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Tento ¢lanek je pifehledem védeckych vysledkli dosazenych v priib¢hu vyvoje udrzitelného hydrogenolyzniho kataly-
zatoru. V praci jsou popsany vlivy riznych metod pfipravy katalyzatoru véetné jejich jednotlivych krokt a efekt riznych
promotord a nosicl na strukturu, aktivitu a selektivitu katalyzatoru pro hydrogenolyzu dimethyl-adipatu. Z pohledu zelené
chemie byla v laboratornim méfitku nalezena vhodna alternativa k Adkinsovu katalyzatoru.
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1. Soucasny stav a hlavni problémy

Kazdy rok se na svété vyrobi okolo 4 miliond tun
mastnych alkohol (C¢—C»,), které se vyuzivaji ve farma-
ceutickém, kosmetickém nebo Cisté chemickém prumyslu
pii vyrobé konecnych produktt, jako jsou detergenty, ma-
ziva nebo polymery'?. Dle aktualnich odhadii bude jejich
produkce kazdoroéné nartistat zhruba o 4,5 % (cit."). Jed-
nim z hlavnich vyrobnich postupl téchto alkoholu je hyd-
rogenolyza esterd. Tento prumyslovy proces vyuziva kata-
lyzator navrzeny ve tiicatych letech minulého stoleti sku-
pinou profesora Homera Adkinse™*. Tento tzv. Adkinsiv
katalyzator je na bazi oxidu méd’natého a oxidu chromité-
ho ve formé CuO-CuCr,04. Méd’ ziskana redukci obsaze-
ného CuO je aktivnim hydrogenolyznim mistem, kde do-
chézi k disociaci vodiku, ktery slouzi k hydrogenolyze
esterové skupiny a nasledné hydrogenaci, zatimco Cr,0s je
strukturnim promotorem zlepsujicim fyzikalné-chemické
vlastnosti katalyzatoru®. S postupem doby byl tento kataly-
zator dale vylepsen pridavkem dalSich promotorti, napf.
oxidu barnatého nebo cerigitého®. Adkinstv katalyzator je
velmi ucinny za teplot 250-350 °C a tlakd 25-35 MPa,
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kdy je dosahovano tplné konverze esterti se selektivitou
na zadané alkoholy > 99 %. Nicméné narocné reakeni
podminky a pouziti toxickych chemikalii pfi jeho syntéze
jsou pfi¢inou toho, ze je tento katalyzator neekologicky
a nespliiuje sou¢asné normy™’.

Zatimco tento katalyzator byl mnoho let primyslove
pouzivan, v roce 1998 byl pfedstaven Paulem Anastasem
a Johnem Warnerem pojem ,,zelend chemie* a bylo defi-
novano dvanact principii zelené chemie, které by chemici
méli vyuZzivat k vyvoji udrzitelnych a k Zivotnimu prostie-
di Setrnych procest®. Aplikujeme-li principy zelené che-
mie na pouziti Adkinsova katalyzatoru pfi hydrogenolyze
esterd, je zjevné, ze pivodni proces nespliiuje soucasné
pozadavky na moderni chemické procesy. Zde jsou hlavni
slabiny takto provadéné hydrogenolyzy estert:
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a) Vysoké reakcni teploty a tlaky vyzadujici vysoké
investi¢ni a provozni naklady vcetné bezpecnostnich
narokd.

b) Pritomnost Cr,O; v katalyzéatoru pfinasi vysoké riziko
vzniku toxického Cr"".

¢) Nakladna likvidace odpadnich vod obsahujicich soli
chromu vznikajici v priibéhu vyroby katalyzatoru.

d) Vysoké naklady na zajisténi bezpecnosti prace a na
skladovani katalyzatoru ¢i odpadui.

e) Naroc¢na likvidace deaktivovaného katalyzatoru obsa-
hujiciho chrom.

f) Vysoké riziko moznosti vymyti kovu do produktt.

Toto je Sest hlavnich diivodu, které nas vedly ke stu-

rogenolyzu esterd. Béhem studia byl vyuzit racionalni
design, kdy jsme nejprve studovali strukturu, aktivitu
a selektivitu katalyzatorli a hleddnim vzajemnych vztahil
jsme katalyzator postupné optimalizovali. Do hry tak vstu-
povaly na jedné stran¢ rizné druhy syntézy katalyzatort,
vliv syntéznich a post-syntéznich parametrd, volba ruz-
nych kovovych promotor nebo nosi¢ll a na strané druhé
volba reakénich podminek nebo reaktorového usporadani.
S ohledem na vySe uvedené je mozné predmét naSeho
badani rozdélit na nasledujici tii zakladni sméry:

1. Studium vlivu promotort ve srazenych katalyzatorech.

2. Studium vlivu nosicli a porovnani nosicovych a sraze-

nych katalyzatorti.
3. Studium chemismu hydrogenolyzy dimethyl-adipatu.

