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Absztrakt

Maghemit hordozds palladium-platina katalizatort allitottunk el6, amelyet dinitro-toluol hidrogénezésében
teszteltink. A maghemit nanorészecskéket szonokémiai és égetéses modszer kombinacidjaval
szintetizaltuk. A vas(III)-citratot nagy intenzitasu ultrahangos kavitacidval kezeltiik polietilén-glikolban és
ezt elégettiik. A magneses nanorészecskék feltiletére palladiumot és platinat vittiink fel. Palldidium-nitratot
és dihidrogén-hexakloro-platinatot oldottunk fel vizben, amelyhez hozzdadtuk a maghemit
nanorészecskéket. A diszperziot Hielscher ultrahangos homogenizatorral kezeltiik, és kdzben hidrazin-
hidrat redukalészert adtunk hozzad. A redukdaldszer hatdsiara kialakulé nemesfém nanorészecskék
hatékonyan két6dnek meg a maghemit hordozén. Az elkésziilt katalizatort eltavolitottuk a diszperziébdl
majd etanolos mosast kovetden szaritottuk. Az altalunk bemutatott katalizatorkészitési eljaras, egyszerti és
gyors, nem szlikséges hidrogénben végzett utélagos aktivalas, ez a 1épés elhagyhato, mivel a nemesfémek
elemi dllapotban megtaldlhaték a hordozén. Az elkészitett maghemit hordozds Pd-Pt katalizatort sikeresen
alkalmaztuk toluilén-diamin szintézisére négy kiillonb6z6 hdmérsékleten (283 K, 293 K, 303 K és 313 K) és
allandé nyomason (20 bar). A konverzié minden esetben teljes volt. A TDA hozam 333 K h6mérsékleten
88,5 %-os volt. A 1étrehozott Pd-Pt/maghemit katalizator alkalmas DNT katalitikus hidrogénezésére és a
hordoz6é magneses tulajdonsaganak kdszonhetéen magneses tér segitségével konnyedén elvalaszthat6 a
reakcitelegytol.
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1. Bevezetés

A 2,4-dinitrotolul (DNT) hidrogénezése a
vegyipar egyik fontos kémiai reakcidja. A
folyamat sordan toluilén-diamin  (TDA)
képzddik, melybdl évente tobb mint 1 millid
tonnat termelnek vilagszerte. A TDA nagy
jelent6ségl ipari alapanyag, a toluol-
diizocianat (TDI) elGallitdsanak kozbensé
terméke, amely vegyilet f6leg a rugalmas

poliuretanhabok és elasztomerek gyartasara
hasznalatos [1].

A DNT katalitikus hidrogénezése sordan
katalizatorként leggyakrabban szén,
szilicium-dioxid vagy aluminium-oxid
hordozéra felvitt atmenetifémeket (Pd, Pt,
Ni, stb.) vagy atmenetifém-oxidokat szokas
alkalmazni[2-9]. A katalizatorokkal szemben
fontos elvaras a nagy katalitikus aktivitas
mellett a konnyld kezelhetfség és a



visszanyerhet6ség. Azonban a por formaju
katalizatorokat nehezen lehet elvdlasztani a
reakciokozegtél, ezt megneheziti a kis
részecskeméretilk, masrészt a fellletlk
polaritdsa  befolyasolja a  diszperzids
stabilitast. Erre a problémara lehet megoldas
a magneses nanorészecskék katalizatorként

tortén6é alkalmazdsa, mivel a kisméretd,
mozgékony részecskék magneses erGtér
hatdsara kénnyen mozgathatok és

izoldlhaték. Ez jelent6sen megkonnyiti a
katalizator visszanyerését [10] és ujbdli
feldolgozhatdsagat,  elkerilve igy a
hagyomanyos sz(rési [11] és centrifugalasi
[12] madszerekkel jaré katalizator
veszteséget [13]. A magneses
nanorészecskék tobbszor is felhasznalhatdk
[14-16]. A magneses nano-katalizatorok
alkalmazasa egyre fontosabba  valik,
kiilonosen a heterogén katalizisben [17]. A
maghemitet széles korben hasznaljak
ezekben a folyamatokban. Viszonylag olcsé,
kiils6 magneses tér segitségével pedig
konnyen elvalaszthatdé, tovabba JUjra
feldolgozhato [18][19].

