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STRESZCZENIE

Przedstawiono wyniki badan wptywu zastosowanego prekursora palladu 1 dodatku
reduktoréw, wodzianu hydrazyny oraz EDTA, na aktywnos$ci monolitycznych katalizatoréw
palladowych w utlenianiu metanu. Najlepszym prekursorem palladu jest azotan palladu (II).
Otrzymane z niego katalizatory wykazuja znacznie wyzszg aktywno$¢ od katalizatorow, w
ktérych prekursorem palladu jest chlorek palladu (II). Dodatek do katalizatora 1%Pd/Al,Os
wodzianu hydrazyny podwyzsza aktywnos¢ katalizatora, przy zastosowaniu jako prekursora
palladu PdCl,. Przy zastosowaniu jako prekursora palladu Pd(NOs),, dodatek do
katalizatorow palladowych reduktorow, wodzianu hydrazyny oraz EDTA, obniza ich
aktywnos¢. Dla katalizatorow przeprowadzono badania powierzchni wlasciwej zastosowanej
warstwy posredniej, dyspersji 1 wielkosci krystalitow palladu oraz badania powierzchni
katalizatorow mikroskopem skaningowym.

1. Wstep

W spalaniu metanu wysoka aktywno$¢ wykazuja katalizatory palladowe [1-6].
Aktywno$¢ tych katalizatorow zalezy od zastosowanego prekursora palladu, warunkow
otrzymywania katalizatora i jego obrobki wstepnej oraz warunkow prowadzenia reakcji. Jako
prekursory palladu stosuje si¢ najczesciej PA(NOs),, PdCl,, H,PdCl4 [1-6]. Mozna stosowac
takze octan palladu (II), propionian palladu (I) i inne organiczne sole palladu rozpuszczane w
roznych rozpuszczalnikach [3, 4]. Najwyzsza aktywno$¢ wykazujg katalizatory otrzymane
przez rozpuszczenie tych soli w kwasach karboksylowych: octowym lub propionowym [3].
Od rodzaju prekursora palladu zalezy jego dyspersja oraz forma palladu na powierzchni
katalizatora Pd/Al,O3 [4]. Przy zastosowaniu jako prekursora palladu octanu palladu (II)
rozpuszczonego w toluenie otrzymano wyzsza dyspersje palladu niz przy zastosowaniu jako
prekursorow Pd(NOs;), lub H,PdCls. Dyspersja palladu nie zmieniata si¢ po starzeniu
katalizatora przez 24 h w temperaturze 650°C [4]. Czastki Pd o wielko$ci ponizej 5 nm
szybko calkowicie utleniaty si¢ do PdO i tylko on obecny byl na powierzchni katalizatora.
Przy mniejszej dyspersji palladu (Pd>15 nm) w katalizatorze obecny byt pallad metaliczny
pokryty warstwa PdO [4]. Nie ma zgodnos$ci czy aktywna formg palladu w utlenianiu metanu
jest Pd’, PO czy PdO,/Pd [1-4]. Rodzaj aktywnej w utlenianiu metanu formy nosnikowego
palladu zalezy od warunkéw prowadzenia reakcji (ci$nienia parcjalnego tlenu, temperatury,
sktadu mieszaniny reakcyjnej) decydujacej czy stabilny w danych warunkach jest PdO czy Pd
metaliczny, poniewaz PdO w zalezno$ci od warunkéw prowadzenia reakcji moze ulegaé
redukcji 1 ponownemu utlenieniu. Weglowodory obecne w gazie moga powodowac redukcje
PdO w znacznie nizszej temperaturze niz temperatura termicznego rozktadu PdO w powietrzu
lub gazie obojetnym [6].

