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Abstract

Palladium-based catalysts are widely used in the petrochemical as well as in the base and
fine chemical industry. An important process in which palladium plays a role, is the removal of
traces of alkynes from streams of alkenes by selective hydrogenation to prevent the poisoning of
the catalyst during the polymerization and branching of the polymers. The focus of this dissertation
was to understand the hydrogenation of alkynes over palladium catalysts by investigating the effect
of particle size, phase transformation of the palladium nano-particles during reaction, and the
influence of alloying. The ultimate goal was to establish the relationship between structure and
performance in the semi-hydrogenation of alkynes over supported palladium nano-particles by
means of X-ray absorption spectroscopy (XAS), a powerful and versatile technique that enables the
characterization of geometric and electronic structures of the catalyst under reaction conditions.
XAS was combined with other in situ methods such as infrared spectroscopy and X-ray diffraction.
Chapters 1 and 2 introduce the general topic and the techniques used. Chapters 3 and 4 describe the
influence of particle size on the formation of palladium hydride and on CO adsorption. Hydride
formation of a series of oxide-supported palladium nano-particles of different sizes was
characterized in situ by means of X-ray absorption spectroscopy at the Pd K and L; edges. The
hydride was revealed indirectly by lattice expansion in Pd K edge XANES spectra and EXAFS. In
the Pd L; edge XANES spectra, the formation of hydride caused a characteristic spectral feature
due to the formation of a Pd-H anti-bonding state. The formation of hydride showed strong
dependence on particle size. The contributions of bulk-absorbed and surface hydrogen to the
XANES spectra were distinguished by reproducing the L; edge spectra using full multiple
scattering analysis and density of states calculations. The ratio of surface hydrogen to bulk
hydrogen increased with decreasing particle size: less hydrogen dissolved in smaller particles.
Complementary results from infrared spectroscopy and Pd Lj; edge XANES revealed that the
adsorption of CO on different adsorption sites of palladium nano-particles of different sizes leads to
characteristic changes in the XANES spectra. CO adsorbs preferentially at the threefold sites of
both small and large particles, but also on-top of small particles. The on-top CO induced stronger
broadening of the whiteline for small particles in Pd L; edge XANES due to the formation of a new
Pd-CO anti-bonding 27*-d state. The effect of particle size on the activity and selectivity of the
semi-hydrogenation of 1-pentyne over oxide-supported palladium nano-particles is discussed in
Chapter 5. The catalytic tests showed that larger particles are intrinsically more selective, probably
because of the weaker bond strength of 1-pentene to the metal. Characterization of the catalysts

under reaction conditions by means of Pd L; edge XANES and Pd K edge XAS (Chapter 6)



identified the formation of a stable nano-sized palladium carbide during selective hydrogenation.
Surface poisoning of this palladium carbide by alkyne was responsible for a constant high 1-
pentene selectivity up to nearly full conversion. Non-selective hydrogenation occurred near full
conversion, because, at high conversion, the surface concentration of 1-pentyne is low and,
consequently, I-pentene is no longer displaced from the surface and therefore undergoes
consecutive reactions, such as isomerisation and complete hydrogenation. A phase change in
palladium nano-particles, such as the formation of hydride, as generally assumed in the literature, is
not essential for full hydrogenation to occur: Full hydrogenation also occurred over palladium
carbide. Chapter 7 reports self-oscillations during hydrogenation of 1-pentyne over silica-supported
palladium nano-particles. The product distribution detected by mass spectrometry oscillated with
the temperature of the catalyst bed, because of the exothermicity of the reaction. The oscillation
were not caused by the external heating as they persisted for some time after switching off the
external heating. The oscillations are probably kinetically induced by means of an interaction
between the main reaction and another slow process, which we propose to be the formation,
accumulation, and desorption of oligomers on the catalyst surface. Although the oscillations were
not reproduced in the infrared experiments, the results provided insight into the species that adsorb
on the catalyst surface during reaction. Oligomers and possibly n’-pentyne adsorbed parallel to the
surface were observed during selective hydrogenation. The amounts of oligomers and n*-pentyne
on the surface were significantly lower during non-selective hydrogenation. The formation of 1’-
pentyne was observed for all particle sizes, on either alumina- or silica-supported palladium nano-
particles. The presence of oligomers and their varying amounts as a function of temperature and
conversion indicates the possibility that this species causes the oscillations as the build-up of
oligomers poisons the surface and lowers the conversion. As a consequence, fewer oligomers form,
and the adsorbed oligomers slowly desorb from the surface, thus increasing the rate of the reaction.
Chapter 8 reports the in situ formation of a PdZn alloy from a 4.3% Pd/ZnO catalyst, characterized
by combined in situ high-resolution X-ray diffraction and XAS. XAS showed that a surface alloy
formed already at around 100 °C and reached the bulk with increasing temperature as revealed by
both techniques. The structure of the catalyst was close to the bulk value for a 1:1 PdZn alloy with
an L1, structure after reduction at 300 °C and above. The activity of the gas phase hydrogenation of
I-pentyne decreased with the formation of the PdZn alloy. However, full hydrogenation was
completely suppressed. Over time, slight decomposition of the alloy occurred under reaction

