
THEORETICAL BACKGROUND AND LITERATURE REVIEW
CHAPTER II

2.1 Theoretical Background

2 .1 .1  N i t r i le
A  n i t r i l e  is  a n y  o r g a n ic  c o m p o u n d  th a t  h a s  a  - C - N  f u n c t io n a l  g ro u p . 

N i t r i l e s  a r e  fo u n d  in  m a n y  u s e f u l  c o m p o u n d s ,  in c lu d in g  m e th y l  c y a n o a c r y la te ,  u s e d  
in  s u p e r  g lu e , a n d  n i t r i l e  b u ta d ie n e  r u b b e r ,  a  n i t r i le - c o n ta in in g  p o ly m e r  u s e d  in  la te x -  
f re e  l a b o r a to r y  a n d  m e d ic a l  g lo v e s .  O r g a n ic  c o m p o u n d s  c o n ta in in g  m u l t ip le  n i tr i le  
g r o u p s  a r e  k n o w n  a s  c y a n o c a r b o n s .  In o r g a n ic  c o m p o u n d s  c o n ta in in g  th e  n i tr i le  
g r o u p  a r e  n o t  c a l le d  n i t r i le s ,  b u t  c y a n id e s  in s te a d .  T h o u g h  b o th  n i t r i le s  a n d  c y a n id e s  
c a n  b e  d e r iv e d  f ro m  c y a n id e  s a l ts ,  m o s t  n i t r i le s  a r e  n o t  n e a r ly  a s  to x ic .

I n d u s tr ia l ly ,  th e  m a in  m e th o d s  fo r  p r o d u c in g  n i t r i le s  a re  
a m m o x id a t io n  a n d  h y d r o c y a n a t io n .  B o th  r o u te s  a r e  g re e n  in  th e  s e n s e  th a t  th e y  d o  
n o t  g e n e r a te  s to ic h io m e tr ic  a m o u n ts  o f  sa lts .

In  a m m o n o x id a t io n ,  a  h y d r o c a r b o n  is  p a r t i a l ly  o x id iz e d  in  th e  
p r e s e n c e  o f  a m m o n ia . T h is  c o n v e r s io n  is  p r a c t ic e d  o n  a  la rg e  s c a le  fo r  a c r y lo n i t r i le  
a n d  a  s id e  p r o d u c t  o f  th is  p r o c e s s  is  a c e to n i t r i le .  M o s t  d e r iv a t iv e s  o f  b e n z o n i t r i l e  a s  
w e l l  a s  I s o b u ty r o n i t r i l e  a r e  p r e p a r e d  b y  a m m o x id a t io n .

- C H 3C H = C H 2 +  3 /2  0 2 +  N H 3 - *  N = C C H = C H 2 +  3 H 20  (1 .1 )

H y d r o c y a n a t io n  is  a  p o p u la r  m e th o d  fo r  p r o d u c in g  n i t r i l e s  f ro m  
h y d r o g e n  c y a n id e  a n d  a lk e n e s . T h e  p r o c e s s  r e q u i r e s  h o m o g e n e o u s  c a ta ly s ts .  A n  
e x a m p le  o f  h y d r o c y a n a t io n  is  th e  p r o d u c t io n  o f  a d ip o n i t r i le  f ro m  1 ,3 -b u ta d ie n e :

CH2=CH-CH=CH2 + 2 HCN -*• N=C(CH2)4O N (1 .2 )
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2.1.1.1 Adiponitrile (ADN)

N-
C-N

Figure 2.1 C h e m ic a l  s t r u c tu r e  o f  a d ip o n i t r i le .

A d ip o n i t r i l e  ( 1 ,6 - H e x a n e d in i t r i l e )  is  th e  o r g a n ic  c o m p o u n d  
w ith  th e  f o r m u la  ( C H 2 ) 4 ( C N ) 2 . T h e  m o le c u le  is  a  d in i t r i le ,  c o n s is t in g  o f  
h e x a m e th y le n e  h y d r o c a r b o n  c h a in  te r m in a te d  w i th  n i t r i le  f u n c t io n a l  g ro u p s . T h is  
d in i t r i le  is  a n  im p o r ta n t  p r e c u r s o r  to  th e  p o ly m e r  n y lo n  6 ,6 .

B e c a u s e  o f  th e  in d u s tr ia l  v a lu e  o f  a d ip o n i t r i le ,  m a n y  m e th o d s  
h a v e  b e e n  d e v e lo p e d  f o r  i ts  s y n th e s i s .  E a r ly  in d u s tr ia l  r o u te s  s ta r te d  f ro m  
fu r f u r a l  a n d  la te r  b y  th e  c h lo r in a t io n  o f  b u ta d ie n e  to  g iv e  1,4 -d ic h lo r o - 2 - b u te n e ,  
w h ic h  w i th  s o d iu m  c y a n id e ,  c o n v e r ts  to  3 '-h e x e n e d in i tr i le ,  w h ic h  in  tu rn  c a n  b e  
h y d r o g e n a te d  to  a d ip o n i t r i le .

C 1 C H 2C H = C H C H 2C1 +  2  N a C N  - >  N C C H 2C H = C H C H 2C N  +  2  N a C l  ( 1 .3 )  
N C C H 2C H = C H C H 2C N  +  H 2 N C ( C H 2) 4C N  ( 1 .4 )

A d ip o n i t r i l e  h a s  a ls o  b e e n  p r o d u c e d  f ro m  a d ip ic  a c id ,  b y  
d e h y d r a t io n  o f  th e  d ia m id e ,  b u t  th is  r o u te  is  r a re ly  e m p lo y e d .

[ท m o d e r n  r o u te ,  t h e  m a jo r i ty  o f  a d ip o n i t r i le  is  p r e p a r e d  b y  
th e  n ic k e l - c a ta ly s e d  h y d r o c y a n a t io n  o f -b u ta d ie n e . T h e  n e t  r e a c t io n  is

C H 2= C H C H = C H 2 +  2 H C N  N C C H 2 C H 2 C H 2C H 2 C N  (1 .5 )

T h e  o th e r  m a jo r  in d u s tr ia l  r o u te  in v o lv e s  e le c t r o s y n th e s i s ,  
s ta r t in g  f ro m  a c r y lo n i t r i le ,  w h ic h  is  d im e r iz e d

2 C H 2= C H C N  +  2 e '+  2  H + - >  N C C H 2 C H 2C H 2C H 2C N ( 1.6)
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Table 2.1 P r o p e r t i e s  o f  a d ip o n i t r i le

Properties
M o le c u la r  f o r m u la c 6h 8n 2
M o le c u la r  w e ig h t 1 0 8 .1 4  g  m o l '1

D e n s i ty 0.951 g m L '1 a t  25 °c
M e l t in g  p o in t 1 -  3 ° c

B o il in g  p o in t 295 °c
F la s h  p o in t 163 °c

2 .1 .2  H e x a m e th y le n e d ia m in e  ( H M D A )

Figure 2 .2  C h e m ic a l  s t r u c tu r e  o f  h e x a m e th y le n e d ia m in e .

H e x a m e th y le n e d ia m in e  ( 1 ,6 - H e x a n e d ia m in e )  is  th e  o r g a n ic  
c o m p o u n d  w i th  th e  f o r m u la  H 2N ( C H 2) 6N H 2 . T h e  m o le c u le  is  a  d i a m in e ,  c o n s is t in g  
o f  a  h e x a - m e th y le n e  h y d r o c a r b o n  c h a in  t e r m in a te d  w i th  a m in e  f u n c t io n a l  g ro u p . T h e  
c o lo u r le s s  s o l id  ( y e l lo w is h  f o r  s o m e  c o m m e r c ia l  s a m p le s )  h a s  a  s tro n g  a m in e  o d o r .  It 
is  p r e s e n t ly  p r o d u c e d  b y  th e  h y d r o g e n a t io n  o f  a d ip o n i t r i le :

N C ( C H 2)4C N  +  4  H 2 - >  H 2N ( C H 2)6N H 2 - -  (1 .7 )

T h e  h y d r o g e n a t io n  is  c o n d u c te d  m o l te n  a d ip o n i t r i l e  d i lu te d  
w i th  a m m o n ia ,  ty p ic a l  c a ta ly s ts  b e in g  b a s e d  o n  c o b a l t  a n d  iro n . T h e  y i e ld  is  g o o d , 
b u t  c o m m e r c ia l ly  s ig n i f ic a n t  s id e  p r o d u c ts  a r e  g e n e r a te d  b y  v i r tu e  o f  r e a c t iv i ty  o f  
p a r t i a l ly  h y d r o g e n a te d  in te r m e d ia te s .  T h e s e  o th e r  p r o d u c ts  in c lu d e  1 ,2 - 
d i a m in o c y c lo h e x a n e ,  h e x a m e th y le n e im in e ,  a n d  h e x a m e th y le n e t r i a m in e .  A n  
a l te rn a t iv e  p r o c e s s  o p e r a t e s  in  d i lu te d  a d ip o n i t r i l e  c o n d i t io n s  u s in g
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H e x a m e th y le n e d ia m in e  is u s e d  a lm o s t  e x c lu s iv e ly  fo r  th e  p r o d u c t io n  
o f  p o ly m e r s ,  a n  a p p l ic a t io n  th a t  ta k e s  a d v a n ta g e  o f  i ts  b i f u n c t io n a l  s t r u c tu r e .  T h e  
g r e a t  m a jo r i ty  o f  th e  d ia m in e  is  c o n s u m e d  b y  th e  p r o d u c t io n  o f  n y lo n  6 - 6  v ia  
c o n d e n s a t io n  w i th  a d ip ic  a c id . O th e r w is e  h e x a m e th y le n e  d i i s o c y a n a te  ( H D I )  is  
g e n e ra te d  f ro m  th is  d ia m in e  a s  a  m o n o m e r  f e e d s to c k  in  th e  p r o d u c t io n  
o f  p o ly u r e th a n e .  T h e  d ia m in e  a ls o  s e rv e s  a s  a  c r o s s - l in k in g  a g e n t  in  e p o x y  r e s in s .

