Reakcje i procesy katalityczne (cz. Xb)

Katalityczne wodoroodtlenianie
(hydrodeoksygenacja, HDO)

Przemiany eteréw metylo-
-arylowych

Przedstawicielem tej grupy
zwiazkdéw jest anizol (eter me-
tylofenylowy lub metoksyben-
zen). Zwigzek ten w obecnosci
siarczkowanego
niklowo-molibdenowego osa-
dzonego na glinokrzemianie
(NiMo/SiO,-Al,03) w  tem-
peraturze 250 - 350°C i przy
cisnieniu wodoru 5 MPa ule-

katalizatora

ga hydrogenolizie do fenolu
i podstawionych grupa mety-
lowg fenoli. Stwierdzono [9],
ze temperaturze 350°C zacho-
dzi catkowita konwersja ani-
zolu. Ponadto wykazano, ze
niewielka ilos¢ dodanej w cza-
sie reakgji pirydyny powoduje
znaczne obnizenie konwersji
anizolu
metylowych pochodnych
benzenu. Wykazano [10], Ze

oraz powstawanie

w przypadku katalizato-
ra CoMo/Al,O; powyzej opi-
sany efekt nie byt tak silny
jak w obecnosci katalizatora
NiMo/SiO,-Al,05.
$nie stwierdzono, ze dodatek

Jednocze-

pirydyny nie miat wptywu na
selektywnos¢ reakcji wodoro-
odtleniania. Na tej podstawie
mozna twierdzi¢, ze podsta-
wienie grupami metylowymi
w pierscieniu aromatycznym
zachodzi na centrach kwa-
sowych (H*) nosnika (Al,05),
a uwodornienie (HYD) i wodo-
roodtlenienie (HDO) na anio-
nowych wakancjach kataliza-
tora (rys. 12).

Chantal i
[11] zastosowali jako kataliza-
tor wodorowg forme sita cza-
steczkowego ZSM-5 (H-ZSM-5)
(rys.13) i wykazali, ze w tem-
peraturze 350°C gtéwnymi
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Rys. 12. Przemiany katalityczne ani-

zolu [10]
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produktami reakcji byty fenol,
metylofenole i depozyt we-
glowy (koks).

Badania przeprowadzone przez
Hurffa i Kleina [12] wykazaly,
ze fenol oraz cykliczne weglo-
wodory Cq i C; byly gtéwnymi
produktami reakgji hydrogeno-
lizy anizolu przeprowadzonej
w autoklawie w temperaturze
250 - 325°Ci ci$nieniu wodoru
3,5 MPa w obecnosci katalizato-
ra CoMo/y-Al,0Os. Nalezy pod-
kresli¢, ze w produktach reakgji
nie znaleziono metylofenoli.
W przypadku
go hydrokrakingu tlenowego
zwigzku modelowego jakim

katalityczne-

jest gwajakol (o-hydroksyanizol
lub o-metoksyfenol) wykazano
[4,12] reakcja przebiega eta-
powo. Na pierwszym etapie
odszczepiona zostaje grupa
metylowa i tworzy sie 1,2-di-

Zenon Sarbak*

hydroksybenzen (pirokate-
chol), a na drugim nastepuje
dehydroksylacja do fenolu.
W przypadku gwajakolu po-
chodne metylowe benzenu
nie odgrywaja takiej roli jak
w przypadku hydrogenolizy
anizolu.