conditions. Chapter 9 gives an overview of the conclusions and suggestions for further research.
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Zusammenfassung

Auf Palladium basierende Katalysatoren sind sowohl in der petrochemischen, als auch oler
Basis- und Feinchemikalienindustrie weit verbreitet. Ein wichtiger Prozess, in dem Palladium
eingesetzt wird, ist die Entfernung von Alkinspuren aus Alkenstromen durch selektive Hydrierung,
um zu verhindern, dass der Katalysator lag darin wéhrend der Polymerisation vergiftet und
verzweigte Polymere gebildet werden. Der Fokus dieser Disserrtation, olie Hydrierung von Alkinen
mit Palladium-Katalysatoren zu verst, inolem die Auswirkung der Partikelgrosse, das Auftreten
einer Phasenumwandlung der Palladium-Nanopartikel wéhrend der Reaktion sowie der Einfluss
einer Legierungsbildung. Untersucht wurde Letztliches Ziel dieser Dissertation war es, ein
Beziehuung zwischen struktur und Leistung flir die partielle Hydrierung von Alkinen mit
getragerten Palladium-Nanopartikeln mittles Rontgenabsorptionsspektroskopie (X-ray absorption
spectroscopy, XAS) herzustellen. XAS, eine starke, vielseitig verwendbare Technik erlaubt die
Charakterisierung der geometrischen und elektronischen Struktur eines Katalysators unter
Reaktionsbedingungen. Diese wurde mit anderen in situ Methoden wie Infrarotspektroskopie und
Rontgendiffraktometrie kombiniert. Kapitel 1 und 2 geben eine Einfiihrung des generellen Themas
und der verwendeten Methoden. Kapitel 3 und 4 beschreiben den Einfluss der Partikelgrosse auf
die Bildung von Palladiumhydrid und die Adsorption von CO. Die Hydridbildung einer Reihe
Oxid-getragerter Palladium-Nanopartikel verschiedener Grosse wurde mittels
Rontgenabsorptionsspektroskopie bei den Pd K und L; Kanten charakterisiert. Das Hydrid wurde
indirekt durch die Gitterausdehnung in den Pd K Kanten XANES Spektren und eine volle EXAFS
Analyse identifiziert. In den Pd L; Kanten XANES Spektren verursachte die Bildung des Hydrids
durch Ausbildung eines antibindenden Pd-H Zustands ein charakteristisches spektrales Merkmal.
Die Hydridbildung zeigte eine starke Abhédngigkeit von der Partikelgrosse. Die Beitrdge des im
Festkorper und an der Oberfldche adsorbierten Wasserstoffs zu den XANES Spektren wurden
durch Reproduzieren der Spektren der L; Kante mittels ,,full multiple scattering*“-Analyse und
Zustandsdichteberechnungen unterschieden. Das Verhéltnis des Wasserstoffs an der Oberfliche zu
dem im Bulk nahm mit abnehmender Partikelgrosse zu: kleinere Partikel konnten weniger
Wasserstoff 16sen. Komplementére Resultate von Infrarotspektroskopie und Pd L; Kanten XANES
zeigten, dass die Adsorption von CO auf verschiedenen Adsorptionspldtzen von Palladium-
Nanopartikeln verschiedener Grosse, charakteristische Verdanderungen in den Spektren hervorrief.
CO adsorbiert bevorzugt an threefold Pldtzen von sowohl kleinen also auch grossen Partikeln, aber
auch an on-top-Plitzen kleinen Partikeln. Das an on-top-Plitzen adsorbierte CO induzierte fiir

