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Absztrakt

Kutatémunkank célja Pd tartalmu karbonizalt ioncserélégyanta eldallitasa, jellemzése és tesztelése, amely

alkalmazasaval anilin el6allitasat tliztiik ki célul nitrobenzol katalitikus hidrogénezése soran. A karboniza-

lasi folyamatot termogravimetrias analizissel kovettiik. Infravoros spektroszkoépia segitségével megallapi-

tottuk, hogy a hordozé feliilete nagy mennyiségben tartalmaz hidroxil csoportokat, amelyek eldsegitik a

hordozo6-fém kozti erds kdlcsonhatas kialakitasat. A hordozéra Pd nanorészecskéket vittiink fel, amelyeket

hidrogén atmoszféraban katalitikusan aktiv formaba redukaltunk. A katalizatort nitrobenzol hidrogénezé-

sében teszteltiik le, ahol 4 6rat kovetéen 54%-os nitrobenzolkonverziét és 32%-os anilinhozamot tapasz-

taltunk. Az oldat a mérést kovetéen nagy mennyiségii koztiterméket tartalmazott, tehat hosszabb id6 alatt

varhatéan magasabb nitrobenzolkonverzié és anilinhozam is elérhet6.
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1. Irodalmi attekintés

A nitrobenzol katalitikus hidrogénezése a legel-
terjedtebb megoldas anilin elallitasara ipari ko-
rilmények kozott (1. egyenlet).
C¢HsNO, + 3H, = CcHsNH, + 2H,0 (1)
Megvalodsitdsara jellemzG6en fém-oxid vagy szén
hordozds katalizdtorokat alkalmaznak. Kutata-
sok szerint a szén alapu katalizatorok azonban
nagyobb nitrobenzolkonverziét és anilinszelekti-
vitast érnek el [1-6]. A szén alapu hordozdék els-
allitasa torténhet szervesvegyiiletek bontasaval
(pl.: szén nanocsovek el6allitasa katalitikus géz-
fazisu bontasa soran), vagy celluléz alapu anya-
gok karbonizalasaval inert atmoszféraban (pl.:

aktiv szén el&4llitdsa). Gyakran alkalmazott kiin-
duldsi anyagok pl.: a fa, barackmaghéj, kdkusz-
dio héj, bambusz, vagy éppen a gabonaszar [7—
9].

Potencialis kiindulasi anyag lehet azonban kar-
bonizalashoz az ioncserélé gyanta (anion- vagy
kationcseréld). Kiulonboz6 ioncserélé gyantak
termikus bomlasat vizsgalta Singare és kutato-
csoportja [10]. A kisérleteket nitrogén atmoszfé-
raban végezték el termogravimetrids analizissel.
Az igy elGallitott nanopdrusos szénformakat szé-
les korben alkalmazzak szeparacids folyamatok,
energia- és gaz tarolas, tovabba energia atalaki-
tas és katalitikus folyamatok soran is [11].

Az ioncserél6 gyantakat szamos reakcidéban al-
kalmaztak mar katalizatorként szenesités nélkuli



formaban. llyen reakcio példdul a biomasszak at-
alakitasa biolizemanyagokka (pl.: furfurol el6al-
litdsa xilézbol). Ennek megvaldsitdsdra szdmos
esetben alkalmaztak ioncserél gyantakat kata-
lizatorként [12].

Amberlit 15 tipusu kationcserélé gyanta segitsé-
gével sikeresen végezték el a fruktdz dehidrata-
ciéjat 5-hidrometilfurfurol el8allitasa céljabal
[13]. A katalizator hasznalataval 50%-os hoza-
mot értek el 3 déra elteltével. A reakcidkozeg
megfelel6 megvalasztasaval ez az érték egészen
80%-ig volt novelhetd.

Egy spanyol kutatdcsoport sikeresen allitott el
furfurolt xil6zbdl [14]. A reakcid 65%-os konver-
ziot mutatott, kozel 100%-os szelektivitassal a
termékre. A reakcidban Amberlit 70 tipusu kat-
ioncserél6 gyantat alkalmaztak katalizatorként.
Francesco Severini et al. savbazisu katalizatoro-
kat tesztelt észterezési reakcioban [15]. A sza-
mos katalizator koziil az egyik legjobban teljesitd
az Amberlit 15 tipusu kationcserélé gyanta volt.
Karbonizalas segitségével tovabba elGsegithet-
juk a hordozo fellletének megnovekedését,
amely tovabb novelheti a hatékonysagat katali-
tikus reakcidékban torténd alkalmazdsa soran.
Az emlitett publikacidk ismeretében kézenfekvé
megoldasnak tlint az ioncserél6 gyantak karbo-
nizalasaval elSallitani formdazott szén alapu hor-
dozét. Az irodalomkutatds sordn azonban nem
taldltunk példat arra, hogy karbonizalt ioncse-
rélé gyantat katalizatorhordozoként alkalmaztak
volna.