Bredenberg i wspoétpracowni-
cy [13] przeprowadzili szcze-
go6towe badania hydrogeno-
lizy o-, m- i p-metoksyfenoli
w zakresie temperatur 275 -
325°C, przy ci$nieniu wodoru
5 MPa i w obecnosci siarczko-
wanego katalizatora CoMo/
Al,Os3. Stwierdzili, ze reak-
tywnos¢ substratow uzytych
w tej reakgji zalezy od miejsca
podstawienia grupy metoksy
i maleje zgodnie z ponizszym

szeregiem:
p-metoksyfenol > o-metoksyfenoli
> m-metoksyfenoli

—-C) sita czgsteczkowego ZSM-5

Rys. 13. Struktura kanatowa -a), stereogram -b) i rozmiar gtdwnego kanatu
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Na podstawie badan kinetycz-
nych przedstawiono mecha-
nizmy przemian metoksyfe-
noli (rys. 14 - 16)

W przypadku izomeru para-
powstawaty w najwyzszej ilosci
weglowodory i orto-pochodne
fenoli. Roznice w reaktywnosci
przypisano
chemisorbowanych czasteczek.
Odszczepienie grupy metylo-

roznej orientacji

wej w meta- i para-zwiazkach
zwigzane byto z adsorpcja pta-
ska (planarng) a w orto-zwigz-
kach z nieplanarna.

Podobne wyniki uzyskali Bre-
denberg i Sarbak [14], kt6rzy
badali chemisorpcje dihydrok-
sybenzendw (katechol, rezorcy-
nol, hydrochinon), orto-, meta-
i para- metoksyfenoli oraz orto-,
meta- i para- dimetoksybenze-
néw na Al,O3, MoS, i katalizato-
rze CoMo/Al,O5. Badania pro-
wadzono w temperaturach od
pokojowej do 300°C.
Wykazano, ze w przypadku
badanych zwiazkéw np. dihy-
droksybenzendw,
i hydrochinon adsorbujg sie
na powierzchni tlenku glinu
ptasko (rys.17) poprzez elek-
trony p pierscienia benzeno-
wego oraz p-elektrony tlenéw.
Natomiast w przypadku kate-
cholu adsorpcja nastepuje
gtéwnie poprzez p-elektrony
tlenu a pierscien benzenowy

rezorcynol

tylko nieznacznie oddziatuje
z adsorbentem, wskutek cze-
go jest nieco odchylony od
pozycji pionowe;j.

W przypadku hydrogenolizy
syringolu (2,6-dimetoksyfeno-
lu) wykazano [11], ze przebie-
ga ona podobnie jak gwajako-
lu a w produktach reakgcji jest
wiecej Wyka-
zano, ze m-metoksyfenol jest
mniej reaktywny niz o-metok-

metylofenoli.

syfenol, z kolei p-metoksyfenol
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(k1>k2, k3~kd4, k6+k8>k7) [13]
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16. Mechanizm hydrogenolizy p-metoksyfenolu

byt najbardziej reaktywny i naj-
bardziej podatny na catkowitg

deoksygenacje. W przypadku
hydrogenolizy meta- pochod-
nej stwierdzono tworzenie sie
duzej ilosci zwigzkéw z pod-
stawionymi grupami metylo-
wymi.

Wykazano rowniez [15], ze
hydrogenoliza 4-propylo-
gwajakolu prowadzona na
siarczkowanym katalizatorze
CoMo/y-Al,O5 byta zasadni-
czo podobna do hydrogenoli-
zy gwajakolu z niewielka tylko
dealkilacja (rys.18).
Hydrogenoliza gwajakolu,
syringolu, eugenolu i
eugenolu na katalizatorze
HZSM-5 w [9] okazata sie mato
efektywna, co zwigzane byto

izo-

z ograniczong dyfuzja sto-
sunkowo duzych czasteczek
reagentdw w systemie kana-
towym uzytego sita czastecz-
kowego (rys.13).

Przemiany eteréw benzylo-
wych

Ogélnie mozna stwierdzi¢,
ze etery zaliczane do tej
grupy, tatwo ulegajg wodo-
roodtlenianiu juz w niezbyt
drastycznych warunkach re-
akcyjnych. Satterfield i Yang
[16] wykazali, ze eter diben-
zylowy ulegt catkowitej de-
oksygenacji w temperaturze
375°Ci przy cisnieniu wodo-
ru 6,9 MPa w obecnosci kata-
lizatora NiMo/y-Al,05, nawet
przy krotkim czasie kontak-
tu. Gtébwnym produktem re-
akcji byt metylocykloheksan.
Takemura i wspotpracownicy
[17] stwierdzili, ze catkowita
konwersja eteru dibenzylo-
wego zachodzi juz w tem-
peraturze 300°C w atmosfe-
rze CO-H,O na tlenkowym
katalizatorze CoMo/y-Al,Os.
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Rys. 18. Katalityczne przemiany 4-propylogwajakolu [15]