Podczas wydobycia wegla wydzielaja si¢ duze ilosci metanu. Ze wzgledow
bezpieczenstwa musi on by¢ usuniety z szybow kopalnianych z powietrzem wentylacyjnym.
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Metan ten jest wykorzystany w niewielkim stopniu, poniewaz jego stezenie nie przekracza
0,75% 1 z tego powodu jest on w wiekszosci odprowadzany do atmosfery. Z powietrzem
wentylacyjnym wprowadza si¢ do atmosfery okoto 581 mln m’ metanu rocznie [7]. Metan
jest gazem cieplarnianym o dziataniu 23 razy silniejszym od ditlenku wegla i1 jego obecnos$¢ w
atmosferze przyczynia si¢ do zmiany klimatu powodujac globalne ocieplenie. Poniewaz jego
stezenie w atmosferze stale wzrasta, powinien by¢ usuwany z powietrza wentylacyjnego
kopaln. Najlepsza metoda usuwania metanu jest jego katalityczne spalanie. W procesie tym
bardzo wysoka aktywno$¢ wykazuja katalizatory palladowe na no$niku monolitycznym. Jako
nosniki mozna stosowa¢ monolity ceramiczne wykonane z tlenku glinu, ditlenku krzemu,
kordierytu, mulitu lub no$niki metaliczne z folii Zaroodpornej o grubosci 0,04-0,05 mm.
Nosniki te muszg by¢ pokryte warstwa posrednig o wysokiej powierzchni wtasciwej np. z y-
Al Os. Glownym zadaniem warstwy posredniej jest zwigkszenie powierzchni wiasciwej
no$nika metalicznego 1 stabilizacja powierzchni w taki sposob, aby w wysokich
temperaturach nie nastgpowalo tgczenie si¢ krystalitow sktadnikow aktywnych powodujace
wzrost ich wielkosci [8]. Zastosowanie no$nikéw monolitycznych jest korzystne ze wzgledu
na niski koszt nosnika 1 wysokg aktywno$¢ przy stosunkowo matej ilosci fazy aktywne;.
Nosniki monolityczne daja mate opory przeptywu przy wysokich predkosciach przeptywu
gazow (>10° h™), co umozliwia stosowanie wysokich obciazen katalizatorow monolitycznych
bez duzych spadkow ci$nienia na warstwie katalitycznej [8, 9]. Ciensze $cianki no$nika w
monolitach metalicznych w stosunku do monolitdow ceramicznych powoduja, ze katalizator o
podtozu metalicznym ma wickszy przekr6j swobodny niz monolity ceramiczne. Dzigki temu
takie samo przereagowanie uzyskuje si¢ przy objetosci monolitow metalicznych o 20-30%
mniejszej od objetosci monolitow ceramicznych [9]. Zalety te sa wazne przy usuwaniu
metanu z powietrza wentylacyjnego kopaln, gdzie w bardzo duzej objetosci powietrza
stezenie metanu nie przekracza 0,75%.

W niniejszej pracy przedstawiono badania wptywu rodzaju zastosowanego prekursora
palladu i dodatku reduktorow do palladowego katalizatora monolitycznego na jego aktywnos¢
w spalaniu metanu. Przeprowadzono badania powierzchni wlasciwej zastosowanej w
katalizatorach warstwy posredniej, dyspersji i wielkosci krystalitow palladu oraz badania
XRD i SEM powierzchni katalizatoréw.

2. Preparatyka i metodyka badan katalizatorow

Jako nosnik katalizator6w monolitycznych stosowano foli¢ zaroodporng FeCr20AlS o
grubosci 0,05 mm pokryta warstwa posrednig z Al,Os. No$nik z warstwg posrednig wypalano
przez 3 h w 400°C. Nos$nik miat ksztalt walca o wysoko$ci 70 mm i $rednicy 26 mm i
przekrdj plastra miodu o gestosci 112 kanatéow w ksztalcie trojkata na cm”. Na nos$nik
nanoszono przez impregnacje 1% lub 1,5% Pd z dodatkiem 0,15% roztworu zolu
wodorotlenku glinu. Jako prekursor palladu stosowano azotan palladu (II) o stezeniu 19,69%
Pd lub chlorek palladu (II) o stgzeniu 20,04% Pd. Katalizatory kalcynowano 3 h w
temperaturze 500°C. Wykonano takze katalizatory, w ktorych w celu zwigkszenia dyspersji
palladu nos$nik monolityczny pokryty warstwg posredniag impregnowano roztworami
reduktorow — EDTA lub wodzianu hydrazyny. No$nik z warstwg posrednig suszono przez 12
h w temperaturze 105°C i nastepnie impregnowano 10 min w temperaturze 50°C w roztworze
wodzianu hydrazyny. EDTA nanoszono na nos$nik przez jego impregnacje w 0,1 M roztworze
w temperaturze 70°C przez 30 min lub 5 min (azotan palladu(Il); 1,5% Pd), 12 min (chlorek
palladu (II); 1% i 1,5% Pd). Nosniki po impregnacji suszono 3 h w temperaturze 105°C i
nanoszono 1,5% Pd z azotanu palladu (IT) lub 1% Pd z chlorku palladu (II). Charakterystyke
wykonanych katalizatoréw podano w tabeli 1.
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Tabela 1. Warunki preparatyki, dyspersja 1 $rednica krystalitow Pd badanych katalizatorow

