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Abstract 
In this research, applications of supported Pd catalysts in liquid phase organic syntheses have 

been thoroughly studied.  The characteristics and catalytic properties of Pd catalysts supported on MCM-

41 and SiO2 with various pore sizes were investigated and compared in terms of Pd dispersion, catalytic 

activities for liquid-phase hydrogenation of 1-hexene, and deactivation of the catalysts.  High Pd 

dispersion was observed on Pd/MCM-41-large pore catalyst while the other catalysts showed relatively 

low Pd dispersion due to significant amount of Pd being located out of the pores of the supports.  Based 

on CO chemisorption results, the catalyst activities seemed to be primarily related to the Pd dispersion 

and not to diffusion limitation since TOFs were nearly identical for all the catalysts used in this study. In 

all cases, leaching and sintering of Pd caused catalyst deactivation after 5-h batch reaction.  However, 

compared to Pd/SiO2 with a similar pore size, Pd/MCM-41 exhibited higher hydrogenation activity and 

lower amount of metal loss.  For any silica support, use of PdCl2 as a precursor in catalyst preparation 

resulted in smaller Pd particles, higher dispersion, and consequently higher hydrogenation activities than 

those prepared from Pd(NO3)2 and Pd(OOCCH3)2. Deactivation of the silica supported Pd catalysts in 

liquid phase hydrogenation was found to be dependent on the palladium particle size with smaller Pd 

particles were susceptible to sintering while larger particles were likely to be leached.  An optimum Pd 

particle size may be needed in order to minimize such loss and enhance Pd dispersion.   

 

Keywords hexene hydrogenation, liquid phase hydrogenation, silica support structure, MCM-41, 

Pd/silica   
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Executive Summary 
 

!"�����
�+,�%�����)���%
()*�������!"�����
��!.�!"�����
�	
��
!���
)��&
������(��������������

���&��	�

� (organic synthesis) ZD���B��!.�(����2��� 1) ���
	
��
�������$������ 2) �����I��*�(����2���
� 3) �&

����&���B���������������$&����&�� 4) +����#���IB��������������)��%����;�+%*#��+��+%* (edible and nonedible 

fats and oils) ���������	
�()*!"�����
�+,�%�����)��#����'&����% (Selective hydrogenation) ����
���%+��

(������
���*�(�&/�����������!���;	�)�����������IB����%�� �������!"�����
�	
�()*+%*#�� �����
��������

�&���� (supported noble metal catalysts) &�	��)�� #$����%

� (Pd) #$������ (Pt) ���%

� (Rh) #�� ���	

��

� (Ru) �%
	
�#$����%

�(�*������&�+������������)��%&'��[ ����&����	
�()*	���+!+%*#�� �����&� Z����� 

&������� Z
�&+�	� #��$&����&�� 	�I��
I����&����	
��������$�����
2���&������&�+� (activity) #�������'&����% 

(selectivity) �&�2���;��]� ���()*���	
��
��$�/����%��H� (microporous materials) �!.�����&�����)��Z
�&+�	�ZD��

�
$'I�	
�2������$'�&�$�����������
����&������
���������&�����
�*&�B���%��'�&���������%�&���$�/����%��H��


2���&���#$���&����!���&�	
����%�DI��%
��$��&
���
���(�!"�����
�+,�%�����)��ZD���!.�!"�����
�	
��
�����


�����*&����#��!"�����
����%&
�����%��H� (�����&�)���*&�B���%������
I ����&����	
��
���%��$�/�	
�(�������Z


�&+�	�#���
!�����$'I�2������D��!.�	
��*&���� ��'�&+��������
I+%*�
����������������	
��
��$�/����%����  

(mesoporous materials) �DI��B���H��%
��/���������
�&� �.�����&&
�� !���	<����@&������ ���%�������

