Влияние порядка нанесения Pd и Fe на каталитические свойства биметаллических катализаторов на оксиде алюминия в реакции гидродехлорирования диклофенака 
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Каталитическое гидродехлорирование (ГДХ) считается эффективным и экологически безопасным методом утилизации хлорированных экотоксикантов, одним из которых является 2-(2,6-дихлоранилино)-фенилацетат (диклофенак, ДКФ) [1,2]. Он с трудом разлагается в природе, имеет высокую токсичность, и сильный потенциал биоаккумуляции [1]. В данной работе мы синтезировали биметаллические катализаторы (1 масс.% Pd, 0,5 масс.% Fe), нанесенные на γ-Al2O3 (Engelhard, 185 м2/г), последовательной (Fe, затем Pd) или совместной пропиткой носителя растворами соответствующих нитратов. После нанесения каждой соли следовала сушка при 150оС и прокаливание при 400оС. Для сравнения мы использовали 1 масс.% Pd/Al2O3. Катализаторы восстанавливали H2 (0,6 л/ч) при 30оС в водной среде (15 мл).
Текстурные характеристики катализаторов определяли методом низкотемпературной адсорбции азота и СЭМ-ЭДА, способность к восстановлению методом ТПВ-Н2. Внешних различий в морфологии частиц не наблюдалось, удельная поверхность также совпадала. Катализаторы содержат преимущественно мезопоры. 
Реакцию ГДХ осуществляли при 30оС в реакторе периодического действия при постоянной подаче H2 (0.6 л/ч). Содержание продуктов (ХАФА (2-(2-хлоранилино)-фенилацетат, и АФА (2-анилинофенилацетат) анализировали методом ВЭЖХ (Agilent 1100, колонка Zorbax SB-C18,  35oC, УФ-детектор, 278 нм, элюент: 0.1М муравьиная кислота – ацетонитрил (1:1). 
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Рис. 1. ГДХ ДКФ (150 мг/л, 15 мл) при 30оС, 0.05 г катализатора 
	Как видно из рис. 1, катализаторы Pd/Al2O3 и FePd/Al2O3-п, полученный последовательной пропиткой, обеспечивают практически одинаково быструю (30 мин) конверсию ДКФ с получением АФА. Катализатор FePd/Al2O3-с, полученный совместной пропиткой, значительно менее активен. Концентрация ХАФА всегда проходит через максимум. 


Исследование методом ТПВ-Н2 показало сходство между профилями Pd/Al2O3 и FePd/Al2O3-с, оба содержат пик разложения гидрида палладия при 56-68оС. Такой пик отсутствует в профиле FePd/Al2O3-с, содержащем пик поглощения водорода при 61оС, что может свидетельствовать о более высокой дисперсности палладия в этом образце. Данные ТПВ-Н2 свидетельствуют о возможности восстановления Pd при низких температурах во всех трех катализаторах. Результаты работы показывают возможность эффективной утилизации ДКФ на PdFe биметаллических катализаторах на оксиде алюминия. 
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