Влияние природы носителя на каталитические свойства палладий-железных катализаторов в реакции гидродехлорировании диклофенака в водном растворе 
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Диклофенак (LRA) - широко используемое противовоспалительное средство, оно попадает в окружающую среду со сточными водами и характеризуется низкой способностью к биоразложению. Один из методов его обезвреживания - каталитическое восстановительное гидродехлорирование (ГДХ) в экологически безопасный 
2-анилинофенилацетат. В настоящей работе исследованы каталитические свойства палладий-железных катализаторов, нанесенных на носители ZrO2SiO2 и Al2O3 (Engelhard), в реакции ГДХ натриевой соли диклофенака в разбавленных водных растворах. 

Носитель ZrO2SiO2 готовили по методике [1] с использованием темплата – бромида цетилтриметиламмония (СТАВ), который удаляли прокаливанием образца при 550˚С в течение 3.5 ч. Биметаллические катализаторы FePd/ZrO2SiO2 и FePd/Al2O3-2 синтезировали методом последовательной влажной пропитки носителя нитратами железа и затем палладия с промежуточной сушкой при 150оС, FePd/Al2O3-1 - совместной пропиткой. Все катализаторы прокаливали при 400оС, и восстанавливали непосредственно перед опытом водородом в присутствии 0.1М водного раствора фенола (75 мг/л) в течение 1 ч. FePd/ZrO2SiO2 восстанавливали в водной среде в тех же условиях. ГДХ натриевой соли ДКФ (15 мл водного раствора, 75 мг/л) проводили при 30˚С в термостатируемом реакторе, оснащенном обратным холодильником, мешалкой, системой подачи водорода (10 мл/мин) и септой для отбора проб, с использованием 0.1 г катализатора. Состав продуктов анализировали на ВЭЖХ хроматографе Agilent 1100 с колонкой Zorbax SB-C18, подвижная фаза 50 об.% ацетонитрила/50 об.% 0.1М раствора муравьиной кислоты в воде (1 мл/мин), температура колонки 35˚С, давление 35 бар, УФ-детектор при длине волны 278 нм. Природу продукта подтвердили анализом реакционной смеси на ВЭЖХ/МС приборе Agilent 6120 с квадрупольным детектором в таких же условиях.

Методом адсорбции N2 показано, что размер пор в катализаторах на Al2O3 в 2 раза больше по сравнению с ZrO2SiO2 (8 и 4 нм). По данным РФЭС, FePd/ZrO2SiO2 обладает лучшей способностью к восстановлению: после обработки H2 в водном растворе при 30оС доля Pd0 составляет 82%. Другие катализаторы в таких условиях не восстанавливаются, а обработка H2 при 30оС в присутствии фенола обеспечивает восстановление 19% Pd в составе FePd/Al2O3-1 и 48% в составе FePd/Al2O3-2. 
При этом полная конверсия натриевой соли диклофенака с получением преимущественно продукта полного ГДХ, 2-анилинофенилацетата, на FePd/ZrO2SiO2 произошла за 30 мин, в присутствии FePd/Al2O3-1 за 16 мин, на катализаторе FePd/Al2O3-2 полная конверсия не достигнута даже после 160 мин реакции. 
Таким образом, природа и текстурные свойства носителя, а также порядок нанесения солей в ходе синтеза катализатора существенно влияют на каталитические свойства в ГДХ диклофенака. Причины наблюдаемых закономерностей выявляли с помощью ряда физико-химических методов анализа: ТПВ-Н2, ИК-спектроскопии адсорбированного СО с in situ восстановлением водородом, РФЭС, СЭМ-ЭДА.
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