Munkank sordn egyszerUsitett redukcids
lépést alkalmaztunk a katalizator el6allitasa
soran. A folyadékban (vizes PEG-ben oldott
vas(lll)-citrat) végzett ultrahangos kezelés
nagy energidja akusztikus kavitaciét general,

amelynek soran az elegyben néhany
mikrométer atmérdgji gbzbuborékok
képz6dnek. Ezek a buborékok pulzald

novekedést végeznek egészen addig, amig
elérik azt a térfogatot, amelyen mar nem
képes tobb energiat elnyelni. Ennek
eredményeképp a buborék &sszeroskad,
ezzel ,megszakitva” a szilard részecskéket. A
felszabadulé energia hatasara a poliolos
kozegben fém-oxid, valamint fém-hidroxid
részecskék keletkeznek. A PEG elégetését,
tovabba a vas-hidroxid nanorészecskék

i6ja kovet6en magneses
tulajdonsagu nanopor, maghemit marad
vissza. A modszer segitségével elGallitott
maghemit hordozdra pallddiumot és platinat

vittink fel, majd az igy kapott katalizatort
dinitrotoluol hidrogénezésében teszteltik.

2. Kisérleti rész

2.1. Felhasznalt anyagok

- Vas(lll)-citrat hidrat (FeCeHs0O7 x
H,0), Sigma Aldrich

- Polietilén-glikol (PEG400), Sigma-
Aldrich

- Palladium-nitrat (Pd(NOs); x 2H,0),
Merck

- Dihidrogén-hexakloro-platinat
(H2PtCle), Reanal

- Hidrazin-hidrat (N2Ha), Sigma-Aldrich

- Patosolv (kb. 90% etanol, kb. 10%
metanol, <1% i-propanol), Molar
Chemicals

- 2,4-dinitrotoluol (C17HsN204), Sigma-
Aldrich

- Metanol technikai (CH3OH), VWR

- Hidrogén 4.5, Linde

2.2. A katalizator el6allitasa

A maghemit nanorészecskéket
szonokémiai eljaras és égetéses maodszer
kombinacidjaval szintetizaltuk. El6szor 3,5 g
vas(lll)-citrdtot 20 g polietilén-glikolban
(PEG400) diszpergaltunk Hielscher
(UIP1000Hdt) ultrahangos homogenizator
segitségével 5 percig (20 kHz, 78 W). Ezutan a
vas prekurzort tartalmazé diszperziot két
oran keresztul 500 °C-on éget6kemencében
égettik.

A kovetkez6 lépésben a magneses
nanorészecskék fellletére palladiumot és
platinat vittink fel. Feloldottunk 0,20 g
pallddium-nitratot (4 g/l) és 0,03 g
dihidrogén-hexakloro-platindtot (0,6 g/l)
50 ml vizben, amelyhez 2,00 g maghemitet
adtunk. A diszperziét nagy hatékonysagu
ultrahangos  homogenizatorral  kezeltlik
2 percig, majd hozzdadtunk 1 ml hidrazint.

Ezutdan a  katalizatort ~ Nd-magnessel
eltavolitottuk a  diszperzidbdl, Patosolv
segitségével mostuk és egy éjszakan at

105 °C-on szaritottuk. A katalizator aktiv
formaban van, mivel a palladium- és platina-



ionok a hidrazin altal elemi részecskékké

redukalédtak. Ennek  koszonhetben a
katalizatornak nincs sziiksége mas
utdkezelésre, nem kell hidrogén

atmoszférdban redukdlni, ezért a katalizator
el6allitasi eljarasa egyszerlsodik.

2.3. Alkalmazott vizsgalati modszerek

Az eléallitott magneses mintat
nagyfelbontasu transzmisszids
elektronmikroszképpal (HRTEM, FEI Technai
G2 elektronmikroszkép, 200 kV) vizsgaltuk,
illetve  jellemeztik a nanorészecskék
morfoldgidjat. A mintakat ugy készitettik el6
a vizsgalatra, hogy a nanorészecskék vizes
szuszpenzidjat rézracsra (grid) csepegtettik
(Ted Pella Inc.).

Rontgendiffrakcios  (XRD)  méréseket
hasznaltunk a kristalyos fazisok azonositasara
és mennyiségi meghatdrozasara. Az XRD
mérések elvégzéséhez Bruker D8 Advance
diffraktométert (Cu-Ka forrds, 40 kV és
40 mA) alkalmaztunk.