Katalizator | Prekursor | Dodany Czas Temperatura | Dyspersja | Srednica
Pd reduktor | impregnacji | impregnacji Pd ziaren Pd
min °C % nm
1,5%Pd/Al,O3 | PA(NO3), bez 0 - 2,82 42
reduktora
1%Pd/Al,O3 | PA(NOs), bez 0 - 4,43 33
reduktora
1,5%Pd/Al,0O3 | PA(NOs), 0,IM 5 70
EDTA
1,5%Pd/Al,0O3 | PA(NOs), 0,IM 30 70 0,83 133
EDTA
1,5%Pd/Al,0O3 | PA(NOs), | wodzian 10 50 1,79 62
hydrazyny
1%Pd/Al,05 PdCl, bez 0 - - 61
reduktora
1%Pd/Al,05 PdCl, 0,IM 12 70 - -
EDTA
1%Pd/Al,03 PdCl, wodzian 10 50 - -
hydrazyny

Badania aktywnosci katalizatorow w utlenianiu metanu prowadzono w przeplywowym
reaktorze laboratoryjnym umieszczonym w piecu grzewczym z kontrolowanym narostem
temperatury 3°/min. Na katalizatorach prowadzono utlenianie 1% metanu w powietrzu przy
obcigzeniu katalizatorow 5800 h™'. Do oznaczania stezenia metanu w mieszaninie gazow
zastosowano analizator DP-27 firmy Nanosens. Stgzenie CO w gazach po reakcji mierzono
analizatorem Monoxor II firmy Bacharach.

Powierzchni¢ witasciwa BET (Spgr), $rednig wielko$¢ pordw i objetos¢ porow
zastosowane] warstwy posredniej okreslano przez sorpcje azotu w temperaturze cieklego
azotu stosujac aparat ASAP 2010C (Micromeritics, USA). Powierzchni¢ aktywng palladu 1
jego dyspersje wyznaczono tym samym aparatem na podstawie pomiaréw chemisorpcji
wodoru w temperaturze 100°C w zakresie ci$nien 120-250 mm Hg.

Pomiary rentgenowskie wykonano dyfraktometrem proszkowym X’Pert Pro firmy
PANalytical z miedzianym zrodtem promieniowania Ka, o dtugosci fali A = 1,5418 A.
Zastosowano geometri¢ odbiciowg Bragga-Brentano. Pomiary wykonano w zakresie katow
20 od 10 do 120°, z krokiem 0,02°.

Badania morfologii probek wykonano za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego Nova NanoSEM 230 firmy FEI. Badania sktadu (mikroanaliza rentgenowska
— EDS) wykonano za pomoca spektrometru Pegasus XM4 firmy EDAX (z detektorem SDD
Apollo 40) przy energii wigzki pierwotnej 20 keV. Dla wyeliminowania efektu fadowania
probki pokrywano warstewka bezpostaciowego wegla.

3. Wyniki badan i dyskusja
Nosniki monolityczne pokryto warstwa posredniag z Al,Os, o powierzchni wlasciwej BET
335,1 m%/g, catkowitej objetosé poréw 0,42 cm’/g i $rednicy porow 4,98 nm.