Table 2.2 P r o p e r t ie s  o f  h e x a m e th y le n e d ia m in e

hexamethylenediamine itself as a solvent and Raney-Ni as catalyst. This process
operates without ammonia and at lower pressure and temperature.

Properties
M o le c u la r  f o r m u la c 6 h I6n 2

M o le c u la r  w e ig h t 1 1 6 .2 0  g  m o l ' 1

D e n s ity 0.89 g m L ' 1 a t  25 °c
M e lt in g  p o in t 42 - 45 °c
B o il in g  p o in t 204 - 205 °c

F la s h  p o in t 80 °c

2 .1 .3  H y d r o g e n a t io n
H y d r o g e n a t io n  ( t r e a t in g  w i th  h y d r o g e n )  is  a  c h e m ic a l  r e a c t io n  

b e tw e e n  m o le c u le s  o f  h y d r o g e n  ( H 2 ) a n d  a n o th e r  c o m p o u n d  o r  e le m e n t ,  u s u a l ly  in  
th e  p r e s e n c e  o f  c a ta ly s t .  T h e  p r o c e s s  is  c o m m o n ly  e m p lo y e d  to  r e d u c e  o r  s a tu ra te  
o r g a n ic  c o m p o u n d s .  H y d r o g e n a t io n  ty p ic a l ly  c o n s t i tu te s  th e  a d d i t io n  o f  p a i r s  o f  
h y d r o g e n  a to m s  to  a  m o le c u le ,  g e n e ra l ly  a n  a lk e n e . C a ta ly s t s  a re  r e q u i r e d  f o r  th e  
r e a c t io n  to  b e  u s a b le ;  n o n - c a ta ly t i c  h y d r o g e n a t io n  ta k e s  p la c e  o n ly  a t  v e r y  h ig h  
te m p e ra tu re .  H y d r o g e n a t io n  c a n  a ls o  r e d u c e  d o u b le  a n d  t r ip le  b o n d s  in  
h y d r o c a r b o n s .

B e c a u s e  o f  th e  im p o r ta n c e  o f  h y d r o g e n ,  m a n y  r e la te d  r e a c t io n s  h a v e  
b e e n  d e v e lo p e d  f o r  i t s  u se . M o s t  h y d r o g e n a t io n s  u se  g a s e o u s  h y d r o g e n  ( H 2 ), b u t
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s o m e  in v o lv e  th e  a l t e rn a t iv e  s o u r c e s  o f  h y d r o g e n ,  n o t  แ 2 ะ th e s e  p r o c e s s e s  a re  
c a l le d  t r a n s f e r  h y d r o g e n a t io n s .

In  g e n e ra l ,  h y d r o g e n a t io n  h a s  th r e e  c o m p o n e n ts ,  th e  u n s a tu ra te d  
s u b s tr a te ,  th e  h y d r o g e n  (o r  h y d r o g e n  s o u rc e )  a n d  a  c a ta ly s t .

T y p ic a l  s u b s tr a te s  a r e  l i s te d  in  th e  ta b le .

T a b l e  2 .3  S u b s t r a te s  a n d  p r o d u c ts  o f  h y d r o g e n a t io n

Substrates -Products Comments
a lk e n e , R 2 0 C R / 2 a lk a n e , R 2 C H C H R '2 m a n y  c a ta ly s ts ,  m a jo r  

a p p l ic a t io n  is  m a r g a r in e
a lk y n e , R C C R a lk e n e , c i s - R H C = C H R ' o v e r - h y d r o g e n a t io n  to  

a lk a n e  c a n  b e  p r o b le m a t ic
a ld e h y d e ,  R C H O p r im a r y  a lc o h o l ,  R C H 2 0 H e a s y  s u b s tr a te
k e to n e , R 2 C O s e c o n d a r y  a lc o h o l ,  R 2 C H O H m o r e  c h a l le n g in g  th a n  

R C H O , p r o c h ir a l  f o r  
u n s y m m e tr ic a l  k e to n e s

e s te r ,  R C 0 2 R ' tw o  a lc o h o ls ,  R C H 2 0 H  +  R 'O H c h a l le n g in g ^ s u b s tra te
im in e , R R 'C N R " a m in e , R R 'C H N H R " e a s y  s u b s tr a te ,  o f te n  u s e  

t r a n s f e r  h y d r o g e n a t io n ,  
a c tu a l  p r e c u r s o r  is  N -  
p r o to n a te d

a m id e , R C ( 0 ) N R '2 a m in e , R C H 2 N R '2 c h a l le n g in g  s u b s t r a te
n i t r i le ,  R C N p r im a r y  a m in e ,  R C H 2 N H 2

7 .-:*v . . 1 . ■

p r o d u c t  a m in e  r e a c t iv e  '  
to w a r d  p r e c u r s o r  n i t r i l e  in  
s o m e  c a s e s

n i tro ,  R N 0 2 a m in e , R N H 2 c o m m e r c ia l  a p p l i c a t io n s  
u s e  h e te r o g e n e o u s  N i  a n d  
R u  c a ta ly s ts ;  m a jo r  . 
a p p l i c a t io n  is  a n i l in e
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W ith  r a r e  e x c e p t io n s ,  n o  r e a c t io n  b e lo w  4 8 0  ๐c  ( 7 5 0  K  o r  9 0 0  ๐F )  
o c c u rs  b e tw e e n  H 2 a n d  o r g a n ic  c o m p o u n d s  in  th e  a b s e n c e  o f  m e ta l  c a ta ly s ts .  T h e  
c a ta ly s t  b in d s  b o th  th e  H 2 a n d  th e  u n s a tu r a te d  s u b s t r a te  a n d  f a c i l i ta te s  th e i r  u n io n . 
P la t in u m , p a l la d iu m , r h o d iu m , a n d  r u th e n iu m  f o rm  h ig h ly  a c t iv e  c a ta ly s ts ,  w h ic h  
o p e ra te  a t  lo w e r  t e m p e r a tu r e s  a n d  lo w e r  p r e s s u r e s  o f  H 2 . N o n - p r e c io u s  m e ta l  
c a ta ly s ts ,  e s p e c ia l ly  th o s e  b a s e d  o n  n ic k e l  ( s u c h  a s  R a n e y  n ic k e l  a n d  U r u s h ib a r a  
n ic k e l )  h a v e  a ls o  b e e n  d e v e lo p e d  a s  e c o n o m ic a l  a l te r n a t iv e s ,  b u t  th e y  a re  o f t e n ,  
s lo w e r  o r  r e q u i r e  h ig h e r  te m p e ra tu re s .

F o r  h y d r o g e n a t io n ,  th e  o b v io u s  s o u rc e  o f  h y d r o g e n  is  แ 2 g a s  i t s e lf ,  
w h ic h  is  ty p ic a l ly  a v a i la b le  c o m m e r c ia l ly  w i th in  th e  s to ra g e  m e d iu m  o f  a  p r e s s u r iz e d  
c y l in d e r .  T h e  h y d r o g e n a t io n  p r o c e s s  o f te n  u s e s  g r e a te r  th a n  1 a tm o s p h e r e  o f  H 2 , 
u s u a l ly  c o n v e y e d  f ro m  T h e  c y l in d e r s  a n d  s o m e t im e s  a u g m e n te d  b y  " b o o s te r  p u m p s " .  
G a s e o u s  h y d r o g e n  is  p r o d u c e d  in d u s t r i a l ly  f ro m  h y d r o c a r b o n s  b y  th e  p r o c e s s  k n o w n  
a s  s te a m  r e fo rm in g .

A n  i l lu s t r a t iv e  e x a m p le  o f  a  h y d r o g e n a t io n  r e a c t io n  is  th e  
h y d r o g e n a t io n  o f  a d ip o n i t r i l e  to  f o r m  h e x a m e th y le n e d ia m in e  ( F ig u r e  2 .3 ) , im p o r t a n t  
s u b s ta n c e  in  th e  p r o d u c t io n  o f  n y lo n  6 ,6 .