2. Souhrn nasi prace

Na pocatku jsme studovali, zda a do jaké miry je sa-
motna méd’ (ziskana ptimou redukci srazeného CuO) ak-
tivni ve zvolené modelové hydrogenolyze dimethyl-
adipatu (DMA) na hexan-1,6-diol (HDOL). Pro porovnani
byl testovan také komercni Adkinsiv katalyzator, ktery
bylo cilem nahradit. Tyto srovnavaci testy, stejn¢ jako
dal$i testy na srazenych katalyzatorech, probihaly stan-
dardné v prato¢ném reaktoru s redukci za teploty 220 °C
apoté za podminek T, =160-205°C, py,=16 MPa,
WHSV = 2-4 h (WHSV — weight hourly space velocity).
Ackoliv byly oba katalyzatory aktivni, tak nejvyssi dosa-
Zen4 konverze byla okolo 20 % (cit.”). V piipadé samotné
Cu (tedy bez promotort) byla pozorovana znatelna sintra-
ce a nasledna deaktivace, kdy velikost ¢astic CuO/Cu na-
rostla v pribéhu experimentu ¢tyinasobné z 11 na 46 nm
(k nartstu doslo jak béhem pocateéni redukce CuO na
aktivni Cu, tak béhem vlastniho hydrogenolyzniho experi-
mentu)’. Céastice Cu v Adkinsové katalyzatoru byly stabil-
n¢jsi, presto dosazena nizka konverze (21 %) otevirala
prostor pro zlepseni. Oba tyto katalyzatory poslouzily dale
jako referen¢ni pro hodnoceni Siroké palety nasledné pfi-
pravenych a testovanych katalyzatorti.
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2.1. Studium vlivu promotorii ve srazenych
katalyzatorech

Za ucelem zvySeni stability ¢astic Cu byly na zakladé
literarni reSerSe a nasich zkuSenosti studovany promotory
Zn0, Al,03, MgO a jejich smési v riiznych pomérech’'.
Promotované médéné katalyzatory byly pfipravené spo-
le¢nym srazenim vhodnych prekurzorii kovi a jejich oxi-
did. Vedle identifikace vhodného promotoru jsme také
studovali vliv mnoZstvi promotoru a jednotlivych parame-
tri piipravy, jako je hodnota pH pfi srazeni, doba zrani,
srazeci nebo kalcinaéni teplota ¢i kalcinaéni atmosféra, na
strukturu a aktivitu katalyzatoru'®™. Na zakladé téchto
studii vyplynulo, ze optimalni molarni pomér aktivni sloz-
ky a promotoru je 1:1, a tudiz ani vétSi mnozstvi aktivni
médéné faze nezajisti lepsi vysledky. Hodnota pH hraje
velkou roli zejména v Gcinnosti srazeni. Katalyzatory typu
CuZnO vyzaduji pH 7, zatimco katalyzatory typu CuMgO
¢i CuZnOMgO pH 9. V pripadé smésného CuZnOALOs

vvvvvv

pH lze ovlivnit sloZeni vznikajicich hydroxyuhli¢itano-
vych fazi — smésny CuZnAl-hydrotalcit nebo smés CuZn-
fazi (aurichalcit, zinkian malachit) a Al,O3 (efekt téchto
fazi bude vysvétlen pozdgji). Castice CuO ve vysrazenych
prekurzorech katalyzatoru vykazuji vysokou miru nestabi-
lity pti vysokych teplotach. V samostatné studii byly sta-
noveny nejvhodnéjsi podminky kalcinace a redukce sraze-
nych hydrogenolyznich Cu katalyzatori. Optimalni teplota
kalcinace byla 350 °C ve statické atmosféfe vzduchu
a teplota redukce 220 °C. Tyto parametry byly pouzivany
pfi dal§im studiu. Optimalizaci vSech parametrti jsme do-
sahli dodatecného snizeni velikosti nanoc¢astic Cu na hra-
nici 3 nm, coz vedlo ke zvyseni specifického povrchu
médi az na 15 m? g, tedy na sedmindsobek oproti piivod-
nimu CuO.