Wykazano, ze gtéwnym pro-
duktem reakcji byt toluen.
W przypadku eteru benzylo
fenylowego catkowita deok-
sygenacja przeprowadzono
w tych samych co powyzej
opisanych warunkach pro-

wadzita do fenolu i toluenu
jako gtéwnych produktow.
Te same gtéwne produkty
reakcji otrzymali Matsuha-
shi i wspotpracownicy [18]
stosujac katalizatory zawie-
rajace zelazo. Ponadto na

kwasowych katalizatorach
zelazowych otrzymali znacz-
ne ilosci bicyklicznych i tricy-
klicznych fenoli.

Badano [19,20] uwodornienie
wybranych eteréw aromatycz-
nych, a w tym eteréw diben-
zylowego, benzylofenylowe-
go i 2-fenyloetylofenylowego
w obecnosci katalizatoréw
zelazowych i cynowych oraz
bez nich. Wykazano tylko nie-
znaczny wptyw tych metali na
aktywnos¢. Stwierdzono jedy-
nie, ze maja one wptyw na co-
fanie sie polimeryzacji. Z kolei
Ozawa i wspétpracownicy [21]
wykazali, zZe na powierzch-
ni stopionej cyny konwersja
eteru benzylofenylowego jest
nieznaczna. Z kolei Mondra-
gon i wspdtpracownicy [22]
przeprowadzili katalityczne
uwodornienie na stabilizowa-
nych proszkach Ni i Co z uzy-
ciem metanolu jako Zrodta
wodoru i czynnika alkilujace-
go. Wykazano, ze w tempera-

rok 17, nr 3 LA\

turze 365°C eter dibenzylowy
ulegat szybko przemianie do
toluenu - gtéwnego produktu
reakgji.

Mobley i Bell [23] oraz Fre-
derick i Bell [24,25] badali
wplyw centréw kwasowych
Lewisa katalizatora ZnCl, na
przemiane eteru dibenzylo-
wego. Stwierdzili, ze w 225°C,
reagent ten ulegat szybkiej
przemianie poprzez utwo-
rzenie przejsciowego
karboniowego. W obecnosci
rozpuszczalnika aromatyczne-

jonu

go tworzyt sie produkt benzy-
lowania, natomiast w reakgji
bez udziatu rozpuszczalnika
aromatycznego powstawat
produkt kondensacji (rys.19).
Wykazano réwniez, ze wodor
nie miat wptywu na badanag
reakcje, gdyz w przypadku
eteréw fenylowych (np. ete-
ru benzylofenylowego) atom
tlenu pozostaje w fenolu i nie
stwierdzono

wody (rys. 20).

tworzenia sie
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Hydrogenoliza eteréw dia-
rylowych

W tej grupie jednym z bada-
nych zwigzkéw jest eter dife-
nylowy, w ktérym wigzanie

wegiel-tlen jest bardzo silne.
Z tego powodu do jego ze-
rwania potrzebna jest wysoka
temperatura i katalizator. Take-
mura i wspédtpracownicy [17]
donosza o wzglednie duzej
konwersji eteru difenylowego
uzyskanej w 300°C na tlen-
kowym katalizatorze CoMo/
Al,03 w obecnosci CO-H,0 lub
wodoru. Gtéwnymi produkta-
mi reakcji byt fenol i benzen
oraz mate ilosci dibenzofura-
nu, toluenu i bifenylu.