.c n n  ,C ri2 c<%  .■ ะ.ะน. %  V  ร * X  " ' c x-̂«— —  * c  CHi cmT, ''NH * =  X “ “ ร ^ “ ร . ร " ' - ‘ Hj- ««V  รุ*™K >°x y H;. JLÜ _ H-N\  y * \  ^cx  y * î
----- “ ะ: H c ร ุ 'O H  “ « H ;  - .  ~ "  “ c h J '  C H , C H . X w 2

1,6-hexanedinitrile 
(Adiponitrile)

6-aminohexanenitrile

A m  ,CX1 .̂cw» .C i.ร_ /  \  y \  X 'ร. /CH >CH-. ๙ 1  C h  2 'h

CH '•Ç H fl/ \
* s- /  CHi—C h 2

1,6-hexanediamine

y  • \
C H ; “ 'C H ,  . h (  C H ' “ c h .

/CH,- CH,

1------------ HVC C H ,

• **, V  _ /

Dimers 1 -azacycloheptane 3.4,5,6-tetrahydro
-2H-azepine

Figure 2.3 S c h e m e  o f  p o s s ib le  p r o d u c t  o b ta in e d  b y  c a ta ly t ic  h y d r o g e n a t io n  o f  a d ip o n i t r i l e  ( S e r r a  et al., 2 0 0 2 ) .

*

VO
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2.1.3.1 Hydrogenation o f Nitrile to Amine
T h e  h y d r o g e n a t io n  o f  n i t r i le s  is  o n e  o f  th e  m a in  m e th o d s  u s e d  

in  in d u s tr i a l  c h e m is t r y  f o r  s y n th e s is  o f  p r im a r y  a m in e s .  T h e  p r o d u c t  is  a lw a y s  a  
m ix tu r e  o f  p r im a r y ,  s e c o n d a r y  a n d  te r t i a r y  a m in e s .  T h e  s e le c t iv i ty  o f  th is  c a ta ly t ic  
r e a c t io n  d e p e n d s  o n  s e v e r a l  f a c to r s :  T h e  n a tu r e  o f  th e  c a ta ly s t  ( m e ta l  a n d  s u p p o r t) ,  
th e  a d d i t io n  o f  a m m o n ia ,  th e  te m p e r a tu r e  a n d  th e  s o lv e n t  u se d .

T h e  e f f e c t  o f  a m m o n ia  o n  s e le c t iv i ty  w a s  f i r s t  in v e s t ig a te d  b y  
B r a u n  et ai, 1 9 2 3 . A l l  a u th o r s  d e s c r ib e  a  h ig h e r  s e le c t iv i ty  to w a r d s  th e  p r im a r y  
a m in e  i f  a m m o n ia  is  a d d e d  to  th e  r e a c t io n  m ix tu r e .  A n o th e r  e f fe c t  is  th a t  th e  r e a c t io n  
r a te s  a re  h ig h e r  i f  a m m o n ia  is  a d d e d  u p  to  a  c e r ta in  a m m o n ia  c o n c e n t r a t io n  a n d  a re  
th e n  a g a in  lo w e r e d  ( D e g i s c h e r  et ai, 2 0 0 1 ) .  S e rv e ra l  e x p la n a t io n s  w e r e  p u t  fo rw a rd :

•  A m m o n ia  in f lu e n c e s  th e  e q u i l ib r iu m  b e tw e e n  th e  a m in e ,  th e  im in e
a n d  th e  a z o m e th in e  ( C a b e l lo  et a i,  1 9 9 7 ).

.0 *2 . „C H . - N H :  ^  ^ C H
R'"'' * FT ^ N H  ----------- — r>. Hi •'^ >'VR

F i g u r e  2 .4  E q u i l ib r iu m  o f  a m in e ,  im in e , a z o m e th in e  a n d  a m m o n ia .

•  A m m o n ia  r e a c t s  w i th  th e  p r im a r y  im in e  to  p r o d u c e  th e
1 - a m in o a m in e  w h ic h  is  h y d r o g e n o ly s e d  to  fo rm  th e  p r im a r y  a m in e  
( C h r is te n  et a i,  1 9 9 2 ).

J ! U  -  H  ____^
R NH -*----------------  - • ---------------- R NH:vN i\t+.

F i g u r e  2 .5  A d d i t io n  o f  a m m o n ia  to  th e  d o u b le  b o n d  o f  th e  im in e  a n d  h y d r o g e n o ly s i s  
o f  th e  1 - a m in o a m in e .

•  A m m o n ia  p o is o n s  th e  a c id  s i te d  o f  th e  c a ta ly s t ,  in h ib i t in g  th e  a c id -  
c a ta ly s e d  s id e  r e a c t io n  ( V e r h a a k  et al. , 1 9 9 4 ) .

•  A m m o n ia  m o d i f i e s  th e  e le c t r o n ic  p r o p e r t i e s  o f  th e  c a ta ly s t ,  p r e v e n t in g  
th e  u n w a n te d  s id e  r e a c t io n s .
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I n f l u e n c e  o f  t h e  s o l v e n t ,  T h e  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  e f f e c t  o f  

v a r i o u s  s o l v e n t s  o n  t h e  s e l e c t i v i t y  a n d  t h e  a c t i v i t y  b y  c o m p a r i n g  t h e  p o l a r i t y  o f  t h e  

s o l v e n t  w i t h  t h e  s e l e c t i v i t y  t o w a r d s  t h e  p r i m a r y  a m i n e .  I t  w a s  f o u n d  t h a t  t h e  m o r e  

p o l a r  s o l v e n t ,  t h e  h i g h e r  s e l e c t i v i t y .  In  a d d i t i o n ,  t h e  a c t i v i t y  i n  d i f f e r e n t  a l c o h o l s  w a s  

i n v e s t i g a t e d ,  a n d  i t  w a s  f o u n d  t h a t  t h e  r e a c t i o n  r a t e  i n c r e a s e d  a s  t h e  n u m b e r  o f  C -  

a t o m s  in  t h e  a l c o h o l  i n c r e a s e d .  T h e  s o l u b i l i t y  o f  h y d r o g e n  i n  t h e  s o l v e n t  a l s o  

i n f l u e n c e s  t h e  h y d r o g e n a t i o n  r e a c t i o n  ( B e s s o n  e tu i . ,  1 9 9 1 ) .

G e n e r a l l y ,  t h e  s e l e c t i v i t y  d e c r e a s e s  a s  t h e  t e m p e r a t u r e  

i n c r e a s e s  ( B e l l e f o n  et al., 1994). D e g i s c h e r  et al. f o u n d  t h a t  w i t h i n  t h e  r a n g e  o f  60- 
M O  °c t h e  s e l e c t i v i t y  i n c r e a s e d  l i n e a r l y  w i t h  i n c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e .  A t  t e m p e r a t u r e  

a b o v e  160 °c, t h e  s e l e c t i v i t y  d e c r e a s e d  w i t h  i n c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e .  T h i s  c h a n g e  

m a y  b e  d u e  t o  d i f f e r e n t  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e  ( k i n e t i c  c o n t r o l )  o r  

a  s h i f t  t o w a r d s  e q u i l i b r i u m  a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  ( t h e r m o d y n a m i c  c o n t r o l )  

( D e g i s c h e r  et al., 2001).
I n f l u e n c e  o f  t h e  h y d r o g e n  p r e s s u r e ,  a  h i g h e r  h y d r o g e n  

p r e s s u r e  c a u s e s  a  h i g h e r  r e a c t i o n  r a t e .  F u t h e r m o r e ,  a  h i g h e r  p r e s s u r e ,  i n  g e n e r a l ,  

l e a d s  a l s o  t o  a  h i g h e r  s e l e c t i v i t y .  H o w e v e r ,  i f  r a n e y - n i c k e l  is  e m p l o y e d ,  a  h i g h e r  

h y d r o g e n  p r e s s u r e  s u r p r i s i n g l y  y i e l d s  a  l o w e r  s e l e c t i v i t y  t o w a r d s  t h e  p r i m a r y  a m i n e  

( B e l l e f o n  et al., 1 9 9 4 ) .

2 .1 .4  C a t a l y s t s

C a t a l y s i s  i s  t h e  i n c r e a s e  i n  r a t e  o f  a  c h e m i c a l  r e a c t i o n  d u e  to  t h e  

p a r t i c i p a t i o n  o f  a  s u b s t a n c e  c a l l e d  a  c a t a l y s t .  U n l i k e  o t h e r  r e a g e n t s  i n  t h e  c h e m i c a l  

r e a c t i o n ,  a  c a t a l y s t  i s  n o t  c o n s u m e d .  A  c a t a l y s t  m a y  p a r t i c i p a t e  in  m u l t i p l e  c h e m i c a l  

t r a n s f o r m a t i o n s .  .T h e  e f f e c t  o f  a  c a t a l y s t  m a y  v a r y  d u e  t o  t h e  p r e s e n c e  o f  o t h e r  

s u b s t a n c e s  k n o w n  a s  i n h i b i t o r s  o r  p o i s o n s  ( w h i c h  r e d u c e  t h e  c a t a l y t i c  a c t i v i t y )  o r  

p r o m o t e r s  ( w h i c h  i n c r e a s e  t h e  a c t i v i t y ) .

