindharom oldattal, ezattal 30 °C-on (15. tablazat).

15. tablazat: Kléracetofenon oldatok hidrodehalogénezése Pd@DIAION HPA2S5 katalizatorral

30 °C-on
Szubsztratum Osszkonverzié (%) Acetofenon (%) Etil-benzol (%)
orto-Cl-acetofenon 78 0 100
meta-Cl-acetofenon 63 0 100
para-Cl-acetofenon 60 0 100

Reakciokoriilmények: Ciisracerofonon=0,01 mol/dm?®T=30 ° pr2=10 bar, v gma=1 ml/min
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A kapott eredményeket értelmezve elmondhatd, hogy a reakcid szelektivitasat nem
befolyasolta a hdmérséklet csokkentése, ugyanugy az etil-benzol volt a reakcio kizarolagos
terméke, viszont amint az varhatd volt, a konverziot jelentésen rontotta. Lathatd, hogy a
harom izomer koziil az orto-szarmazék adja a legnagyobb konverziot, a para-szarmazék

pedig a legkisebbet.
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6. Osszefoglalas

Klorbenzol és kloracetofenon hidrodehalogénezését —tanulméanyoztam H-Cube®
folyamatos aramlasu mikroreaktorban.

A klérbenzol hidrodehalogénezését kiilonbozd hdomérsékleten, nyomason, aramlési
konverzid értéke a hdmérséklet novelésével nott, viszont 80 °C felett a katalizator aktivitasa
nem nétt tovabb. Aramlasi sebességgel forditottan aranyos volt a konverzié, azonban a
nyomastol nem fliggott az értéke az adott koriilmények kozott. A koncentraciofiiggés
vizsgalatakor csokkend koncentracioval egyre nagyobb konverzidt tapasztaltam. 0,04
mol/dm® szubsztratum koncentracié alatt megjelent a termékelegyben a ciklohexan, és a
csokkend koncentraciéval egyre nagyobb mennyiségben képzddott. Katalizatorok
Osszehasonlitasakor mind a kereskedelmi forgalomban kaphat6, mind a kutatocsoport altal
készitettek eltér6 mértékben, de képesek voltak a klorbenzol hidrodehalogénezésére. A két
legjobbnak a 10% Pd/C és a 4,3 % Pd@DIAION HPA25 bizonyult: 0,01 mol/dm? klérbenzol
oldatok esetében mindkettd 80% feletti konverziot produkalt. Toluol tartalmt etanolos
oldatok esetében a konverzid jelentdésen visszaesett, 10-20% kozotti konverzid értékeket
kaptam. 5% viztartalmu etanolos oldatok konverzidjat Osszehasonlitva az absz. etanolos
oldatokéval azt tapasztaltam, hogy valdsziniileg eldsegiti a termékké alakulast a viztartalom
novelése, de ennek megerdsitése tovabbi méréseket igényel.

Az aromas magon halogénezett kloracetofenon hidrodehalogénezésérdl elmondhato,
hogy mindkét kiprobalt katalizatorral magas konverzidértéket kaptunk, kozel egyforman
teljesitettek a reakciokban. Mig a 10% Pd/C katalizatorral acetofenon-etil-benzol
termékelegyet kaptam, addig a 4,3 % Pd@DIAION HPA25 katalizatorral szelektiven etil-
benzol képzddott, alacsony €s magas hOmérsékleten egyarant. Az orto-, meta-, és para-
izomerek kismértékben eltéréen reagéaltak a reakciokban. Az orto-kloracetofenon minden
esetben, bar nem sokkal, de a legnagyobb konverzidt produkalta, valamint katalizatortol
fiiggetleniil kizarolag etil-benzol keletkezett termékként.

A dolgozatban elért eredmények egy része bemutatasra keriilt a 48. Komplexkémiai
Kollokviumon 2014. majus 28-30 kozott Siofokon egy eldadas keretein beliil:
,7Hidrodehalogénezés anioncserélire rogzitett palladium katalizdtorokkal” Czégéni Csilla

Eniko, Kovacs Henrietta, Joo Ferenc.
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7. Koszonetnyilvanitas

Oszinte tisztelettel és halaval szeretnék koszonetet mondani Dr. Czégéni Csilla Eniké
tudomanyos segédmunkatarsnak, hogy munkam soran végig hasznos tanacsokkal latott el, és
mindig fordulhattam hozza. Koszondm, hogy nagy tlirelemmel segitett minden esetben, ha
problémam volt.

Tisztelettel k6szonom Prof. Dr. Joo Ferencnek, hogy ezt a dolgozatot a DE-TTK Fizikai
Kémiai Tanszékén készithettem el. Halas vagyok a hasznos tanacsaiért, a javaslatai mindig a
helyes irdnyba tereltek.

Koszonettel tartozom Dr. Horvath Henrietta tudomanyos fdmunkatirsnak és Dr. Papp
Gabor tudomanyos munkatarsnak, hogy mindig batran fordulhattam hozzajuk, ha kérdéseim
voltak.

Megkoszonom Konya-Abrahdm Anitinak és Dr. Kiss Attilanak a GC-MS mérésekhez
nyUjtott nagy segitségiiket, valamint Gombos Rékanak az IR spektrum felvételénél vald
segitségét.

Koszonettel tartozom a Fizikai Kémiai Tanszék minden dolgozdjanak, hogy barmilyen
kérdésemmel bizalommal fordulhattam hozzajuk.

A kutatas az OTKA (K 101372) és a TAMOP-4.2.2.A-11/1/KONV-2012-0043 szamii
ENVIKUT projekt keretében, az Eurdpai Unid tdmogatasaval, az Eurdpai Szocialis Alap

tarsfinanszirozasaval valosult meg.
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