Dyspersja Pd w badanych katalizatorach monolitycznych jest mata (tabela 1).
Impregnacja no$nika katalizatora 1,5%Pd/Al,O3; w roztworach EDTA i wodzianu hydrazyny
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powoduje obnizenie dyspersji 1 wzrost wielkosci krystalitéw Pd. Po impregnacji no$nika
katalizatora przez 30 min w EDTA dyspersja Pd obniza si¢ z 2,82% do 0,83% a po
impregnacji przez 10 min w roztworze wodzianu hydrazyny dyspersja Pd obniza si¢ do
1,79%.
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Rys. 1. Analiza rentgenowska z pokazanej na zdjeciu powierzchni katalizatora 1,5%Pd/Al,Os
bez dodatku reduktoréw. Prekursor Pd Pd(NOs3),; powigkszenie 10 000
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Rys. 2. Mikroanaliza rentgenowska z zaznaczonych punktéw na pokazanej na zdjeciu
powierzchni katalizatora 1,5%Pd/Al,O3 impregnowanego 10 min w temperaturze
50°C w roztworze wodzianu hydrazyny; prekursor palladu — Pd(NO;),
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Impregnacja nosnika katalizatora 1,5%Pd/Al,05 przez 10 min w temperaturze 50°C w
roztworze wodzianu hydrazyny powoduje znaczne zmiany wygladu powierzchni katalizatora
w poréwnaniu do katalizatora bez dodatku reduktora (rys. 1 i 2). Powierzchnia katalizatora
1,5%Pd/Al,O3 bez dodatku reduktora (rys. 1) jest spekana, ale nie wida¢ na niej pojedynczych
krystalitow nawet przy powigkszeniu 10 000 razy, co $§wiadczy o obecnosci bardzo drobnych
krystalitow Pd. Powierzchnia katalizatora po impregnacji w roztworze wodzianu hydrazyny
pokryta jest skupiskami biatych krystalitow. Mikroanaliza rentgenowska pokazuje, ze w tych
krystalitach stezenie Pd jest ponad 2 razy wigksze niz w obszarach szarych na powierzchni
katalizatora (rys. 2). W jasnych krystalitach znajduje si¢ 6,05% at. Pd, 40,16% at. Al153,79%
at. O, a w ciemnych miejscach na powierzchni 2,6% at. Pd, 45,9% at. Al151,5% at. O.

Widma XRD katalizatoréow 1,5%Pd/Al,Os bez dodatku reduktora 1 po impregnacji przez
5 min w roztworze EDTA (prekursor Pd Pd(NO3),) oraz katalizatora 1%Pd/Al,Os (prekursor
Pd PdCl,) sg podobne. W widmach tych widoczne sg piki PdO przy 20 34° i piki pochodzace
od podtoza ze stali zaroodpornej FeCr20AlS.

Przy zastosowaniu jako prekursora palladu Pd(NO;),, bez dodatku reduktoréw,
aktywno$¢ katalizator6w w utlenianiu metanu wzrasta ze wzrostem zawartoSci Pd w
katalizatorze z 1% do 1,5%. Na katalizatorach tych catkowite przereagowania metanu
uzyskano w temperaturze 465°C (1,5%Pd), a 96% konwersji metanu w temperaturze 509°C
(1% Pd). Na rys. 3 poréwnano utlenianie metanu na katalizatorze 1,5%Pd/Al,Os, w ktorym
prekursorem palladu byt Pd(NOs;), bez dodatku reduktoréw i1 z dodatkiem reduktorow —
wodzianu hydrazyny i EDTA. Najwyzsza aktywno$¢ wykazuje katalizator 1,5%Pd/AL,O;, w
ktorym nie zastosowano dodatku reduktora (rys. 3). Naniesienie palladu na powierzchni¢
warstwy posredniej katalizatora impregnowanego przez 5 min w 0,1 M roztworze EDTA
powoduje znaczne obnizenie aktywnos$ci katalizatora 1,5%Pd/Al,0O3;, pomimo niewielkiego
zmniejszenia wielko$ci krystalitéw PdO, z 42 nm do 33 nm (analiza XRD). Aktywnos¢ jest
tym nizsza, im dluzszy jest czas impregnacji nos$nika. Impregnacja nos$nika z warstwa
posrednig przez 10 minut w roztworze wodzianu hydrazyny powoduje mniejsze obnizenie
aktywnosci katalizatora niz impregnacja w roztworze EDTA.
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Rys. 3. Poréwnanie aktywnosci katalizatorow 1,5%Pd/Al,03 bez dodatku reduktora i z
dodatkiem EDTA oraz wodzianu hydrazyny
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Przy zastosowaniu jako prekursora palladu PdCl, aktywno$¢ katalizatora wzrasta ze
wzrostem stezenia Pd w katalizatorze (z 1% do 1,5%). Na rysunku 4 pokazano zaleznos$¢
aktywnos$ci monolitycznego katalizatora 1%Pd/Al,O3 od zastosowanej metody preparatyki.
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Rys. 4. Poréwnanie aktywnosci katalizatorow 1%Pd/Al,O; przy zastosowaniu ré6znych metod
preparatyki; 1 — Pd nanoszony bez dodatku 0,15% zolu wodorotlenku glinu, 2 — Pd nanoszony
z dodatkiem zolu wodorotlenku glinu; prekursor palladu — PdCl,
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Rys. 5. Wptyw dodatku reduktoréw — EDTA 1 wodzianu hydrazyny na aktywnos¢ katalizatora
1%Pd/Al,0s3; prekursor palladu PdCl,; pallad nanoszony bez dodatku zolu AI(OH);