A magneses nanorészecskék feliletén
kialakitott funkciés csoportokat Fourier
transzformacids infravoros spektroszkdppal
(FTIR) tanulmanyoztuk. A mintaelGkészités
soran KBr pasztilldzast alkalmaztunk, (2 mg
maghemitet mértink 250 mg kalium-
bromidhoz). A mérésekhez Bruker Vertex 70
spektrométert hasznaltunk. A spektrumokat
transzmisszids izemmaddban, 600-4000 cm?
hullimszam tartomanyban vettik fel, 4 cm™
felbontdas mellett, 16 s pasztazési
sebességgel.

A pallddium és platina tartalmat Varian
720 ES induktiv csatolasi plazma optikai
emisszios spektrométerrel (ICP-OES)
hataroztuk meg, Merck Certipur IV
tobbelemes ICP standard alkalmazasaval.

A hidrogénezési tesztek soran vételezett
mintdk kvantitativ elemzését Agilent 7890A
gazkromatograffal végeztik, Agilent 5975C
tomegszelektiv detektorral 6sszekapcsolva. A
mérések soran egy Restek Rxi-1MS oszlopot
hasznaltunk (30 m x 0,25 mm x 0,25 um).
Harom analitikai standardot, a 2,4-toluilén-

diamint, a 2,4-dinitrotoluolt és a 2-metil-5-
nitroanilint hasznaltuk a mintak
elemzéséhez.

2.4. Katalitikus tesztek

A dinitrotoluol hidrogénezését metanolos
oldatban (c = 0,05 mol/dm3) végeztik négy
kiilonb6z6 hémérsékleten (283 K, 293 K,
303 K és 323 K) és 20 bar hidrogénnyomads
alkalmazasaval. A reakciot egy Biichi Pikoklav
tipusu reaktorban hajtottuk végre folyamatos
kevertetéssel (1000 fordulat/perc).
Mintavételre 5, 10, 15, 20, 30, 40, 60, 80, 120,
180 és 240 perc mulva kerilt sor. Egy
méréshez 0,05 g katalizatort hasznaltunk. A
mintak Osszetételét gazkromatografia
segitségével hataroztuk meg.
A katalizdtorok hatékonysagat a DNT
konverzidéjanak (X%) kiszamitasaval
jellemeztiik a kovetkezd egyenlet alapjan:

elreagalt npnT

X% = - 100 (1)

kezdeti NpNT
A katalizatorok TDA-hozamat (Y%) az aldbbiak
szerint szamitottuk:

Y % = M képz6dott TDA 100 (2)
N eiméleti TDA

ahol a ntpa és az nont a vegytuletek molaris
mennyiségei.

A DNT hidrogénezése els6rend(i reakcionak
tekinthetd. igy a (k) reakcidsebességi allandé
kiilonb6z6 h6émérsékleteken kiszamithatd
nemlinedris regresszid alkalmazasaval, a
kovetkez8 egyenlet szerint:

c=cy - exp(—k-t) (3)

ahol ¢o és ¢ (mol/dm?3) a dinitrotoluol kezdeti
és a tid6pontban mért koncentracidja.

3. Eredmények

3.1 A Pd-Pt/maghemit
jellemzése

A katalizator palladium és platina
mennyiségét ICP-OES-vel mértiik. A Pd-Pt
maghemit  katalizdtor 3,53  tOmeg%
pallddiumot és 0,74 tomeg% platinat
tartalmaz.

katalizator



HRTEM képeket készitettlink a
katalizatorrél a részecskék morfoldgidjanak
tanulmanyozasara (1. A és B abra). A
felvételeken jol lathatdan aggregatumok nem
képz6dtek, valamint 20 nm-es kozelitésben
megfigyelhet6 a részecskéket korilvevs
szénréteg.

XRD mérésekkel igazoltuk a palladium- és
platina-ionok redukciojat elemi Pd-ra és Pt-
ra. A Pd-Pt/maghemit katalizator
rontgendiffraktogramjan (1. D d4bra) a Pd
(111) és a Pd (200) kristalysikjai 39,8° és 46,2°
20 szognél jelenik meg, mig a Pt (111) sikja
40,8° 20 szognél. A rontgendiffrakcios
felvételen valtozo intenzitassal jelennek meg
reflexiok 24,1°, 30,3°, 35,6°, 43,3°, 53,9°,
57,3°, 62,9°, valamint 61,83° 20 szogeknél,
amelyek a maghemit (y-Fe203) (210), (220),

vFe-0O

Abszorbancia (a.e.)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Hullamszam (cm™)

(100), (400), (422), (511) és (400) Miller-
index( kristalysikjainak reflexiéi.