!���&�%*�
Z������!.�����#���
�����%��

����	B�(�*�
��$�/�	
��
���%���B����&�
���%��*�2���<��
�����

����������+%*(�)��� 2-10 ���������DI�&
�����;���������������� �
$'I�	
�2��������� 1000 ���������/���� �


����	�	����&;��������*&� (thermal) #�������*&�)'I� (hydrothermal) ��� MCM-41�����\()*�!.����

�&�����������!"�����
�	
�%
+%* %����I� �D��
���������(��!.�&
���
���	
�������������#��<D�E��������&��������

!"�����
�#$����%
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�+,�%�����)��(���";���&������$'�&!���
)��(�
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�#�����
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�
I2�*����
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������
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������
���&
��;�
�&���$�/��!.�����(���	B�(�*�����������
�����B� ������&�+�(�

!"�����
�+,�%�����)��+���DI�&
��������#$���&������I��*�(���$�/��&��������!"�����
�#���DI�&
�������������
���

�&�����#$����%

� ��'�&�!�

��	

�����&����	
��
���%��$�/��	����� �������!"�����
�#$����%
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���\��)��*���������	B�!"�����
��!.����� 5 )������ ��'�&	B�

����!�
�
������I��*�(�������

��������!"�����
�#$����%

� $����#$����%

���&+�%�(�*&�/;��#$����%

�

���%��H�	B�(�*��������
���#��������&�+�(�!"�����
�+,�%�����)����������������!"�����
�	
����

���������I�

�*�&'��[�)��#$����%

�+����	#��#$����%

�&�Z���	 �����'�&��;�$�&��������!"�����
�#$����%

������

�&����Z�����)��%����[�DI�&
��������%�&�#$����%

��%
&�/;�����%��H������%�����'�&��;�$#��Z���	&��

��� (sintering) ��'&���	
�&�/;�����%��H����%������������ (����	
�&�/;�����%(����
#����*�	
������%���

��'�&��;�$�%
���\��)��*��������� %����I��D��B��!.��*&����

��������!"�����
�(�*�
���%&�/;��	
��������

�$'�&(�*+%*��������
������#��+����'�&��;�$��'�&�B�+!()*���(�!"�����
�+,�%�����)��(���";���&�����  

 



��#;"�������	
� 
 

1. *
;��"����7��"� 
1.1 ���

�������� MCM-41 

 ����&����Z�����	
��
������*��#�� MCM-41 	
��
��$�/����%��H� (3 ��������) ���

��DI��%
()*

����!���&�#��&��������%���
I CTAB:0.3NH3:4SiO2:Na2O:200H2O �%
 CTAB ���
\D� 

cetyltrimethylammonium bromide (���I��&�#�����

����2�� (A) !���&�%*�
 Colloidal silica Ludox AS 

40% (�. Aldrich) 20.03 ������(��������
�Z�%

�+,%�&�+Z%���*��*� 11.78% �B���� 22.67 ���� #�����

2�� (B) +%*#�� 12.15 ���� CTAB (��IB� 36.45 ����#�� 0.4 ����#&�����

 �����I�2����� (A) #�� (B) ��*�

%*�
��� ���!.����� 30 ��	
#��(�*�����*&�	
� 100oC �!.����� 5 )������ !��� pH �&����(�*�	����� 10.2 �%


()*��%&�Z������*��*� 30%	/�[ 24 )������ �B��&�#�H�	
�+%*+!�*����+���
������'&&
��#��	B�(�*#�*�	
� 100oC 

�����I��B�+!�2�(����
���<+�������	
� 550oC �%�()*&�������(�*�����*&�1-2oC/��	
 #���2���&(�&���<

	
�&/��;����%

����&
� 5 )������  

 MCM-41	
��
��$�/����%(��� (9 ��������) ���

��%
����B� MCM-41 ��$�/����%��H���&�	
����B�+!