C a t a l y z e d  r e a c t i o n s  h a v e  l o w e r  a c t i v a t i o n  e n e r g y  ( r a t e - l i m i t i n g  f r e e  

e n e r g y  o f  a c t i v a t i o n )  t h a n  t h e  c o r r e s p o n d i n g  u n c a t a l y z e d  r e a c t i o n ,  r e s u l t i n g  in  a  

h i g h e r  r e a c t i o n  r a t e  a t  t h e  s a m e  t e m p e r a t u r e .  H o w e v e r ,  t h e  m e c h a n i s t i c  e x p l a n a t i o n  

o f  c a t a l y s i s  i s  c o m p l e x .  C a t a l y s t s  m a y  a f f e c t  t h e  r e a c t i o n  e n v i r o n m e n t  f a v o r a b l y ,  o r  

b i n d  t o  t h e  r e a g e n t s  t o  p o l a r i z e  b o n d s ,  e .g .  a c i d  ' c a t a l y s t s  f o r  r e a c t i o n s  

o f  c a r b o n y l  c o m p o u n d s ,  o r  f o r m  s p e c i f i c  i n t e r m e d i a t e s  t h a t  a r e  n o t  p r o d u c e d
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n a t u r a l l y ,  s u c h  a s  o s m a t e  e s t e r s  i n  o s m i u m  t e t r o x i d e  c a t a l y z e d  d i h y d r o x y l a t i o n  

o f  a l k e n e s ,  o r  c a u s e  d i s s o c i a t i o n  o f  r e a g e n t s  t o  r e a c t i v e  f o r m s ,  s u c h  a s  c h e m i s o r b e d  

h y d r o g e n  in  c a t a l y t i c  h y d r o g e n a t i o n .

K i n e t i c a l l y ,  c a t a l y t i c  r e a c t i o n s  a r e  t y p i c a l  c h e m i c a l  r e a c t i o n s ;  i .e .  t h e  

r e a c t i o n  r a t e  d e p e n d s  o n  t h e  f r e q u e n c y  o f  c o n t a c t  o f  t h e  r e a c t a n t s  i n  t h e  r a t e ­

d e t e r m i n i n g  s t e p .  U s u a l l y ,  t h e  c a t a l y s t  p a r t i c i p a t e s  in  t h i s  s l o w e s t  s t e p ,  a n d  r a t e s  a r e  

l i m i t e d  b y  a m o u n t  o f  c a t a l y s t  a n d  i t s  " a c t i v i t y " .  I n  h e t e r o g e n e o u s  c a t a l y s i s ,  t h e  

d i f f u s i o n  o f  r e a g e n t s  t o  t h e  s u r f a c e  a n d  d i f f u s i o n  o f  p r o d u c t s  f r o m  t h e  s u r f a c e  c a n  b e  

r a t e  d e t e r m i n i n g .  A  n a n o m a t e r i a l - b a s e d  c a t a l y s t  i s  a n  e x a m p l e  o f  a  h e t e r o g e n e o u s  

c a t a l y s t .  A n a l o g o u s  e v e n t s  a s s o c i a t e d  w i t h  s u b s t r a t e  b i n d i n g  a n d  p r o d u c t  d i s s o c i a t i o n  

a p p l y  to  h o m o g e n e o u s  c a t a l y s t s .

A l t h o u g h  c a t a l y s t s  a r e  n o t  c o n s u m e d  b y  t h e  r e a c t i o n  i t s e l f ,  t h e y  m a y  

b e  i n h i b i t e d ,  d e a c t i v a t e d ,  o r  d e s t r o y e d  b y  s e c o n d a r y  p r o c e s s e s .

I n  h e t e r o g e n e o u s  c a t a l y s i s ,  t y p i c a l  s e c o n d a r y  p r o c e s s e s  i n c l u d e  

c o k i n g  w h e r e  t h e  c a t a l y s t  b e c o m e s  c o v e r e d  b y  p o l y m e r i c  s i d e  p r o d u c t s .  

A d d i t i o n a l l y ,  h e t e r o g e n e o u s  c a t a l y s t s  c a n  d i s s o l v e  i n t o  t h e  s o l u t i o n  in  a  s o l i d - l i q u i d  

s y s t e m  o r  e v a p o r a t e  in  a  s o l i d - g a s  s y s t e m .

C a t a l y s t s  g e n e r a l l y  r e a c t  w i t h  o n e  o r  m o r e  r e a c t a n t s  t o  f o r m  

i n t e r m e d i a t e s  t h a t  s u b s e q u e n t l y  g i v e  t h e  f i n a l  r e a c t i o n  p r o d u c t ,  i n  t h e  p r o c e s s  

r e g e n e r a t i n g  t h e  c a t a l y s t .  T h e  f o l l o w i n g  i s  a  t y p i c a l  r e a c t i o n  s c h e m e ,  

w h e r e  c  r e p r e s e n t s  t h e  c a t a l y s t ,  X  a n d  Y  a r e  r e a c t a n t s ,  a n d  z  i s  t h e  p r o d u c t  o f  t h e  

r e a c t i o n  o f  X  a n d  Y  :

x  + c -> x c  . ( 1 .8 )

Y + XC XYC ( 1 .9 )
XYC - >  C Z ( 1 . 1 0 )

c z -» c  + z ( 1 . 1 1 )

A l t h o u g h  t h e  c a t a l y s t  i s  c o n s u m e d  b y  r e a c t i o n  1, i t  i s  s u b s e q u e n t l y  

p r o d u c e d  b y  r e a c t i o n  4 ,  s o  f o r  t h e  o v e r a l l  r e a c t i o n :

X  +  Y z (1.12)
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A s  a  c a t a l y s t  is  r e g e n e r a t e d  in  a  r e a c t i o n ,  o f t e n  o n l y  s m a l l  a m o u n t s  

a r e  n e e d e d  t o  i n c r e a s e  t h e  r a t e  o f  t h e  r e a c t i o n .  I n  p r a c t i c e ,  h o w e v e r ,  c a t a l y s t s  a r e  

s o m e t i m e s  c o n s u m e d  in  s e c o n d a r y  p r o c e s s e s .

A s  a n  e x a m p l e  o f  t h i s  p r o c e s s ,  in  2 0 0 8  D a n i s h  r e s e a r c h e r s  f i r s t  

r e v e a l e d  t h e  s e q u e n c e  o f  e v e n t s  w h e n  o x y g e n  a n d  h y d r o g e n  c o m b i n e  o n  t h e  s u r f a c e  

o f  t i t a n i u m  d i o x i d e  ( T i C b )  t o  p r o d u c e  w a t e r .  W i t h  a  t i m e - l a p s e  s e r i e s  o f  s c a n n i n g  

t u n n e l i n g  m i c r o s c o p y  i m a g e s ,  t h e y  d e t e r m i n e d  t h e  m o l e c u l e s  u n d e r g o  a d s o r p t i o n ,  

d i s s o c i a t i o n  a n d  d i f f u s i o n  b e f o r e  r e a c t i n g .  T h e  i n t e r m e d i a t e  r e a c t i o n  s t a t e s  w e r e :  

H O 2, H 2O 2 , t h e n  H 3O 2 a n d  t h e  f in a L  r e a c t i o n  p r o d u c t  ( w a t e r  m o l e c u l e  d i m e r s ) ,  a f t e r  

w h i c h  t h e  w a t e r  m o l e c u l e  d e s o r b s  f r o m  t h e  c a t a l y s t  s u r f a c e .

In  p a r t  o f  c a t a l y s t ,  t w o  b r o a d  f a m i l i e s  o f  c a t a l y s t s  a r e  k n o w n  - 

h o m o g e n e o u s  c a t a l y s t s  a n d  h e t e r o g e n e o u s  c a t a l y s t s .

2.1.4.1 H om ogeneous Catalyst
H o m o g e n e o u s  c a t a l y s i s  i s  a  s e q u e n c e  o f  r e a c t i o n s  t h a t  

i n v o l v e  a  c a t a l y s t  in  t h e  s a m e  p h a s e  a s  t h e  r e a c t a n t s .  M o s t  c o m m o n l y ,  a  

h o m o g e n e o u s  c a t a l y s t  i s  c o - d i s s o l v e d  in  a  s o l v e n t  w i t h  t h e  r e a c t a n t s .  T h e  a c t i v i t y  a n d  

s e l e c t i v i t y  o f  h o m o g e n e o u s  c a t a l y s t s  i s  a d j u s t e d  b y  c h a n g i n g  t h e  l i g a n d s .  

F o r  p r o c h i r a l  s u b s t r a t e s ,  t h e  s e l e c t i v i t y  o f  t h e  c a t a l y s t  c a n  b e  a d j u s t e d  s u c h  t h a t  o n e  

e n a n t i o m e r i c  p r o d u c t  i s  f a v o r e d .  A s y m m e t r i c  h y d r o g e n a t i o n  i s  a l s o  p o s s i b l e  v i a  

h e t e r o g e n e o u s  c a t a l y s i s  o n  a  m e t a l  t h a t  i s  m o d i f i e d  b y  a  c h i r a l  l i g a n d .