Pripravené katalyzatory byly testovany v hydrogeno-
Iyze DMA za stejnych podminek jako referencni katalyza-
tory. Po vzdjemném porovnani bylo patrné, ze pfidanim
oxidického promotoru doslo ke zna¢nému zvySeni konver-
ze vychoziho DMA. Maximalni dosaZen4 konverze byla
vys$i nez 95 % (zejména u katalyzatoru typu CuZnO), tj.
doslo ke zvyseni konverze aZ na ¢tyinasobek oproti jak Cu
katalyzatoru bez promotoru, tak i Adkinsovu katalyzatoru.
Pfi¢inou bylo vyrazné zvyseni specifického povrchu médi
vlivem promotoru a zéroven stabilizace nanocastic Cu na
trovni okolo 3-5 nm (cit.”). Nejzajimavéjsim zjisténim
bylo, ze za danych relativné mirnych reakcénich podminek
byla vyznamné piekonana aktivita (méfeno parametrem
TOF — turn-over frequency) komeréniho Adkinsova kata-
lyzatoru (0,5-107 s vs. 2,1-107 7).

Soucasti studia bylo také sledovani stability a zno-
vupouzitelnosti katalyzatoru'®'*. Byla pfipravena série
katalyzatori typu CuZnOAl,Os;, které byly opakované
stabilni v experimentech po dobu 48-72h (cit.'?). Dale
jsme ukazali, Ze stabilita katalyzatoru je zavisla na vycho-
zim fazovém slozeni vysrazeného materialu. Je proto dile-
zité vénovat velkou pozornost jiz prvnimu kroku syntézy.
Vétsina testovanych katalyzatort vykazovala miru deakti-
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vace od 3 do 10rel.% konverze DMA. Z pohledu zno-
vupouzitelnosti byl katalyzator CuZnO testovan ve tfech
po sobé jdoucich testech v autokldvu a byla prokdzana
stabilni konverze DMA. Pii studiu promotort jsme také
identifikovali ty, které nejsou vhodné pro pouziti
v hydrogenolyze esterl. Napfiklad katalyzator typu
CuZnOMgO podléhal snadné deaktivaci kvuli tvorbé ne-
zadoucich organickych hotecnatych soli.

V piipadé katalyzatori typu CuZnOAl,O; jsme de-
tailnéji studovali proces transformace katalyzatoru od jeho
vysrazeni po konefné pouziti v hydrogenolyze DMA
(cit."®). Bshem této transformace jsme sledovali rozklad
vysrazenych hydroxyuhli¢itanovych prekurzord na oxidy.
KdyZ jsme nastavili parametry syntézy tak (zejména vol-
bou vyssiho pH 9), aby prekurzorem byl smésny CuZnAl-
hydrotalcit, dosahoval vysledny redukovany katalyzator
nejvyssi aktivitu'®. Zaméfili jsme se proto na tento typ
katalyzatoru detailnéji a urcili realné oxidacni stavy médi
v redukovanych katalyzatorech technikami FTIR-CO
a XPS. Je znamé, ze béhem aktivace katalyzatoru dochazi
zejména k redukci CuO na Cu’, nicméné na studovanych
katalyzatorech jsme identifikovali koexistenci smé&si Cu®
a Cu' &astic'®. Porovnanim vétsiho mnozstvi katalyzatort
jsme potvrdili, ze klicovou roli v hydrogenolyze hraje
zejména Cu’, kterd je hojné&ji zastoupena u hydrotalcitové-
ho typu katalyzatoru'®. Pokud jde o Cu', prozatim se do-
mnivame, Ze pfedpokladany kladny ndboj ma pozitivni
vliv na adsorpci reaktantil. Nicméné roli Cu' stale studuje-
me.

2.2.Studium vlivu nosicl a porovnani nosi¢ovych
a srdzenych katalyzatort

Vzhledem k tomu, Ze srazené katalyzatory obsahova-
ly typicky okolo 50 % Cu, zaméfili jsme se na nosicové
katalyzatory, abychom tento vysoky obsah aktivni slozky
snizili. Diky vysokému specifickému povrchu nosice je
totiz mozné Iépe dispergovat Castice Cu a zajistit lepsi
pfistupnost aktivnich ¢éstic Cu reaktantim. Vysledkem je
pak potieba mensiho mnozstvi médi v katalyzatoru. Nosi-
¢ové katalyzatory maji navic oproti srazenym katalyzato-
rim jednu nespornou vyhodu — volbou nosice a jeho dalsi
modifikaci 1ze dobte optimalizovat vlastnosti katalyzatoru
a fidit tak jeho vyslednou aktivitu. Pro prvni pfiblizeni
jsme testovali sérii deseti vhodnych nosic¢t s rozdilnymi
vlastnosti zahrnujici nosice s vysokym specifickym povr-
chem (SiO,, SBA-15, MCM-41) a také nosice
s rozdilnymi acidobazickymi vlastnosti (MgO, TiO,, SiO,,
Zr0,, Al,05-Si0,, ALO;)'*'®. Diky tomu jsme byli schop-
ni velmi dobfe vyhodnotit parametry nosice ovliviiujici
velikost CuO/Cu ¢astic, jejich specificky povrch nebo také
vliv acidobazickych center na selektivitu katalyzatoru'®%.