�2�#)�(��������
 N,N-dimethyldecylamine 0.625 ����(��IB� 37.5 ������& 1 �����&� MCM-41 �!.����� 3 

���	
�&/��;��� 120oC �����I��B�+!�*�� 	B�(�*#�*�#���2��%
��A
����%

�����&� MCM-41 ��$�/����%��H� 

 

1.2 ������!���
��"��
�<����� 
 Z�����	
��
��$�/����%��H�+%*�������������� �. Grace Davison Co.,Ltd. !���	<����@&������ ����Z�

������$�/����%(����!.�Z��������%����*�	
�()*&
��	���+! Z'I&����� �. Strem Chemicals, Co., Ltd. (USA) 

  

 

1.3 ���

���������
���������������������!����<�������� MCM-41 
 �������!"�����
�#$����%

���Z�����#�� MCM-41 ���

��%
��A
������'&�}9�#���!~
� (incipient 

wetness impregnation) �&��������
�����I��*�#$��%��%

�����[ &�	� #$����%

�+����	 #$����%

�

��&+�%�#��#$����%

�&�Z���	 �%
(�*�
!�����#$����%

� 0.5% �%
�IB����� �������!"�����
�\��	B�(�*#�*�	
� 

110oC �!.����� 1 ���#���2�(�&���<	
� 500oC �!.����� 2 )������ 

 

 1.4 �������������,��
�>��*"��
�������������� 
  1.4.1 �����������������!�� 
  ����������%
��A
 Atomic Absorption Spectroscopy �%
()*���'�&� Varian Spectra A800 

Atomic Absorption Spectrometer 	
������	
�<����������� 

   

 

 

 



1.4.2 �#;�7!$.������������*"�����,� 
  ����������%
��A
 N2 Physisorption ()*���'�&� Micromeritics ASAP2000 	
�<��
����'�&��'&

��������� ;����)���<��������
 �����<�����<����� �/=������������	
���
 �%
��&�	B��������������������

!"�����
���\���B���%#�������[&&�;�
(�*�/�����< <10 mmHg 	
� 150oC �!.����� 4 )������ 

   

  1.4.3 ����
�'�����*���.�?� 
  ����������%
�
A
 X-ray diffraction ()*���'�&� Siemens D5000 X-ray Diffractometer 	
�
 Cu 

K��#�� Ni filter �&�<��
��)
�
�)����$��	��%*������+�Z��#����<�����!"�����
�	
�()*�������!"�����
� ;����)�

��<��������
 �����<�����<����� �/=������������	
���
 

 

  1.4.4 ������	���
�*"��������!�� 
����������%
�
A
 Transmission Electron Microscopy �%
()*���'�&� JEOL-TEM 200CX  

Transmission Electron Microscope 	%�&�	
� 100 kV 	
�<��
����'�&��'&�������� �/=������������	
���
 ��&�

�������������������!"�����
���\���B�+!#����&
(��&	��&�;�
(�*���!9������%
&������Z��� 10 ��	
#��

�
%���� Formvar �?���	
�&
����#2�� Copper grid �����I�	B�(�*#�*�	
�&/��;����*&� 

 

  1.4.5 �������9������7!$��"�(� (Active site) 
   ����������%
�
A
  Pulse CO chemisorption �B��������!"�����
�!����� 0.2 ��������/��(�

	�&���%��H�	
�&
��(�����2�&/��;������ ��&����	B� Chemisorption �������!"�����
�\���
%��Z�(����
���<

+,�%�����!.����� 2 )������	
�&/��;����*&���&�	B����+�����Z+,�%����&&��%
���Z,
��

� �����&��&�

&&�+Z%���\���
%��*�+!#�� pulse ���������!"�����
� !����������&��&�&&�+Z%�	
�\�%%�%Z����%�%
������

�&����'�&� Thermal Conductivity Detector (TCD) &/!���� CO pulse chemisorption �!.����'�&��'&	
�!���&�

�DI��&�(� <��
��)
�
�)����$��	��%*������+�Z��#����<�����!"�����
�	
�()*�������!"�����
� ;����)���<�����

���
 �����<�����<����� �/=������������	
���
 

 