2.1.4.2 H eterogeneous C atalyst
H e t e r o g e n e o u s  c a t a l y s i s  r e f e r s  t o  t h e  f o r m  o f  c a t a l y s i s  w h e r e  

t h e  p h a s e  o f  t h e  c a t a l y s t  d i f f e r s  f r o m  t h a t  o f  t h e  r e a c t a n t s .  P h a s e  h e r e  r e f e r s  n o t  o n l y  

to  s o l i d ,  l i q u i d  a n d  g a s ,  b u t  a l s o  i m m i s c i b l e  l i q u i d s ,  e .g .  o i l  a n d  w a t e r .  T h e  g r e a t  - 

m a j o r i t y  o f  p r a c t i c a l  h e t e r o g e n e o u s  c a t a l y s t s  a r e  s o l i d s  a n d  t h e  g r e a t  m a j o r i t y  o f  

r e a c t a n t s  a r e  g a s e s  o r  l i q u i d s .
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2 .2  L ite r a tu r e  R ev iew

T h e  i n f l u e n c e  o f  t h e  n a t u r e  o f  m e ta l  in  a d i p o n i t r i l e  h y d r o g e n a t i o n  

i n v e s t i g a t e d  a t  1 8 0  °c, 2 5  b a r  o f  t o t a l  p r e s s u r e ,  a n d  2 0  b a r  o f  H 2 w i t h  N i ,  C o  a n d  R u  

b a s e d  m o n o m e t a l l i c  c a t a l y s t s  a r e  r e p o r t e d  i n  T a b l e  2 .4 .

T a b le  2 .4  T h e  c o m p a r i s o n  o f  t h e  m o n o m e t a l l i c  c a t a l y s t s  in  t h e  c a t a l y t i c  

h y d r o g e n a t i o n  o f  a d i p o n i t r i l e

C a ta ly s t C o n v ersio n
(% m o l)

A v era g e  a c tiv ity
(m m ol H 2/g c a t)

H M D A
S e lec tiv ity

(% m o l)
N i 1 0 0 1 0 .1 4 2

C u 1 0 0 2 .1 71

R u 9 7 .5 0 .1 4 8 4

N i  h a s  h i g h e s t  a v e r a g e  a c t i v i t y  a t  1 0 .1  m m o l  H2/gcat, f o l l o w e d  b y  C o  a t  2 .1  

a n d  R u  a t  0 . 1 4  m m o l  fh/gcat b u t  t h e  r e v e r s e  o r d e r  i n  h e x a m e t h y l e n e d i a m i n e  

(HMDA) s e l e c t i v i t y ,  4 2 ,  71  a n d  8 4  m o l %  ( B a l l a d u r  et al., 1 9 9 5 ) .  N i  s h o w e d  m u c h  

d i f f e r e n t  in  a v e r a g e  a c t i v i t y  b u t  l e s s  i n  HMDA s e l e c t i v i t y  s o  N i  w a s  i n t e r e s t i n g  f o r  

f u r t h e r  s t u d i e s  t o  i n c r e a s e  t h e  HMDA s e l e c t i v i t y .

F i g u r e s  2 .6  a n d  2 .7  s h o w s  t h e  r e s u l t s  o f  p r e l i m i n a r y  w o r k  o f  a d i p o n i t r i l e  

h y d r o g e n a t i o n  o v e r  v a r i o u s  c a t a l y s t s  a t  2 0 0  ๐c ,  t im e  o n  s t r e a m  =  2  h  a n d  h y d r o g e n  t o  

a d i p o n i t r i l e  r a t i o  =  5 0 0 0  a n d  1 7 0 0 0 .  T h e  r a n g e  o f  0 - 1 0 % y i e l d  o f  HMDA w a s  

o b s e r v e d  a t  5 0 0 0  r a t i o  s o  t h e r e  is  n o  s i g n i f i c a n t l y  d i f f e r e n t  b u t  a t  1 7 0 0 0  r a t i o ,  y i e l d  

o f  HMDA f r o m  N i  c a t a l y s t  w a s  m u c h  h i g h e r  t h a n  t h e  o t h e r s .  N i  c a t a l y s t  s h o w e d  t h e  

h i g h e s t  y i e l d  o f  HMDA c a .  3 1 %  b u t  y i e l d  o f  h e x a m e t h y l e n e i m i n e  (HMI) a l s o  

i n c r e a s e  w i t h  i n c r e a s i n g  y i e l d  o f  HMDA ( i n t e r n a l  c o m m u n i c a t i o n  o f  P e n g p a n i c h ,  ร .  

et al.,). T h i s  r e s u l t  s u g g e s t s  t o  s t u d y i n g  t h e  N i  b a s e d  c a t a l y s t s  t o  i n c r e a s e  y i e l d  o f  

HMDA a n d  d e c r e a s e  y i e ld  o f  HMI.
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F ig u r e  2 .6  Y i e l d  ( % )  o f  H M D A  a n d  H M I  f o r  t h e  h y d r o g e n a t i o n  o f  a d i p o n i t r i l e  

v a r i o u s  c a t a l y s t s  a t  200 °c, h y d r o g e n  t o  a d i p o n i t r i l e  r a t i o  =  5000 a n d  t i m e  o n  

s t r e a m  =  2  h  ( i n t e r n a l  c o m m u n i c a t i o n  o f  P e n g p a n i c h ,  ร . et al.,).

.๖ A  
& z jf p>.#  c ÿ  z z  0\p <๙ <๙ c? \~  À z๙ ร*?'  ๙  , #  A ç Z  Z  ร*?'

^  <p* <1>. o 5

K ' «■ < V  <3 s* r

o v e r

F ig u r e  2 .7  Y i e l d  ( % )  o f  H M D A  a n d  H M I  f o r  t h e  h y d r o g e n a t i o n  o f  a d i p o n i t r i l e  o v e r  

v a r i o u s  c a t a l y s t s  a t  200 °c, h y d r o g e n  to  a d i p o n i t r i l e  r a t i o  =  17000 a n d  t i m e  o n  

s t r e a m  =  2  h  ( i n t e r n a l  c o m m u n i c a t i o n  o f  P e n g p a n i c h ,  ร .  et al.,).
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T h e  s t u d y  o f  e v o l u t i o n  o f  s e v e r a l  N i  a n d  N i - M g O  c a t a l y s t s  d u r i n g  t h e  

h y d r o g e n a t i o n  r e a c t i o n  o f  a d i p o n i t r i l e .  T h e  c h a n g e s  o f  t h e  s u r f a c e  p r o p e r t i e s  o f  t w o  

b u l k  N i  ( c o m m e r c i a l  R a n e y - N i  a n d  p r e p a r e d  c r y s t a l l i n e  N i )  a n d  t w o  N i - M g O  

c a t a l y s t s  w e r e  s t u d i e d  a f t e r  t h e  h y d r o g e n a t i o n  o f  a d i p o n i t r i l e  in  t h e  g a s  p h a s e  a t  

a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e  f o r  2 1 6  h  a t  t w o  d i f f e r e n t  r e a c t i o n  c o n d i t i o n s .  C a t a l y s t s  b e f o r e  

a n d  a f t e r  t h e  c a t a l y t i c  r e a c t i o n  w e r e  c h a r a c t e r i z e d  b y  d i f f e r e n t  t e c h n i q u e s .  R a n e y - N i  

a n d  N i - M g O  c a t a l y s t s  s h o w  a n  e v o l u t i o n  o f  a c t i v i t y  w i t h  t h e  r e a c t i o n  t i m e  u n t i l  

r e a c h i n g  c o n s t a n t  c o n v e r s i o n  a n d  s e l e c t i v i t y  v a l u e s .  T h e  m e t a l l i c  a r e a  d e c r e a s e s  a f t e r  

r e a c t i o n  f o r  a l l  c a t a l y s t s .  I n t e r e s t i n g l y ,  t h i s  d e c r e a s e  i s  l o w e r  a n d  t h e  s u r f a c e  a r e a  

s l i g h t l y  i n c r e a s e s  w h e n  u s i n g  r e a c t i o n  c o n d i t i o n s  o f  h i g h  s p a c e  v e l o c i t y ,  w h i c h  

f a v o u r  t h e  d e s o r p t i o n  o f  c o n d e n s a t i o n  p r o d u c t s  a n d  r e s u l t s  i n  a  c e r t a i n  

d i s a g g l o m e r a t i o n  o f  p a r t i c l e s .  T h e  h i g h  h y d r o g e n a t i o n  a b i l i t y  o f  R a n e y - N i  a n d  t h e  

b a s i c i t y  o f  N i - M g O  c a t a l y s t s  a l l o w  t h e m  t o  a c h i e v e  m u c h  h i g h e r  c o n v e r s i o n s  t h a n  

t h e  b u l k  N i  c a t a l y s t  p r e p a r e d .  T h e  p r e s e n c e  o f  d e f i n e d  o c t a h e d r a l  p a r t i c l e s ,  o b s e r v e d  

f o r  t h e  c r y s t a l l i n e  N i  a n d  N i - M g O  c a t a l y s t s  b y  S E M ,  h a s  b e e n  r e l a t e d  t o  t h e  c o n s t a n t  

h i g h  v a l u e  o f  s e l e c t i v i t y  t o  6 - a m i n o h e x a n e n i t r i l e  ( a r o u n d  8 0 % )  m a i n t a i n e d  a f t e r  2 1 6  

h  o f  r e a c t i o n  a t  l e s s  h y d r o g e n a t i n g  c o n d i t i o n s  ( S e r r a  et al., 2 0 0 4 ) .