Pro kotveni na nosice byla pro jednoduchost zvole-
na metoda vlhké impregnace. Dosli jsme k zajimavému
zjisténi, Ze pii vyuziti nosicl s velmi vysokym specific-
kym povrchem (>1000m’*g" pro SBA-15) nedochazi
k dostate¢né stabilizaci Cu nanocastic a dosazeni vysoké-
ho specifického povrchu Cu. Divodem je slaba interakce
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materiald na bazi SiO, s prekurzorem Cu béhem impreg-
nace'”'®. U ostatni nosi¢t byla jiz interakce dostate¢na
a lepsi disperze byla dosaZena se zvySujicim se povrchem
nosice. Nejlepsi strukturni vlastnosti nanocastic Cu byly
dosazeny po impregnaci na ZrO, a Al,O;. Nicméné pfi
nasledném testovani v hydrogenolyze DMA bylo identifi-
kovano velké mnozstvi nezadoucich produkti zejména
v piipadé Cu-ALOs. Jako nejperspektivnéjsi nosi¢ se tak
jevil ZrO, . Je proto ziejmé, Ze popis pouze Cu jakozto
aktivniho mista pro hydrogenolyzu neni dostateny pro
uréeni findlntho chovéani hydrogenolyzniho katalyzatoru
(ve smyslu jeho aktivity, selektivity a stability). Sledovali
jsme proto acidobazické vlastnosti studovanych katalyza-
torll a nasli jsme pfimou zéavislost mezi mnozstvim téchto
center a mnozstvim vedlejSich produktt. Konkrétn€ s ros-
toucim mnozstvim acidobazickych center roste mnozstvi
vznikajicich vedlejsich produkti (zejména produktii trans-
esterifikace).

Soubézné s vlivem nosice byly studovany a optimali-
zovény Ctyfi metody nanaSeni médi (depozice-precipitace,
chemisorpce-hydrolyza, vlhka impregnace a sucha im-
pregnace) s cilem dosahnout co nejvyssiho specifického
povrchu mé&di, a tim i maximalni aktivity katalyzatoru'>'.
V takovéto §ifi nebyly dosud nosiCové katalyzatory pro
hydrogenolyzu estert testovany. Ackoliv obé metody im-
pregnace jsou instrumentalné velmi jednoduché, tak lepsi
strukturni vlastnosti katalyzatoru byly ziskdny pouZzitim
postupti depozice-precipitace a chemisorpce-hydrolyza'.
Pii vyuziti téchto metod lze nastavit pH syntézni smési
a tak dosahnout silngjsi interakce mezi nanasenym prekur-
zorem a nosi¢em. Pfes §ifi uskuteCnénych pokusli neni
vibec jednoduché identifikovat jednu optimalni kombina-
ci impregnace a nosic¢e vedouci k nejaktivnéjSimu kataly-
zatoru. V nasem vyzkumu se nejvice osvédcily nosice na
bazi ZnO a ZrO,, na které byl nanesen prekurzor mé-
di metodou chemisorpce-hydrolyza. V této metod¢ se
Cu(NOs3), pouzity jako prekurzor médi prevede v prostiedi
amoniaku na komplex Cu(NH;),*". Tento komplex je na-
sledné adsorbovan na nosi¢ a pfi ochlazeni na 0 °C je pfi-
danim vody hydrolyzovan. Naslednou kalcinaci je pak
prekurzor pteveden na CuO.

2.3.Studium chemismu hydrogenolyzy
dimethyl-adipatu

Hydrogenolyza DMA se na prvni pohled jevi jako
jednoducha reakce, pfi niz dochazi k pteméné¢ DMA nej-
prve na methyl-6-hydroxyhexanoat (MH) a nasledn¢ na
HDOL. Proto nas zji§téna komplexita reakce prekvapila'”.
Hydrogenolyzni reakce je totiz hojné doprovazena transes-
terifikaénimi reakcemi (obr. 1).