  1.4.6 ����!�
�&
�����������",��F��� 
  	B����<D�E��%
��A
 Temperature Programmed Reduction ()*�������!"�����
�!����� 0.2 

���� ���Z 5% +,�%����(�,
��

� 	
�&/��;��� 30-300oC &��������$���&/��;��� 5oC/��	
 !�����+,�%����	
�()*

��%�%
�������&����'�&� Thermal Conductivity Detector (TCD) &/!�����
%��)��#���!�#���&/��;��� �!.�

���'�&��'&	
�!���&��DI��&�(� <��
��)
�
�)����$��	��%*������+�Z��#����<�����!"�����
�	
�()*�������!"�����
� 

;����)���<��������
 �����<�����<����� �/=������������	
���
 

 

  1.4.7 ���7�
"����������()���	���&
�%��
�F��*"����� 
  (��������
�
I()*!"�����
�+,�%�����)��(���";���&������&� 1-�,�Z
� �!.�!"�����
��*�#�� 

(model reaction) �%
	B�!"�����
�	
�&/��;��� 25oC #������%�� 1 ���
���< (����'�&�!"�����#����*&&�%

����%�� (Parr Autoclave) ���% 2 ���� �����������/�������!"�����
��B���� 1 ������(����'�&�!"�����#�*� 



&���<;�
(����'�&���\���B���%&&��%
���+��2����&����Z+������� �����I��������!"�����
���\���
%��Z��%


+,�%�����!.����� 2 )������	
�&/��;����*&� 15 ����������&� 1-�,�Z
�#�� 400 ����������&	��&�\�������*�

���'�&�!"������%
���Z+������� ������%!"�����
�\�������&��%
�����%!�����+,�%����	
�()*	/�[ 5 ��	
 

&�������!9����� 1,400 �&���&��	
 2���;��]�	
�+%*�B�+!����������%
���'�&�#���������������~ Shimadzu 

GC-9A  	
��
 FID Detector  

   

 
2. .�������������.����7��"� 
 
2.1 ���!���7!���
�������������� Pd/SiO2 ��� Pd/MCM-41 

 

2.1.1 �/����E��#��������&�+�(�!"�����
�+,�%�����)���&� 1-�,�Z
�(���";���&����� 

 
                    

Catalyst BET Surface Areaa (cm3/g)  
PdO Particle 
Sizec (nm)  

Rate constant 
x103 TOFsd

Support Fresh  Spentb  Fresh  Spent   
(mol/min  

g cat.) (s-1)
                    

Pd/SiO2-small pore 716 675 343 7.8 13.8 2.45 19 
     

Pd/SiO2-large pore 277 201 191  10.8 21.9  3.40 29 
     

Pd/MCM-41-small pore 921 670 377  14.2 16.1  3.41 28 
     

Pd/MCM-41-large pore 901 726 546  9.1 18.0  4.75 23 
                    

 

(��������
�
I!"�����
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��*��*��&������I��*���'&����%���&�+,�%���� ���$���������������B������� Arrhenius Equation �	����� 41 

���������&��� ������	%�&�$����������&�+��&��������!"�����
���

�����B�%��+%*%���
I Pd/MCM-41-large 

pore > Pd/MCM-41-small pore � Pd/SiO2-large pore > Pd/SiO2-small pore. ��� TOF 	
��B������� 

COchemisorption (�*���(��*��
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2.1.2 !����� Active site #�����%2�D��&��������!"�����
���&�#������	B�!"�����
� 

 
 CO Chemisorptiona Pd Dispersionb Pd0 Particle Sizec 

Catalyst 
(x1018 molecule 

CO/g cat.) 
(%) (nm) 