B e c a u s e  N i  a c t s  a s  a  c a t a l y s t  i n  t h e  r e a c t i o n  s o  t h e  m o r e  m o l e c u l e  o f  N i  

e x p e c t s  t o  i n c r e a s e  t h e  p e r f o r m a n c e  o f  c a t a l y s t  in  a c t i v i t y  a n d  s e l e c t i v i t y  s o  t h e  

s u p p o r t  w i l l  u s e  t o  d i s p e r s e  t h e  m o l e c u l e  o f  N i  c a t a l y s t .  T h e  c o m p a r i s o n  o f  N i  

d i s p e r s i o n  o f  t h e  N i  s u p p o r t e d  c a t a l y s t s  s h o w s  in  F i g u r e  2 .5 .  1 5 %  N i 7C e o .75Z ro .25O 2 

c a t a l y s t  s h o w e d  t h e  h i g h e s t  d i s p e r s i o n  a t  2 . 8 8 %  ( B a m p e n r a t  et al., 2 0 1 0 ) .

Table 2.5 D e g r e e  o f  N i  d i s p e r s i o n  o f  t h e  N i  s u p p o r t e d  c a t a l y s t s

Catalyst Ni dispersion (%)
1 5 %  N i / a - A l 20 3 0 .4 7

1 5 %  N i 7C e o .75Z ro .25O 2 2 . 8 8

1 5 %  N i 7C e 0 .75Z r 0.15M n 0.10O 2 1 .4 6

1 5 %  N i 7C e o .75Z ro .05M n o .20O 2 1 .1 9

1 5 %  N i 7C e o .75M n o .25O 2 0 .9 8
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G B 1 1 9 6 2 0 8 A (  1 9 7 0 )  in  t h e  t o p i c  o f  P r e p a r a t i o n  o f  H e x a m e t h y l e n e d i a m i n e  

f r o m  A d i p o n i t r i l e  c l a i m e d  t h e  r e a c t i o n  in  p r e s e n c e  o f  a m m o n i a  w h i c h  c o m p r i s e s  

c o n d u c t i n g  t h e  h y d r o g e n a t i o n  r e a c t i o n  in  a t  l e a s t  t w o  r e a c t o r  z o n e s  i n  s e r i e s ,  t h e  

a m m o n i a  p r e s e n t  i n  e a c h  r e a c t i o n  z o n e .  T h e  w e i g h t  r a t i o  o f  a d i p o n i t r i l e  t o  a m m o n i a  

a t  t h e  s t a r t  o f  t h e  h y d r o g e n a t i o n  r e a c t i o n  in  e a c h  r e a c t i o n  z o n e  i s  s u b s t a n t i a l l y  t h e  

s a m e .  H e x a m e t h y l e n e d i a m i n e  is  r e m o v e d  f r o m  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  i n  e a c h  z o n e  a n d  

t h e  r e m a i n i n g  r e a c t i o n  m i x e r ,  t o g e t h e r  w i t h  a d d i t i o n a l  a d i p o n i t r i l e ,  i s  p a s s e d  t o  t h e  

n e x t  r e a c t i o n  z o n e .

G B 1 2 8 4 3 4 8 A ( 1 9 7 2 )  in  t h e  t o p i c  o f  P r o c e s s  f o r  t h e  M a n u f a c t u r e  o f  

H e x a m e t h y l e n e d i a m i n e  c l a i m e d  t h e  c a t a l y t i c  h y d r o g e n a t i o n  o f  a d i p o n i t r i l e  w i t h  

f i n e l y  R a n e y  c a t a l y s t  in  l i q u i d  p h a s e ,  a t  2 0  t o  5 0  a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e  a n d  

t e m p e r a t u r e  f r o m  6 0  to  1 0 0  °c, t h a t  h y d r o g e n  a n d  a d i p o n i t r i l e  a r e  f e d  i n t o  a  l i q u i d  

r e a c t i o n  m e d i u m  c o n s i s t i n g  o f  h e x a m e t h y l e n e d i a m i n e ,  w a t e r  a n d  a  c a u s t i c  a l k a l i .

T h e  a d d i t i o n  o f  b a s i c  s u b s t a n c e s ,  a m m o n i a  a n d  a  c a u s t i c  a l k a l i ,  i n  b o t h  

m e n t i o n e d  p a t e n t s  d u e  to  t h e  b a s i c i t y  c a n  s u p p r e s s  t h e  d e a m m o n i a t i o n  r e a c t i o n  t h a t  

c o n v e r t  6 - a m i n o h e x a n e n i t r i l e  t o  h e x a m e t h y l e n e i m i n e  ( b y - p r o d u c t )  s o  i n  t h i s  r e s e a r c h  

w i l l  t r y  to  u s e  b a s i c  s u p p o r t  i n s t e a d  o f  c a u s t i c  a l k a l i  t o  i n c r e a s e  t h e  b a s i c i t y  o f  t h e  

s y s t e m .

T h e  s t u d y  o f  g a s - p h a s e  h y d r o g e n a t i o n  o f  a d i p o n i t r i l e  w i th  h i g h  s e l e c t i v i t y  

t o  p r i m a r y  a m i n e  o v e r  s u p p o r t e d  N i - B  a m o r p h o u s  c a t a l y s t s .  G a s  p h a s e  

h y d r o g e n a t i o n  o f  a d i p o n i t r i l e  w a s  p e r f o r m e d  a t  1 a tm  p r e s s u r e  o v e r  t h e  N i - B / S i C >2 

a m o r p h o u s  c a t a l y s t ,  w h i c h  e x h i b i t e d  h i g h  s e l e c t i v i t y  to  H M D A  a t  1 0 0 %  a d i p o n i t r i l e  

c o n v e r s i o n .  T h e  s e l e c t i v i t y  to  H M D A  c o u l d  b e  f u r t h e r  e n h a n c e d  b y  M g O  d o p e d - t o  

s u p p o r t  ( N i - B / S i 0 2 - M g O ) .  T h e  p r o d u c t  a n a l y s i s  r e v e a l e d  t h a t  t h e  s e l e c t i v i t y  to  

H M D A  w a s  m a i n l y  d e p e n d e n t  o n  t h e  c o n t e n t s  o f  A H N  a n d  H M I  f o r m e d  d u r i n g  t h e  

a d i p o n i t r i l e  h y d r o g e n a t i o n .  T h e  A H N  w a s  a n  i n t e r m e d i a t e  i n  t h e  r e a c t i o n ;  i t  r e s u l t e d  

f r o m  t h e  h a l f - h y d r o g e n a t i o n  o f  a d i p o n i t r i l e ;  a n d  i t s  c o n t e n t  w a s  s t r o n g l y  a f f e c t e d  b y  

t h e  a c t i v i t y  o f  t h e  c a t a l y s t .  T h e  H M I  w a s  a  s i d e - p r o d u c t  ( s e c o n d a r y  a m i n e )  f o r m e d  

v i a  t h e  n u c l e o p h i l i c  a d d i t i o n  o f  t h e  p r i m a r y  a m i n e  o n  o n e  s i d e  o f  a d i p o n i t r i l e  c h a i n  

to  t h e  a l d i m i n o  c a r b o n  a t o m  o n  t h e  o t h e r  s i d e  w h i c h  w a s  a d s o r b e d  b y  t h e  N i  a c t i v e  

s i t e s .  T h e  e l e c t r o n i c  d e n s i t y  o f  t h e  N i  a c t i v e  s i t e s  p l a y e d  a  k e y  r o l e  i n  d e t e r m i n i n g  

t h e  c o n t e n t  o f  H M I .  T h e  p r e s e n c e  o f  t h e  a l l o y i n g  B  r e s u l t e d  in  t h e  e l e c t r o n - e n r i c h e d
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N i  a c t i v e  s i t e s  w h i c h  e f f e c t i v e l y  i n h i b i t e d  t h e  f o r m a t i o n  o f  H M I  a n d  i n  t u r n ,  r e s u l t e d  

in  t h e  h i g h  s e l e c t i v i t y  to  H M D A  ( L i  et a l., 2 0 0 1 ) .

T h e  s t u d y  o f  t h e  s e l e c t i v e  h y d r o g e n a t i o n  o f  a c e t o n i t r i l e  o n  s u p p o r t e d  n i c k e l  

c a t a l y s t s .  F i g u r e  2 .8  s h o w s  t h e  s e l e c t i v i t y  o f  e t h y l - ,  d i e t h y  1-, a n d  t r i e t h y l a m i n e  a t  

1 2 5  °c o f  t h e  c a t a l y s t s .