Pallad nanoszono na powierzchni¢ warstwy posredniej z tlenku glinu w mieszaninie z
zolem wodorotlenku glinu, zawierajacym 0,15% AI(OH); lub bez dodatku tego zolu. Przy
zastosowaniu jako prekursora PdCl, wyzsza aktywnos$¢ wykazuje katalizator 1%Pd/Al,O;, w
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ktérym nanoszono pallad z dodatkiem 0,15% zolu wodorotlenku glinu. Jednak aktywnos¢
katalizatora jest znacznie nizsza od aktywnosci katalizatora, w ktorym prekursorem palladu
byl azotan palladu. Obnizenie aktywnosci wynika z mniejszej dyspersji Pd i obecnos$ci
wiekszych krystalitoéw Pd (tabela 1). Aktywno$¢ katalizatora moze obniza¢ takze pozostajacy
w katalizatorze po procesie kalcynacji chlor, ktory jest trucizng katalizatora.

Przy zastosowaniu jako prekursora palladu PdCl, i nanoszeniu Pd bez dodatku zolu
wodorotlenku glinu, impregnacja nosnika z warstwg posrednia w roztworze wodzianu
hydrazyny powoduje wzrost aktywnosci katalizatora w utlenianiu metanu, w poréwnaniu do
katalizatora nie zawierajagcego reduktora. Natomiast impregnacja w 0,1M roztworze EDTA
prowadzi do znacznego obnizenia aktywnosci katalizatora (rys. 5).

W gazach wylotowych po katalitycznym utlenianiu metanu w powietrzu nie
obserwowano obecnosci CO.

4. WhniosKki

Stosujac jako prekursor palladu azotan palladu (II) otrzymuje si¢ katalizatory majace
znacznie wyzszg aktywnos¢ w utlenianiu metanu, niz przy zastosowaniu jako prekursora
chlorku palladu (II). Niezaleznie od zastosowanego prekursora Pd aktywno$¢ katalizatora w
utlenianiu metanu wzrasta ze wzrostem zawarto$ci Pd w katalizatorze od 1% do 1,5%.

Na aktywnos¢ katalizator6w ma wptyw metoda ich preparatyki. Przy zastosowaniu jako
prekursora palladu PdCl, wyzsza aktywnos$¢ wykazuje katalizator 1%Pd/Al,O3, w ktorym
pallad nanoszono z dodatkiem 1,5% zolu wodorotlenku glinu.

Dodatek do katalizatora 1%Pd/Al,O; roztworu wodzianu hydrazyny podwyzsza jego
aktywnos¢, przy zastosowaniu PdCl, jako prekursora palladu i obniza aktywno$¢ przy
zastosowaniu jako prekursora Pd(NOs),.

Zastosowanie jako reduktora EDTA powoduje obnizenie aktywnosci wszystkich
przebadanych katalizatoroéw palladowych, niezaleznie od zastosowanego prekursora Pd.

Badania finansowano ze srodkow Programu Operacyjnego "Innowacyjna Gospodarka" na
lata 2007-2013, Poddziatanie 1.3.1, Projekt Nr POIG.01.03.01-00-072/08. Projekt jest
wspotfinansowany przez Unie Europejskq
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