Wedtug Hattoriego i wspét-
pracownikéw [26] catkowita
konwersja tego eteru na ka-
talizatorze zachodzi w 425°C.
Natomiast Stenberg i wspot-
pracownicy [27]
ze w temparaturze 425°C na
katalizatorach ~ CoMo/Al,O5’
MoOs3-SiO,, Fe/SiO, i Fe/TiO,
zachodzi z wydajnoscig 10 —

stwierdzili,

15%, a gtéwnymi produktami
reakcji byly fenol i benzen.
W  przypadku stopionego
ZnCl, jako katalizatora eter
difenylowy nie ulegat zadnej

CsHe

Rys. 22. Mechanizm katalitycznych przemian furanu [1]
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reakcji w temperaturze 325°C
[23], a zastosowanie zelaza
i cyny jako katalizatoréow nie
spowodowato rozktadu tego
zwigzku nawet w temperatu-
rze 460°C [19,20]. Matsuhashi
i wspétpracownicy [18] zasto-
sowali katalizator NiO-MoO5/
Al,Os, ktéry dziatat efektyw-
nie w hydrokrakingu eteru
difenylowego w poréwnaniu
do kilku badanych katalizato-
row zelazowych. Wykazano,
ze w temperaturze 300°C i ci-
$nieniu wodoru 1MPa gtow-
nym produktem reakcji byt
benzen.

Tlenowe zwiazki heterocy-
kliczne

Hydrogenoliza heterocyklicz-
nych zwiazkéw tlenu zacho-
dzi znacznie trudniej niz fenoli
i eterow arylowych. Furimsky
[1] wykazat, ze na katalizato-
rze CoMo/Al,05 w temperatu-
rze i ci$nieniu wodoru bliskim
atmosferycznego 400°C fu-
ran ulega przemianom, ktére
przedstawiono na rys. 22.

W zastosowanych warunkach
reakcja przebiega
Sciezki 1, natomiast wzrost
stezenia wodoru aktywnego
zachodzi czesciowe uwodor-

wedtug

nienie pierscienia, a nastepnie
jego otwarcie z utworzeniem
propenu lub butenéw (sciez-
ka 2). Wzrost cisnienia wodoru
do takiego jakie stosowane
jest w wodorooczyszczaniu
(ang. hydrotreating lub hydro-
refining) powoduje catkowi-
te uwodornienie pierscienia
i wowczas butan oraz woda sg
koncowymi produktami reak-
cji (Sciezka 3).

Na rys.
przegrupowanie w tetrahy-
drofuranie  przy
wodoru bliskim atmosferycz-

23  przedstawiono
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Rys. 23. Wodoroodtlenianie tetrahydrofuranu [1]
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Rys. 25. Katalityczna przemiana benzofuranu [1]
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nego zachodzace z udziatem
atoméw wodoru [28].

Tetrahydrofuran ulega dwo-
jakiemu przegrupowaniu. Na
Sciezce 1 na pierwszym eta-
pie nastepuje chemisorpcja
na katalizatorze, a nastep-
nie odszczepienie czasteczki
wody i powstanie butadienu.
Strzatki wskazuja kierunki mi-
gracji wodoru. Przy wzroscie
cisnienia wodoru oczekuje
sie, ze wewnatrzczasteczko-
wa migracja atomoéw wodoru
bedzie zahamowana, a po-
wstawa¢ bedzie catkowicie
nasycony produkt. Na $ciezce
2 obserwuje sie rozerwanie
wigzania C-O z wczedniej-
szym wytworzeniem produk-
tu przejsciowego. Koncowymi
produktami sg buten-1 jako

|
H [ ] C\H2
! s O

produkt rozszczepienia wia-
zania C-0 lub propylen jako
produkt rozszczepienia wig-
zania C-C oraz ugrupowanie
formaldehydowe.

W badanej reakcji obserwuje
sie wzrost stezenia butenu-1
ze wzrostem temperatury, co
spowodowane jest oddziaty-
waniem wodoru grupy tiolo-
wej siarczkowanego kataliza-
tora (rys. 24) [28].