Kutatomunkank célja Pd tartalmu karbonizalt
ioncserél6gyanta el8allitasa, jellemzése és tesz-
telése, amely alkalmazdsaval anilin elGallitasat
tlztlk ki célul nitrobenzol katalitikus hidrogéne-
zése soran.

2. Kisérleti rész
2.1. Felhasznalt anyagok
- SDAM-4 kationcserél6 gyanta gyongyok
(1 mm) (Varion Vegyipari Zrt.)
- Nitrobenzol 99% (CsHsNO3), Acros Orga-
nics
- Metanol technikai (CH30H), VWR
- Hidrogén 4.5, Linde
- Nitrogén 4.5, Messer

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

2.2. Alkalmazott vizsgalati modszerek

Az ioncserél6 gyanta karbonizaldsi folyamatanak
vizsgalatdra termogravimetrias modszert alkal-
maztunk annak érdekében, hogy meghatarozzuk
a visszamaradd széntartalmat. A méréshez
Tarsus TG 209 tipusu készilléket hasznaltunk. A
mérés soran a mintat 35°C-rél 900°C-ra flitottiik
10°C/perc sebességgel, nitrogén atmoszféraban
(20 ml/perc). A kiértékeléshez a Protheus Analy-
sis nev( szoftvert hasznaltunk.

A hordozé tovabbi jellemzésére Fourier transz-
formacids infravords spektroszképot (FTIR) al-
kalmaztunk a felileti funkciéscsoportok megha-
tdrozdsa érdekében. A méréshez Brukert Vertex
70 tipusu késziiléket hasznaltunk. A kiértékel6
szoftver az OPUS 8.0. volt. A méréshez a karbo-
nizalt hordozoét elporitottuk, majd KBr-dal ke-
verve (250 mg KBr, 5 mg minta) pasztillat készi-
tettink. A mérés soran 16 s szkennelési sebes-
séget és 4 cm™ felbontdst hasznaltunk.

A hidrogénezési reakciét kovetéen a mintdk
elemzéséhez Agilent 7890A tipusu gazkromato-
grafot hasznaltunk, Agilent 5975C Mass Se-
lective detektorral felszerelve. Az injektalt min-
takat 100°C-rol 250°C-ra melegitette fel a beren-
dezés 10°C/perc sebességgel.

2.3. A katalizator elGallitasa

Els6 Iépésben az ioncserélé gyanta karbonizala-
sat végeztik el. A gyongyoket nitrogénatmoszfé-
raban (20 ml/perc) 900°C-on karbonizaltuk 30
percen keresztil. Az el6allitott karbonizalt gyon-
gyok fellletére 5 m/m%-ban Pd-ot vittink fel. Az
elGallitas soran 10 g katalizator elkészitéséhez
1,2519 g Pd(NOs)2 x 2 H,0-ot feloldottunk 100
ml desztilldlt vizben, majd hozzdadtunk 9,5 g
karbonizalt gyongyot. Az impregnaldst kovetéen
vakuumbeparlassal eltavolitottuk a vizet, ezaltal
a sot a hordozo felliletére szaritottuk. A bepar-
last egy 105°C-on torténd szaritas kovette szari-



tészekrényben tomegallanddsagig. A kataliza-
tort a kdvetkezd [épésben 400°C-on kalcindltuk
inert atmoszféraban 30 percen keresztil, majd
ugyanezen a h6mérsékleten 30 percen at hidro-
génatmoszféraban redukaltuk. A redukciot ko-
vet6éen a Pd elemi allapotban jott létre a feliile-
ten.

A katalizatort nitrobenzol katalitikus hidrogéne-
zésében teszteltik. A kisérletek Biichi Pikoklav
tipusu reaktorban torténtek. Egy méréshez 0,2 g
katalizatort hasznaltunk, amelyet 150 ml 0,25
mol/dm?3 koncentracidju metanolos nitrobenzol
oldatban kevertettiink 1000 fordulat/perc se-
bességgel. A mérések 20 bar nyomason tortén-
tek 30°C, illetve 50°C-on 240 percen keresztil.
Kisérlet kozben mintakat vettiink 5, 10, 15, 20,
30, 40, 60, 80, 120, 180, 240 percnél. A mintdkat
gazkromatografias modszerrel vizsgaltuk meg,
amely segitségével meghataroztuk a nitrobenzol
konverzidjat, illetve a képz&dd anilin mennyisé-
gét.

A konverzio kiszdmitasdra az alabbi 6sszefliggést
alkalmaztuk:

Xyp (%) = TNETNE o 100 (2)
nNBo
ahol Xng a nitrobenzolkonverzié %-ban meg-
adva, nns a nitrobenzol anyagmennyisége az
adott minta esetében, illetve nngo a kiindulasi
nitrobenzol anyagmennyisége.