Jedna se zejména o vzajemné reakce DMA, HDOL
a MH, jejichz esterové a hydroxylové skupiny na obou
koncich molekuly umoziuji fetézeni nejen do prvniho, ale
i do dalSich stupnii. Selektivita na tyto transesterifikacni
produkty miize byt az 80 % (cit.'"*'"). Mira selektivity na
transesterifika¢ni produkty je vysoce zavisla na stupni
dosazené konverze. Jakmile konverze DMA dosahuje
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Obr. 1. Hydrogenolyza dimethyl-adipatu na hexan-1,6-diol a vedlejsi produkty transesterifikace

alespon 80 %, tak selektivita na transesterifika¢ni produk-
ty klesa a pti uplné konverzi DMA je prakticky nulova.
Proto 1ze oznacit transesterifikacni produkty spise jako
reakéni meziprodukty, které se pii vysokych konverzich
DMA také hydrogenolyzuji za vzniku Zddaného HDOL.
V pribéhu studie jsme identifikovali klicové vlastnosti
katalyzatoru, které snizuji mnozstvi téchto meziproduk-
t6'*!"2° Transesterifikadni reakce probihaji predeviim na
acidobazickych centrech katalyzatoru, a proto kontrola
nad témito centry napf. volbou nosie vede ke zvySeni
selektivity na HDOL, tedy na Z&dany produkt. Omezeni
vedlejsSich reakcei je dalezité zejména z pohledu Zivotnosti
katalyzatoru, aby nedochazelo k jeho zakoksovani.

3. Dopady prace a vyhled do budoucna

Vedle pochopeni chemismu reakce a vyhodnoceni
vztahu mezi strukturou, aktivitou a selektivitou katalyzato-
ri byly hodnoceny také environmentalni nebo ekonomické
parametry, protoze hlavnim cilem bylo identifikovat po-
Z pohledu primyslového vyuziti bylo dosazeno potfebné
konverze (> 99 %) jiz za podminek 7= 190-205 °C; py, =
10-16 MPa, pfi¢emz prumyslova hydrogenolyza na
Adkinsovych katalyzatorech probiha za vyznamné vyssich
provoznich teplot a tlakti (7' = 250-350 °C, p = 25-35 MPa).
Nami vyvinuté katalyzatory dosahly az Sestkrat vyssi hyd-
rogenolyzni aktivity (sledovano parametrem TOF) nez
komer¢ni CuCr,O;. Ackoliv se prozatim jedna pouze
o vysledky ziskané z pokusl ve vétSim laboratornim me-
titku, je mozné na zakladé prvotnich kalkulaci odhadnout,
ze by bylo mozné snizit vyrobni naklady katalyzatoru az
040 %. Kromé téchto vy¢islitelnych ekonomickych bene-
fith je zapotebi také vzit v potaz zvySeni bezpecnosti,
protoze pracovnici nemuseji pracovat s toxickym kataly-
zatorem a deaktivovany katalyzator se tak jednoduSeji
regeneruje Ci likviduje a riziko potencialni ekologické
katastrofy je diky tomu vyznamné snizeno. Z téchto faktt
vyplyva, ze bylo splnéno né€kolik principti zelené chemie,
ato a) redukce odpadii, b) snizeni energetické naro¢nosti

Ackoliv jsme doposud pfipravili a testovali skoro dvé
stovky katalyzatorti, naSe cesta jest¢ nekonci. Piidanim

dalsiho kovu nebo oxidu jako promotoru je pravdépodob-
né dosazeni jesté vyssi katalytické aktivity nebo selektivi-
ty. Proto v soucasné dob¢ hleddme nejvhodnéjsi promotor
pro nas hydrogenolyzni katalyzator. Stejné tak bychom
radi dokondili presngjsi popis role Cu'. Naiim snem je
pfipravit primyslovy vSestranné vyhovujici hydrogenolyz-
ni katalyzator.

Tato prace by nevznikla bez Siroké podpory jednak
nasich kolegit a spoluautorii — zejména pak Violetty Po-
spelové a Olega Kikhtyanina — jakoz i celé rady expertii
a technikii, kteri se podileli na specializovanych cinnos-
tech — predevsim v oblasti charakterizace katalyzatori.
Tato prace by rovnéz nebyla mozna bez financni podpory
GACR (GA17-05704S a GA20-280935).
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leum Technology and Alternative Fuels, University of
Chemistry and Technology Prague, Czech Republic):
Searching for a “Green” Hydrogenolysis Catalyst

This paper is an overview of the scientific results that
have been achieved during the development of a sustaina-
ble hydrogenolysis catalyst. The paper describes the ef-
fects of various synthesis methods and their parameters, as
well as the effect of diverse promoters and supports on the
catalyst structure, activity and selectivity in the hydrogen-
olysis of dimethyl adipate. From the green chemistry point
of view, a suitable alternative to the Adkins catalyst was
found on the laboratory scale.
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