W przypadku wodoroodtle-
niania benzofuranu na ka-
talizatorze CoMo/Al,05; pod
cisnieniem wodoru 4,9 MPa
zachodzi gtéwnie uwodornie-
nie pierscienia heterocyklicz-
nego i moze takze zachodzi¢
uwodornienie o-etylofenolu
przed ostateczng eliminacja
tlenu (rys. 25).
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Rys. 24. Wodoroodtlenianie na katalizatorze siarczkowa-

nym [28]
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Rys. 26. Katalityczna przemiana benzofuranu [29]

Zastosowanie siarczkowane-
go katalizatora NiMo/y-Al,03
w temperaturach w zakresie
300 - 400°C i cisnieniu wo-
doru 3,4 MPa w wodorood-
[29]
przedstawiono narys. 26. Me-
chanizm ten rézni sie od tego
przedstawionego na rys. 25
od etapu wytworzenia o-ety-
lofenolu (P2).

Satterfield i Yang [16] stosu-
jac siarczkowany katalizator

tleniani benzofuranu

CoMo/Al,0; w temperaturze
375°Ci przy cisnieniu wodoru
6,9 MPa, rowniez stwierdzili
tworzenie sie o-etylofenolu
jako produktu posredniego.
Ponadto wykazali, ze zwigzki
zawierajagce azot powodujg
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znaczne obnizenie aktywno-
$ci w wodoroodtlenianiu.
Badania przeprowadzone
przez Lee i Ollisa [30] wykaza-
ty, ze benzofuran ulega znacz-
nie silniejszej chemisorpcji niz
o-etylofenol, a to znacznie ha-
muje hydrogenolize wigzania
C-0 tego ostatniego.

W przypadku katalitycznego
wodoroodtleniania benzofu-
ranu zaktada sie, ze na siarcz-
kowanych katalizatorach Co-
(Ni)Mo/Al,03; na pierwszym
etapie nastepuje jego che-
misorpcja, a nastepnie uwo-
dornienie z udziatem wodoru
grupy tiolowej katalizatora, co
schematycznie przedstawio-
nonarys. 27.
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Rys. 27. Hipotetyczny model chemisorpcji benzofuranu [1]
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Rys. 28. Mechanizm katalitycznej przemiany dibenzofu-

ranu [32]

wodoroodtle-
(DBF)
znacznie trudniej

Katalityczne
nianie dibenzofuranu
zachodzi
niz np. fenolu, eteru difeny-
lowego [17] lub naftolu-1
i p-krezolu [31]. Krishnamur-
thy i wspétpracownicy [32]
stosujgc siarczkowany kata-
lizator NiMo/y-Al,0; w tem-
peraturach 288 — 376°C, pod
cis$nieniem wodoru 7 - 14 MPa
wykazali, ze gtéwnymi pro-
duktami reakcji sg bifenyl,
cykloheksylobenzen i
kloheksyl i inne weglowo-
dory (HC), natomiast fenole
ulegaty szybkiej przemianie

bicy-

docykloheksanu. Kluczowymi

24

tlenowymi produktami
akcji byty o-fenylofenol oraz
o-cykloheksylofenol. Na pod-
stawie badan kinetycznych
zaproponowano mechanizm

re-

przemian BDF (rys. 28).
Nalezy podkresli¢, ze obecnie
coraz wiekszego znaczenia
energetycznego oraz jako zré-
dio specyficznych i cennych
organicznych zwigzkéw tleno-
wych nabiera biomasa. Suro-
wiec ten pod wzgledem rodza-
ju jest bardzo zréznicowany
i mozna w nim wyroznic:

- uprawy celowe (wierzba,
topola, trzcina i buraki cukro-
we),

LAAS rok 17, nr 3

- odpady (stoma, obornik
i drewno),

- wodorosty.

W ich sktad wchodza zwigzki
z bardzo znacznymi ilosciami
tlenu. Z tego powodu waz-
nym i aktualnym zagadnie-
niem jest znajomos¢ katali-
tycznych proceséw przemian

tych zwiazkéw.
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