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A novel method of capturing catalyst poisons
in industrial hydrocarbon streams

Nowatorska metoda wychwytu trucizn katalizatora
ze strumienia weglowodorow
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Contaminants present in trace amts. in industrial hydrocarbon stream
were captured in situ by adsorption on rough Pd electrodes for 5 or 14
days. After the adsorption process, the electrodes were tested using
classical electrochem. methods and X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS). Potential catalyst poisons present in trace amts. in the stream
were identified. The effect of adsorbed substances on H, electrosorp-
tion processes in Pd was studied.

Keywords: catalysts poisons, industrial hydrocarbon stream, palla-
dium electrodes

Opracowano posredniag metode wykrywania i wychwytywania trucizn
obecnych w $ladowych ilosciach w przemystowych strumieniach weglo-
wodoroéw. Zanieczyszczenia byty wychwytywane in situ poprzez specyficz-
ng adsorpcje na elektrodach z litego palladu, w strumieniu weglowodoréw
w zaktadzie przemystowym PKN Orlen. Po procesie adsorpcji elektrody
zostaty przebadane klasycznymi metodami elektrochemicznymi oraz
z wykorzystaniem spektroskopii fotoelektronéw wybijanych promienio-
waniem rentgenowskim (XPS). Zidentyfikowano potencjalne trucizny
katalizatora obecne w strumieniu w $ladowych ilosciach. Zbadano wptyw
adsorbowanych substancji na procesy elektrosorpcji wodoru w palladzie.
Stowa kluczowe: trucizny katalizatora, przemystowe strumienie we-
glowodoréw, elektrody palladowe

Metaliczny pallad (Pd) nalezy do najczgséciej wykorzy-
stywanych metali stanowigcych glowny sktadnik aktywny
wigkszo$ci katalizatorow reakcji uwodornienia®. Specyficzna
adsorpcja zwigzkow obecnych w reagentach, nawet w $la-
dowych ilosciach, w warunkach procesowych moze istotnie
zmienia¢ wlasciwosci sorpcyjne Pd, a przez to rowniez jego
aktywnos$¢ katalityczng. Celem przeprowadzonych badan
bylo zbadanie mozliwosci wykrycia substancji obecnych
w $ladowych ilosciach ulegajacych silnej specyficznej
adsorpcji na powierzchni Pd. Nalezy przy tym zauwazy¢,
ze wykrycie tych zwigzkoéw na powierzchni typowego kata-
lizatora praktycznie nie jest mozliwe ze wzgledu na mata
zawarto$¢ sktadnika aktywnego (Pd) w masie katalizatora.

W zwigzku z tym w badaniach zastosowano czysty Pd
w postaci elektrod o limitowanej objetosci LVE (limited
volume electrodes)*™. Takie podej$cie pozwolito na zbada-

nie wptywu zaadsorbowanych zwigzkdéw na procesy sorpcji
wodoru na Pd za pomoca klasycznych metod elektroche-
micznych. W badaniach wykazano, ze pomimo matego
stezenia niepozadanych substancji obecnych w strumieniu
weglowodoréw ulegaja one silnej specyficznej adsorpcji
na powierzchni Pd, co znaczaco wptywa na kinetyke pro-
cesOw sorpcji wodoru. W celu jakosciowej analizy zaad-
sorbowanych zwigzkow przeprowadzono réwniez analize
powierzchni Pd metoda spektroskopii fotoelektronow
wybijanych promieniowaniem rentgenowskim XPS (X-ray
photoelectron spectroscopy). Badania te wykazalty obecno$é¢
rteci oraz zwigzkow siarki na powierzchni Pd po procesie
adsorpcji. Nalezy przy tym podkresli¢, ze jak wykazano
w odrebnych badaniach, stgzenie rteci i siarki w strumieniu
znajduje si¢ ponizej granicy detekcji bardzo czutych metod
analitycznych, takich jak chromatografia gazowa sprzezo-
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na z detektorem emisji atomowej AED (atomic emission
detector), ktorej granica oznaczalno$ci wynosi < 10 ppb), co
pozwala stwierdzi¢, ze substancje te wystepuja w strumieniu
weglowodorow jedynie w $ladowych ilosciach 1 §wiadczy
jednoczes$nie o skutecznosci opracowanej metody.