 Fresh Spent Fresh Spent Fresh Spent 

Pd/SiO2-small pore 1.29 0.79 6.5 3.8 17.2 29.2 

Pd/SiO2-large pore 1.22 0.61 7.3 4.1 15.3 30.1 

Pd/MCM-41-small pore 1.20 0.77 4.4 2.3 24.9 45.3 

Pd/MCM-41-large pore 
 

2.10 1.34 12.0 7.7 9.4 14.7 
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 BET surface area analysis ��'�&�
�������������������&����)��%����[ 

!�����$'I�	
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���)�%���#�%�����
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����������*�+!&
��(���$�/��&��������

!"�����
� ������������!����� active site �&��������!"�����
��%
��A
 CO chemisorption ()*�����@����� 1 

�����/��&� CO \��%�%Z����$'I�2��	
���&�+� 1 site �	����I� $����	�I���&�#���������	B�!"�����
� Pd/MCM-41-

large pore �
!����� active site ���	
��/% 	�I��
I��'�&��������������
���	
�%
�&�#$����%

�(� MCM-41 	
��
��

$�/����%(��� ���%2�D��&�#$����%

������\�B����+%*���!����� CO 	
�\��%�%Z�� $�������%�&�

#$����%

��
���%��H�	
��/%������&���� MCM-41-large pore 



��!#�%� Pore Size Distribution �&�Z�����#�� MCM-41 
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MCM-41 #��Z�������$�/����%��H��
���%��$�/�!����� 3 ��������#�� MCM-41 	
��
��$�/����%(����
��

$�/����%!����� 9 ��������  

 

 

��!#�%� XRD Patterns �&� MCM-41 #���������!"�����
� Pd/MCM-41 ��&�#������	B�!"�����
� 



 �����!$������&�������'&�}9�#$����%

� MCM-41 ��#�%� XRD diffraction peak 	
�!����� 2.40 

3.96 #�� 4.53 &�<� 2� ���������������#$����%

���+! peak ���
���%��H��� 	�I��
I&����'�&������ 

������*���&�MCM-41 �
�����!.�����

��%����'&���%��� scatter �&� X-ray �%
����#$����%

�	
�&
��(���

$�/��&��������!"�����
� &
���+��H���������*���&� MCM-41 +��+%*\��	B���
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�����������#$����%

� 
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�#�*� X-ray diffraction peak �
���%�%��&
� #�%�\D�����+����\

��&� MCM-41 �������

���	B�!"�����
���'&&�����%������ scattering X-ray �&�����	
��
���%(����DI�;�
�������	B�!"�����
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��!#�%� XRD Patterns �&��������!"���
� Pd ������&����Z���������[ ��&�#������	B�!"�����
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�����!$� XRD diffraction peak �&� PdO 	
��B�#���� 33.8 &�<� 2� ��&�	B�!"�����
� �������	B�

!"�����
�#�*���$� peak �&� Pd0 metal 	
� 40.1 &�<� 2�����%2�D������\�B����+%*�%
()* Scherrer’s 

equation ���%&�/;���
���% 8-14 ��������#����

�����B�%��%���
I Pd/MCM-41-small pore > Pd/SiO2-

large pore > Pd/MCM-41-large pore � Pd/SiO2-large pore �������	B�!"�����
�#���B�+!�2�&
����I���D��

���%2�D���(����DI�#�%�����������!"�����
��
�����'�&��;�$�%
��� sintering �������!"�����
�	
��
$'I�	
�2���*&��


�&���	
�����&
��(��*���	B�(�*���%��� sintering +%*���
 

 

��! TEM Micrographs �&��������!"�����
� (a) ��&�	B�!"�����
�#�� (b) ����	B�!"�����
�

             1 mm = 6.7 nm 

(a) (b) 
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��! SEM Micrographs �&��������!"�����
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�#�� (b) ����	B�!"�����
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(a) (b)



��! SEM #�%����%#����!�����&��������!"�����
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 MCM-41 ���
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 ������	B��
%��)��#���!�#���&/��;���$���� PdO �����\�
%��Z��!.� Pd0 metal +%*	
�&/��;�����B�

����&/��;����*&�;�
(�*���
���<+,�%���� reduction peak ��%��	
�!����� 75-80oC #�%�������
����&�

#$����%

�+,+%�%��!.�#$����%

���	�� ��'�&�!�

��	

� Pd/MCM-41 ��� Pd/SiO2 $���� Pd/MCM-41 	
��


���%��$�/���H��
����	
�+�������\�
%��Z�	
�&/��;����*&�+%* ZD�� PdO �����
I\���
%��Z�	
�&/��;���!����� 48oC  
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     (a) fresh Pd/SiO2-small pore           (b) spent Pd/SiO2-small pore 

                 (c) fresh Pd/MCM-41-large pore     (d) spent Pd/MCM-41-large pore 

                (c) fresh Pd/MCM-41-large pore     (d) spent Pd/MCM-41-large pore 

��!#�%�  SEM micrographs under back scattering mode �&��������!"�����
�����[ #�%����

��'�&��;�$�&��������!"�����
���'�&��������� Leaching #�� Sintering 

�����#�%�!�����#$����%

�	
�\��)��*��(�����������	B�!"�����
���%�%
��A
 Atomic Absorption 

Spectroscopy (AAS) 

 

 
 wt% Pda

Catalyst    
 Fresh Spent 
     

Pd/SiO2-small pore 0.35 0.15 
   

Pd/SiO2-large pore 0.29 0.18 
     

Pd/MCM-41-small pore 0.41 0.32 
   

Pd/MCM-41-large pore 0.33 0.31 
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2.2 .�*"�
���
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*"�����*"��
���������������������!�����
��"��
�<�����&�������I 
 

PdO particle 
size (nm) 

   TOFsd

Catalyst 

CO uptakea

(molecule 
COx1018/g

cat.)         
% Pd 

dispersion 

Pd0

particle 
sizeb

(nm) XRD TEM 

Rate
constant 

x103

(mol/min/g 
cat.)        (s-1)

    
Pd-Ac/SiO2 4.1 22.0 5.1 12.0 11.5 5.0 12.1 
    
Pd-NO3/SiO2 4.0 17.7 6.3 10.0 10.1 4.0 10.0 
    
Pd-Cl/SiO2 8.4 26.1 4.3 n.d.c 4.8 8.5 10.2 
    
Pd-Ac/MCM-41 4.1 17.7 6.3 13.0 12.0 4.1 10.0 

Pd-NO3/MCM-41 3.5 18.2 6.2 11.2 10.2 4.0 11.5 
    
Pd-Cl/MCM-41 8.0 30.2 3.7 n.d. 5.1 8.3 10.4 
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���� PdCl2 �����%�����'�&��;�$�%


��� sintering ��������������!"�����
����%(���	
����

���� Pd-nitrate #�� Pd-acetate #���������!"�����
�	
��
 

PdO ���%(����
#����*�	
���\��)��*�� (leaching) (�����������	B�!"�����
�+,�%�����)��(���";���&�����

������� !�����#$����%
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����

����#$����%

���&
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Catalyst 
%Increase of PdO 

particle sizeb  %Pd lossc

      
Pd-Ac/SiO2 7.8 36.4 
      
Pd-NO3/SiO2 18.8 40.9 
      
Pd-Cl/SiO2 100.0 1.8 
      
Pd-Ac/MCM-41 9.2 34.1 
      
Pd-NO3/MCM-41 24.5 41.2 
      
Pd-Cl/MCM-41 123.5 2.1 



           (a) 

     (b) 

��!#�%� XRD patterns �&��������!"�����
�#$����%
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���������I��*�����[ 



 Pd-Ac/SiO2   Pd-NO3/SiO2   Pd-Cl/SiO2

 Pd-Ac/MCM-41   Pd-NO3/MCM-41         Pd-Cl/MCM-41 
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��!#�%�  SEM micrographs under back scattering mode �&��������!"�����
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