1. dbra : A Pd-Pt/maghemit katalizator
TEM képei (A)(B), FTIR spektruma (C) és
XRD eredménye (D)

A FTIR eredményei alapjan
megallapitottuk, hogy a maghemit nanopor
szenet is tartalmaz.

A spektrumon megfigyelhet6 (1. C abra)
C=C kotések 1632 cm™ hulldmszamnal
mutatnak elnyelést, melyek megjelenése
azzal magyarazhatd, hogy a diszperzids
kozegként  alkalmazott  polietilén-glikol
elégetése nem volt teljes, annak bomlasabdl
kis mennyiségli szén maradt vissza a
mintaban. A 2916 és 2854 cm?
hullamszamokhoz tartozé adszorpcids sav a
CH3 csoport C-H kotéseinek szimmetrikus és
aszimmetrikus rezgései. A hidroxil csoport
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vegyértékrezgése (VOH) 3426 cm™-nél jelenik
meg a szinképen.

3.2 A katalizis eredményei
Az elkészitett magneses Pd-Pt katalizatort
2,4-dinitrotoluol hidrogénezésében
teszteltik. A reakcido rendkivil gyorsnak
mondhatd, mivel teljes konverziét sikerllt
elérni 40 perc alatt mind a négy
hémérsékleten (2. A abra).
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1. tablazat: A Pd-Pt/maghemit katalizator
reakcidsebességi egylitthatoi 303, 313, 323
és 333 K hdmérsékleten
A Pd-Pt-maghemit katalizdtor a maximalis
TDA hozamot (88,5 %) 333 K hémérséklet és
20 bar hidrogénnyomdas mellett érte el
(2. B dbra).
Az elért TDA hozam a hémérséklet
emelkedésével szignifikdnsan valtozott, a
30 K hémérséklet kulonbség ~30 %-kal
javitotta a TDA hozamat.

A DNT koncentraciokat a reakciéid6
figgvényében abrazoltuk, 303 K, 313 K323 K

80+

60+

40)-

20-

303 313 323
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4“") O 303K o 313K & 323K ¥ 333K

- - —
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t(10™ s)

2. abra A DNT konverzidja a hidrogénezés
idejéhez viszonyitva (A), a TDA hozama
kilonb6z6 hémérsékleteken (B) és a DNT
koncentracidja a reakcidido fliggvényében
kiilonb6z6 hémérsékleteken (C)

8 10 12 14

és 333 K reakcidhmérsékleten, melyek a
2. C dbran lathatdék. A reakcidsebességi
egyltthatdkat (k) a 3. egyenlet alapjan
szamoltuk, melynek  eredményei az
1. tablazatban lathatéak.

4. Osszefoglalas



A munkank soran sikeresen szintetizaltunk
maghemit katalizatorhordozot szonokémiai
és égetéses modszer kombinacidjaval. A

katalizator aktiv formdban van a Pd-
Pt/maghemit elGallitdsa utan, mivel a
hidrazin, mint redukalészer hatdsara a

pallddium- és platinaionok elemi (Pd®) és (Pt°)
részecskékké redukdlodtak. Az el6dllitott
katalizator nem igényel tovabbi utokezelést,
nem  szikséges hidrogénatmoszféraban
redukalni, igy a katalizator el6allitasi modja
egyszer(isodik. Az égetéses moddszernek
kdszonhetben infravords spektroszkdpiaval a
spektrumon szenet is detektdltunk, aminek
megjelenése azzal magyarazhatd, hogy a
polietilén-glikol elégetése nem volt teljes. A
szintetizalt magneses katalizatort
hatékonyan alkalmaztuk dinitrotoluol
hidrogénezésében 303, 313, 323 és 333 K
hémérsékleten, és a konverzi6 minden
esetben 40 perc utan teljes volt. A TDA hozam
333 K hémérsékleten 88,5 %-os volt. Az
eredmények alapjan kijelenthet6, hogy a Pd-
Pt/maghemit katalizator alkalmas DNT
katalitikus hidrogénezésére és a hordozd
magneses tulajdonsaganak koszonhetGen
magneses  tér  segitségével  konnyen
elvalaszthato a reakciokozegtdl.
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