■  IF.A
□  OF A
□  MEA

AP5 ASS S5U A5 S5I M25-d

Figure 2 .8  S e l e c t i v i t y  in  t h e  h y d r o g e n a t i o n  o f  a c e t o n i t r i l e  a t  1 2 5  °c f o r  s e v e r a l  

n i c k e l  c a t a l y s t s  c o n t a i n i n g  s u p p o r t s  o f  d i f f e r e n t  b a s i c i t y .  M E A  =  m o n o e t h y l a m i n e ,  

D E A  =  d i e t h y l a m i n e  a n d  T E A  =  t r i e t h y l a m i n e  ( V e r h a a k  et al., 1 9 9 4 ) .

G o i n g  f r o m  l e f t  t o  r i g h t ,  t h e  c a t a l y s t  b a s i c i t y  i n c r e a s e s .  I n  t h i s  s e q u e n c e ,  t h e  

s e l e c t i v i t y  t o w a r d  t h e  p r i m a r y  a m i n e  r a n g e s  f r o m  c a .  2 5  m o l %  ( c a t a l y s t  A P 5 )  t o  c a .  

9 8  m o l %  ( c a t a l y s t  M 2 5 - d ) .  I t  s h o w e d  t h a t  t h e  h i g h e r  b a s i c i t y  o f  t h e  c a t a l y s t s  c a n  

i n c r e a s e  t h e  s e l e c t i v i t y  o f  p r i m a r y  a m i n e  ( m o n o e t h y l a m i n e ,  M E A )  ( V e r h a a k  et al., 
1 9 9 4 ) .

T h e  s tu d y  o f  e f f e c t  o f  s u p p o r t ’ร b a s i c  p r o p e r t i e s  o n  h y d r o g e n  p r o d u c t i o n  in  

a q u e o u s - p h a s e  r e f o r m i n g  ( A P R )  o f  g l y c e r o l  a n d  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  w a t e r  g a s  s h i f t  

a n d  A P R .  M g O ,  A I 2O 3 , C e 0 2, T i 0 2 a n d  S i 0 2 s u p p o r t s  w e r e  c o m p a r e d  t h e  b a s i c i t y .
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F i g u r e  2 .9  T P D  p r o f i l e s  o f  C O 2 a d s o r b e d  o n  t h e  s u p p o r t s  ( G u o  et al., 2 0 1 2 ) .

T P D  p r o f i l e s  o f  C O 2 a d s o r b e d  o n  t h e  d i f f e r e n t  s u p p o r t s  a r e  r e p o r t e d  in  

F i g u r e  2 .9 .  T h e  b a s i c  s u r f a c e  s i t e s  w e r e  c l a s s i f i e d  a c c o r d i n g  t o  t h e i r  b a s i c  s t r e n g t h ,  

w h i c h  d e p e n d  o n  t h e  d i f f e r e n t  d e s o r p t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  C O 2 . A s  s h o w n  in  t h e  

f i g u r e ,  t h e r e  w e r e  t h r e e  k i n d s  o f  d e s o r p t i o n  p e a k s  b e t w e e n  5 0  a n d  4 0 0  °c, d e n o t e d  a s  

a  p e a k  ( b e t w e e n  5 0  a n d  1 2 0  ° C ) ,  p p e a k  ( b e t w e e n  1 2 0  a n d  2 0 0  ° C )  a n d  y  p e a k  

( b e t w e e n  2 0 0  a n d  4 0 0  ° C ) ,  r e s p e c t i v e l y .  In  t h e s e  t h r e e  p e a k s ,  a  a n d  p p e a k s  a r e  

r e l a t e d  t o  t h e  w e a k  b a s i c  s u r f a c e  s i t e s  w h i l e  y  p e a k  is  r e l a t e d  t o  t h e  s t r o n g  b a s i c  s i t e s .  

T h e  S iC >2 s u p p o r t  s h o w e d  o n l y  o n e  v e r y  w e a k  a  p e a k  o f  C O 2 d e s o r p t i o n .  T iC >2 

s u p p o r t  s h o w e d  a  a n d  p p e a k s .  F o r  CeC>2, t h e r e  w a s  a  n a r r o w  p p e a k  w i t h  h i g h  

i n t e n s i ty .  B e s i d e s ,  a  s h o u l d e r  a  p e a k  c o u l d  a l s o  b e  o b s e r v e d  in  t h e  p r o f i l e  o f  C e 0 2 - 

I t  i s  w o r t h  t o  r e m a r k  t h a t  t h e r e  w a s  a  b r o a d  a n d  s t r o n g  p e a k  in  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  

o f  5 0  to  4 0 0  °c w i t h  a  p e a k  o f  1 0 0  °c i n  t h e  p r o f i l e  o f  A I 2O 3, i n d i c a t i n g  t h a t  a l l  o f  t h e  

t h r e e  k i n d s  o f  b a s i c  s u r f a c e  s i t e s  e x i s t e d  a n d  t h e  w e a k  b a s i c  s u r f a c e  s i t e s  w e r e  

d o m i n a n t  i n  A I 2O 3 . A l t h o u g h  t h e r e  w e r e  a l s o  t h r e e  k i n d s  o f  b a s i c  s u r f a c e  s i t e s  w e r e  

c o n t r i b u t e d  b y  t h e  y  p e a k .  F r o m  t h e s e  d a t a ,  a  b a s i c i t y  s c a l e  o f  s u p p o r t  c a n  b e  

e s t a b l i s h e d ,  a c c o r d i n g  to  t h e  C O 2- T P D ,  a s  f o l l o w s :  M g O  >  A I 2O 3 >  C e 0 2 >  T iC >2 >  

S iC >2 ( G u o  et a l., 2 0 1 2 ) .

T h e  s t u d y  o f  t h e  e f f e c t  o f  s u r f a c e  a c i d i c  a n d  b a s i c  p r o p e r t i e s  o n  t h e  

h y d r o g e n a t i o n  o f  l a u r o n i t r i l e  o v e r  t h e  s u p p o r t e d  n i c k e l  c a t a l y s t s .  S u p p o r t e d  n i c k e l
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c a t a l y s t s  w i t h  d i f f e r e n t  s u p p o r t s  ( M g O ,  SiC>2 , A I 2O 3 , M g A l O  a n d  S i A l O )  w e r e  

p r e p a r e d  b y  t h e  c o - p r e c i p i t a t i o n  m e t h o d .  N i c k e l  w a s  f o u n d  t o  b e  r e l a t i v e l y  e a s i e r  to  

r e d u c e  in  N i / M g O  a n d  N i /S iC >2 t h a n  in  N i / A ^ C b ,  w h i l e  n i c k e l  w a s  h i g h e r  d i s p e r s e d  

i n  N i /S iC >2 t h a n  in  N i / A l 2C>3 a n d  N i / M g O .  T h u s ,  t h e  r e d u c i b i l i t y  a n d  d i s p e r s i o n  o f  

n i c k e l  in  N i / M g A l O  a n d  N i / S i A l O  w e r e  s i g n i f i c a n t l y  e n h a n c e d ,  l e a d i n g  t o  t h e  h i g h  

a c t i v e  n i c k e l  s u r f a c e  a r e a s  ( 7 5  m 2/gcat). A c e t o n i t r i l e  w a s  f o u n d  to  b e  a d s o r b e d  o n  t h e  

r e d u c e d  n i c k e l  a n d  a c i d i c  s i t e s .  T h e  s t r o n g  s u r f a c e  b a s i c i t y  o f  N i / M g O  w a s  f o u n d  to  

f a v o u r  t h e  s e l e c t i v i t y  t o  t h e  p r i m a r y  a m i n e ,  b u t  i n h i b i t e d  t h e  c o n v e r s i o n  o f  

l a u r o n i t r i l e .  O n  t h e  o t h e r  h a n d ,  t h e  c o n v e r s i o n  o f  l a u r o n i t r i l e  w a s  h i g h  o v e r  t h e  

N i / S i 0 2 , N i / A l 20 3  a n d  N i / S i A l O  w i th  s t r o n g  s u r f a c e  a c i d i t y ,  b u t  t h e  s e l e c t i v i t y  to  t h e  

p r i m a r y  a m i n e  w a s  r e l a t i v e l y  l o w .  T h e  N i / M g A l O  w i t h  i n t e r m e d i a t e  s t r e n g t h s  o f  

s u r f a c e  a c i d i t y  a n d  b a s i c i t y  e x h i b i t e d  t h e  h i g h  c o n v e r s i o n  o f  l a u r o n i t r i l e  a n d  h i g h  

s e l e c t i v i t y  t o  t h e  p r i m a r y  a m i n e  ( C h e n  et al., 2 0 1 2 ) .