kleine Partikel eine stirkere Verbreiterung der Whiteline in den Pd L; Kanten XANES durch die
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Bildung eines neuen antibindenden 2 n*-d Pd-CO Zustands. Der Effekt der Partikelgrosse auf die
Aktivitdt und Selektivitdt der partiellen Hydrierung von 1-Pentin mit Oxid-getrdgerten Palladium-
Nanopartikeln wird in Kapitel 5 diskutiert. Die katalytischen Tests zeigten, dass grossere Partikel
intrinsisch selektiver sind, wahrscheinlich aufgrund der schwicheren Bindung von 1-Penten zum
Metal. Eine Charakterisierung der Katalysatoren unter Reaktionsbedingungen durch Pd L; Kanten
XANES und Pd K Kanten XAS (Kapitel 6) identifizierte die Bildung eines stabilen nano-grossen
Palladiumcarbids wéhrend der selektiven Hydrierung. Die Oberflichenvergiftung dieses
Palladiumcarbids durch das Alkin war verantwortlich fiir eine konstant hohe Selektivitidt zu 1-
Penten bis zu fast vollstindigem Umsatz. Nicht selektive Hydrierung trat in der Néhe vollstdndigen
Umsatzes auf, da bei hohem Umsatz die Oberflichenkonzentration von 1-Pentin niedrig ist, 1-
Penten nicht ldanger von der Oberfliche verdringt wird und daher Folgereaktionen wie
Isomerisierung und vollstdndige Hydrierung eingeht. Eine Phasenumwandlung in den Palladium-
Nanopartikeln, wie die Bildung eines Hydrids, ist nicht essentiell, damit eine vollstindige
Hydrierung stattfindet: Vollstindige Hydrierung trat auch mit Palladiumcarbid auf. Kapitel 7
berichtet iiber Selbst-Oszillationen wéhrend der Hydrierung von 1-Pentin mit Silika-getrégerten
Palladium-Nanopartikeln. Die Produktverteilung, durch Massenspektrometrie ermittelt, oszillierte
aufgrund der exothermen Reaktion parallel zur Temperatur im Katalysatorbett. Die Oszillationen
wurden nicht durch externes Heizen ausgeldst, da sie einige Zeit nach Ausschalten der externen
Heizung anhielten. Die Oszillationen werden wahrscheinlich kinetisch durch die Wechselwirkung
zwischen der Hauptreaktion und einem anderen langsamen Prozess induziert. Unser Vorschlag ist,
dass es sich bei diesem um die Bildung, Akkumulierung und Desorption von Oligomeren an der
Katalysatoroberflache handelt. Obwohl die Oszillationen im Infrarotexperiment nicht reproduziert
wurden, geben die Ergebnisse Einblick welche Spezies an der Katalysatoroberfliche wéhrend der
Reaktion adsorbieren. Oligomere und méglicherweise n>-Pentin parallel wur Oberfliche adsorbiert,
wurden wihrend der selektiven Hydrierung beobachtet. Die Menge an Oligomeren und 1’*-Pentin
an der Oberfliche war wéhrend der nicht-selektiven Hydrierung signifikant geringer. Die Bildung
von n’-Pentin wurde fiir alle Partikelgrossen sowohl fiir Aluminiumoxid als auch Silika als
Tragermaterial beobachtet. Das Vorhandensein von Oligomeren und deren variierende Menge als
Funktion der Temperatur und der Hohe des Umsatzes deuten auf die Mdglichkeit hin, dass diese
die Oszillationen verursachen konnen, da deren Aufbau die Oberfliche vergiftet und den Umsatz
verringert. Als Folge werden weniger Oligomere gebildet, und die adsorbierten Oligomere
desorbieren langsam von der Oberfldche und erhéhen so die Reaktionsrate. Kapitel 8 befasst sich
mit der in situ Bildung einer PdZn-Legierung aus einem 4.3 % Pd/ZnO Katalysator, der durch

Kombination von in situ hochaufgeldsten Rontgendiffraktometrie und
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Rontgenabsorptionsspektroskopie charakterisiert wurde. Mittels Rontgenabsorptionsspektroskopie
wurde detektiert, dass eine Oberflichenlegierung schon bei 100 °C gebildet wurde und mit
zunehmender Temperatur den Bulk erreichte, was mit beiden Methoden bestimmt wurde. Nach
Reduktion bei 300 °C und hoher war die Struktur des Katalysators nahe der des Bulkwerts einer 1:1
PdZn-Legierung mit eine L1, Struktur. Die Aktivitdt der Gasphasenhydrierung von 1-Pentin nahm
mit der Bildung der PdZn- Legierung ab, jedoch wurdedie vollstindige Hydrierung komplett
unterdriickt. Mit der Zeit kam es unter Reaktionsbedingungen zu einer leichten Zersetzung der
Legierung. Kapitel 9 gibt einen iiberblick iiber die Eigebnisse sowie Vorschloge fiir zukiinflige

Forschung.
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