Az anilinhozam szamitasara a kovetkez6 6ssze-
fliggést alkalmaztuk:

Yan (%) = —2% % 100 (3)

Nelméleti AN

ahol San az anilinhozam %-ban megadva, nan az
anilin anyagmennyisége mol-ban, Neim¢leting a Nit-
robenzol anyagmennyisége mol-ban az adott
minta esetében.
3. Eredmények

3.1. Az ioncserél6 gyanta jellemzése

Az ioncserél6 gyantak karbonizalasanak vizsgala-
tahoz termogravimetrias analizist (TG) alkalmaz-
tunk annak érdekében, hogy meghatdrozzuk a
keletkezd szén mennyiségét (1. A dbra).

A mérés eredményeként megallapithatd, hogy a
gyanta 900°C-ra torténd hevitése soran két na-
gyobb mértékd tomegvesztést tapasztaltunk,
melyek utan a bemért tomeg 38,61%-at kapjuk
vissza elszenesedett gyongyok formajaban. A
mérés soran a minta nedvességtartalma, illetve
szerves és szervetlen vegyiiletek tavoznak a min-
tabol.

A fellileti funkciéscsoportok azonositasara infra-
vOros spektroszkdpias modszert (FTIR) alkalmaz-
tunk. Az FTIR felvételen az O-H funkcidscsoport,
a B C-H kotés és a C=C kettGskotés rezgése lat-
hatd. (1. B dbra). Az O-H csoport ebben az eset-
ben csak kis mértékben mutathatja ki a nedves-
ségtartalmat, hiszen a karbonizalasi folyamat so-
ran a viz eltavozott a mintdbdl. A hordozé tehat
fellleti O-H funkcidscsoportokat tartalmaz,
amely rendkivil el6nyods lehet a katalitikusan ak-
tiv fémek megkotésekor.



W ANYAGOK XVIL EVFOLYAM 2. szdm 2021. jalius
i W VILAGA XVL VOLUME Nr. 2 2021 July

ISSN:1586-0040

Prekob A., Vanyorek L., Anyagok Vilaga (Materials Word) 2 (2021) 14-19

A B
21,88%  39,51% ) T
1004 " T S
0
90- ~
=9 e
80 3 E
S 701 RS-
(=) - —_ T
© Szén: 38,61% X L
= 60 6 b g
50 8T <
40 4
+-10
30 T T T T J T T T T T T 1
200 400 600 800 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
T(°C) Hulldmszam (cm™)

1. dbra: Az ioncserél6 gyanta TG (A) és FTIR (B) méréseinek eredményei

3.2. A Pd tartalmu katalizator jellemzése

A katalizatorrol pasztazo elektronmikroszkdpids (SEM) felvételt készitettiink, hogy megfigyelhessiik
a Pd eloszldsat a hordozd feliiletén (2. A dbra). Az dbrdn lathatd, hogy a felliletet gazdagon boritjak
az aggregdlodott Pd részecskék.

Megfigyelhetd a katalizatorszemcsén repedés is, ami a h6bontas soran keletkezhetett. A mikroszkop
segitségével elemanalizist (EDS) is végeztlink, amely kimutatta, hogy a katalizator (kimutatasi hatar
feletti mennyiségben) csak pallddiumot és szenet tartalmaz.
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2. abra: A katalizator SEM (A) és EDS (B) felvételei



3.3. A katalizator XRD vizsgalata

A katalizator el6dllitdsa sordan a Pd-t hidro-
génaramban elemi dllapotba redukaltuk. Ennek
ellenbrzése céljabdl rontgendiffrakciés mérést
végeztilink, ahol azonositottuk a Pd reflexioit (3.
abra). Az abran megfigyelhet6, hogy a Pd 5 ki-
I6nb6z6 reflexidjat is sikerlilt azonositanunk,
ezek a: Pd (111) 40,2°, Pd (200) 46,3°, a Pd (220)
67,7°, Pd (311) 83°, és a Pd (222) 87, 1° 20 sz0g-
nél.

A diffraktogramon megjelené reflexiok alata-
masztjak, hogy a Pd elemi fém formajaban van
jelen, amely katalitikus aktivitassal rendelkezik.
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3.4. A katalizis eredményei

Az eredményekbdl megallapithato, hogy 4 6ra
elteltével 50°C-on a katalizator segitségével
54%-o0s nitrobenzolkonverziot sikerilt elérni (4.
A adbra ). A 30°C-os mérés esetében egy kis se-
bességkllonbség figyelheté meg, azonban szin-
tén 54%-o0s konverziot lathatunk.

Az atalakult nitrobenzol mennyiségének (54%)
azonban nem a teljes egésze alakult anilinné (4.
B dbra), az anilin koncentracidja az utolsé minta-
ban mindkét esetben~ 0,08 mol/dm3 volt, amely
32%-0s hozamot jelent a termékre nézve (4. B
abra). Afennmaradd mennyiség a kdztiterméke-
ket foglalja magdban, tehat nitrozobenzol, azoxi-
benzol, azobenzol, illetve hidrazobenzol oldata.
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4. abra: A nitrobenzol (A) és az anilin (B) koncentracidjanak valtozasa a reakcié el6rehaladtaval
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