T h e  s t u d y  o f  t h e  e f f e c t  o f  s u r f a c e  a c i d i c  a n d  b a s i c  p r o p e r t i e s  o n  t h e  

h y d r o g e n a t i o n  o f  a r o m a t i c  r i n g s  o v e r  t h e  s u p p o r t e d  n i c k e l  c a t a l y s t s .  N i / A l 2 0 3 , 

N i / M g A l O  a n d  N i / M g O  c a t a l y s t s  c o n t a i n i n g  a b o u t  6 0  % w t .  o f  n i c k e l  w e r e  p r e p a r e d  

b y  t h e  c o - p r e c i p i t a t i o n  m e t h o d .  I t  w a s  f o u n d  t h a t  t h e s e  c a t a l y s t s  p o s s e s s e d  h i g h  

s u r f a c e  a r e a s  o f  a c t i v e  n i c k e l  d u e  to  t h e  h i g h  l o a d i n g  a n d  d i s p e r s i o n  o f  s u p p o r t e d  

n i c k e l .  N i c k e l  w a s  r e l a t i v e l y  e a s i e r  t o  r e d u c e  in  N i / M g O  t h a n  in  N i / A f 0 3 , w h i l e  i t  

w a s  m o r e  h i g h l y  d i s p e r s e d  i n  N i / A f 0 3  t h a n  in  N i / M g O .  T h u s ,  b o t h  t h e  r e d u c i b i l i t y  

a n d  d i s p e r s i o n  o f  n i c k e l  i n  N i / M g A l O  w e r e  q u i t e  h ig h ,  l e a d i n g  to  t h e  h i g h e s t  a r e a  o f  

a c t i v e  n i c k e l  ( 7 8  m 2/gca t) i n  t h e  t h r e e  c a t a l y s t s  s t u d i e d  in  t h i s  w o r k .  

M i c r o c a l o r i m e t r i c  a d s o r p t i o n  o f  N H 3 a n d  C O 2 s h o w e d  t h e  a c i d i c  s u r f a c e  o f  

N i / A l 20 3 , b u t  b a s i c  s u r f a c e  o f  N i / M g O ,  b o t h  a f t e r  t h e  r e d u c t i o n .  T h e  r e d u c e d  

N i / M g A l O  e x h i b i t e d  b o t h  t h e  s u r f a c e  a c i d i t y  a n d  b a s i c i t y .  I t s  s u r f a c e  a c i d i t y  w a s  

w e a k e r  t h a n  N i / A l 2Û 3 , b u t  s t r o n g e r  t h a n  N i / M g O ,  w h i l e  i t s  s u r f a c e  b a s i c i t y  w a s  

w e a k e r  t h a n  N i / M g O ,  b u t  s t r o n g e r  t h a n  N i / A l 2 0 3 . T h e  i n i t i a l  h e a t  w a s  m e a s u r e d  t o  

b e  a b o u t  1 0 8 ,  1 1 3  a n d  1 2 7  k J / m o l  f o r  t h e  a d s o r p t i o n  o f  C O  o n  t h e  M / A I 2O 3 , 

N i / M g A l O  a n d  N i / M g O ,  r e s p e c t i v e l y ,  i n d i c a t i n g  t h a t  t h e  b a s i c  s u p p o r t  M g O  m i g h t  

d o n a t e  e l e c t r o n  c h a r g e s  t o ,  w h i l e  t h e  a c i d i c  s u p p o r t  A I 2O 3 m i g h t  w i t h d r a w  e l e c t r o n  

c h a r g e s  f r o m  t h e  s u p p o r t e d  n i c k e l  a t o m s .  T h u s ,  t h e  s u r f a c e  c h a r g e  d e n s i t y  o f  n i c k e l  

m i g h t  b e  c h a n g e d  b y  t h e  s u r f a c e  a c i d - b a s e  p r o p e r t i e s  o f  s u p p o r t s  ( H u  et a l ,  2 0 1 0 ) .
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T h e r e  a r e  s e v e r a l  p a t e n t s  d e a l  w i t h  g a s  a n d  s u s p e n s i o n  p h a s e  

a d i p o n i t r i l e  h y d r o g e n a t i o n  r e a c t i o n  w i t h  v a r i o u s  c a t a l y s t s  e i t h e r  in  f o r m  o f  f r e e  

m e t a l s  o r  o x i d e  o r  s a l t  s u c h  a s  n i c k e l ,  c o b a l t ,  c o p p e r ,  z i n c ,  i r o n ,  p l a t i n u m ,  p a l l a d i u m ,  

r u b i d i u m  a n d  r u t h e n i u m .

T a b l e  2 .6  R e v i e w  o f  th e  p a te n ts

P a t e n t .  C a t a l y s t s
T e m p e r a t u r e

( ° C )

P r e s s u r e

( a t m )

G B 1 0 7 0 0 3 1 A (  1 9 6 7 )

.

N i ,  C o ,  C u ,  Z n ,  P t ,  P d ,  

R b ,  R u  a s  f r e e  m e t a l s ,  

o x i d e s  o r  s a l t s

1 2 0 -  1 7 0  ° C 2 7 0  - 4 0 0

G B l  1 9 6 2 0 8 A ( 1 9 7 0 )

N i ,  C o ,  C u ,  Z n ,  P t ,  P d ,  

R b ,  R u  a s  f r e e  m e t a l s ,  

o x i d e s  o r  s a l t s

1 3 5  - 1 5 0  °C 3 3 3

G B 1 2 8 4 3 4 8 A ( 1 9 7 2 )
. ' . . -. i'>

R a n e y - N i  o r  R a n e y - N i  

c o n t a i n i n g  s m a l l  

a m o u n t  o f  o t h e r  m e t a l s

s u c h  a s  c h r o m i u m
'

■

6 0 -  1 0 0  ° C

■ ไสืฯรุ่* ! ; ■ ■-

•  t -

2 0 - 5 0

G B 1 3 2 8 3 3 3 A ( 1 9 7 3 ) C o b a l t  o x id e 8 5  - 1 8 5  ° c 2 0 0  - 4 0 0

G B 1 3 7 9 2 5 0 A ( 1 9 7 5 ) I r o n  c a t a l y s t 7 0  -  2 6 0  ° CJ . ■ ■■ 2 5 0  -  4 0 0
U S 4 0 6 4 1 7 2 ( 1 9 7 7 ) I r o n  o x id e 8 0  - 2 0 0  °C 2 0  - 5 0 0

W O  9 8 / 4 3 9 4 0 ( 1 9 9 8 )
'

-  - k  r  'ไ . '-  ■ ’ '
* -c,-‘ ' : > ' ■ ; ,ไ -

s p o n g e  C o  ( R a n e y  C o )  

m o d i f i e d  w i t h  0 .5  -  6  

w e i g h t  %  o f  a t  l e a s t  o n e  

o f  t h e  g r o u p  c o n s i s t  o f  

N i ,  C r ,  F e ,  M o

i

2 5  -  1 5 0  ° C <  1 4 0

.
'
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P a ten t C a ta ly sts
T e m p e r a tu r e

(°C )
P r essu re

(a tm )

U S 5 8 7 4 6 0 7 A ( 1 9 9 9 )

.. • . E" ■ * •ช' - ' ร*
• /  L  r  ,  1,**’ <* ,

1. ,  ' 1 J. V1-',- -% ’.fv 1
C o  a n d / o r  F e

~̂?4ri V . '■/ ' ;•ะ'''''--;*;

• • ’

4 0 -  1 5 0  °c 
( s u s p e n s i o n )  

3 0  -  2 0 0  °c 
( f i x e d  b e d  

r e a c t o r )

2 0  -  2 0 0  

( s u s p e n s i o n )  

2 0  -  3 0 0  

( f i x e d  b e d  

r e a c t o r )

ช ร 5 9 0 0 5 1 1 ( 1 9 9 9 )

s p o n g e  C o  m o d i f i e d  

w i t h  0 .5  -  6  w e i g h t  % 
o f  a t  l e a s t  o n  o f  N i ,  C r ,  

F e ,  M o

25 - 150 °c <  1 4 0

ช ร 6 0 8 0 8 8 3 A ( 2 0 0 0 )

Vv ■- 1- . ’

n i c k e l

4 0 -  1 5 0  °c 
( s u s p e n s i o n )

2 0 - 150 °c
( f i x e d  b e d  

r e a c t o r )

2 0  -  2 0 0  

( s u s p e n s i o n )  

2 0  -  3 0 0  

( f i x e d  b e d

r e a c t o r )'

E P 0 9 7 1 8 7 6 B  1 ( 2 0 0 2 )

s p o n g e  C o  m o d i f i e d  

w i t h  0 . 5 - 6  w e i g h t  % 
o f  a t  l e a s t  o n  o f  N i ,  C r ,  

F e ,  M o

25 - 150 °c <  1 3 5

U S 6 3 5 9 1 7 8 B  1 ( 2 0 0 2 )
: ;■■■ ■' - ■ - .

c a t a l y s t s  - b a s e d - o n  

e l e m e n t a l  i r o n
70 - 220 °c 1 0 0 - 4 0 0

E P I 1 0 7 9 4 2 B  1 ( 2 0 0 4 ) b a s e d  o n  e l e m e n t a l  i r o 70 - 220 °c 1 0 0 - 4 0 0
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