Czesc doswiadczalna

Materiaty

Do wychwytu trucizn katalizatora ze strumienia weglo-
wodordw stosowano elektrody przygotowane przez elektro-
chemiczne osadzenie Pd na podktadzie Au (Sigma Aldrich,
99,99%). Do czyszczenia stosowano mieszaning ste¢zonego
kwasu siarkowego(VI) H,SO, (POCh 99,99%) i perhydrolu
H,0, (POCh 99,99%).

Aparatura

Pomiary elektrochemiczne wykonane zostaty za pomoca
potencjostatu Solartron 1286 kontrolowanego przez opro-
gramowanie CorrWare 3.5 Scribner Associates, Inc. Do
odtleniania uktadu pomiarowego stosowano argon (Air
Products, BIP+ 99,99997%).

Pomiary spektroskopii fotoelektroné6w wybijanych pro-
mieniowaniem rentgenowskim wykonano za pomoca apa-
ratu firmy SPECS Surface Nano Analysis GmbH (Berlin,
Niemcy), wykorzystujac lini¢ Al Ka o energii 1486,6 eV.
Detekcja odbywata si¢ z wykorzystaniem detektora hemi-
sferycznego Phoibos 150 o promieniu 150 mm (wersja
NAP) z detektorem 2D-DLD. Cisnienie bazowe w trakcie
pomiaréw byto rzedu 10!° mbar. Do analizy widm wyko-
rzystano oprogramowanie CasaXPS w wersji 2.3.24 PR1.0,
a analizy iloSciowe przeprowadzono z wykorzystaniem
wbudowanych w oprogramowanie Casa XPS wzglednych
wspotczynnikow czutosci Scofielda, tha typu Shirley oraz
syntetycznych funkcji gausowsko-lorentzowskich opisu-
jacych dane eksperymentalne z najmniejszym btedem. Do
stworzenia najlepszego dopasowania widm syntetycznych
do danych eksperymentalnych wykorzystano teoretyczne
stosunki powierzchni komponentéw dubletu typu p (2:1)
(dla sygnatu S 2p), jak i f (4:3) (dla sygnatu Hg 4f), wyni-
kajace z degeneracji odpowiednich stanéw spinowych, jak
i referencyjne warto$ci rozszczepienia energii wigzania
elektronow wynikajacego ze sprz¢zenia spinowo-orbitalne-
209, Obrazy SEM wykonano za pomocg aparatu FIB-SEM
Crossbeam 540 FEG (Zeiss).

Metodyka badan

Cienkie warstwy Pd LVE o zr6éznicowanej morfologii
powierzchni osadzono elektrochemicznie na podktadzie
ztotym. Warstwy Pd osadzono galwanostatycznie z roz-
tworu zawierajacego 0,1 M [PdCI,]* na zlotych dyskach
o $rednicy 0,4 cm. Stopien rozwinigcia powierzchni Pd
kontrolowano gestoscig pradu osadzania. Przy gestosci
pradu j =-0,4 mA/cm? otrzymano elektrody o matym (LO)
rozwinigciu powierzchni (R, = 2,4), a przy gestosci pradu
j = -8,0 mA/cm? otrzymano warstwy charakteryzujace si¢
duzym (HI) rozwinigciem powierzchni (R, = 34). Przed
pomiarami szklo oraz ztote podklady byly czyszczone
w §wiezo przygotowanym kwasie ,,Caro”, czyli mieszaninie
stezonego kwasu siarkowego(VI) H,SO, (POCh 99,99%)
i perhydrolu H,O, (POCh 99,99%) w stosunku 10:1.

W celu wychwytu trucizn katalizatora wytworzone
elektrody palladowe umieszczono w stalowym prébniku
zaopatrzonym w dwa kré¢ce umozliwiajace podtaczenie do
linii gazowej. Nastepnie probnik wypetiony poczatkowo
argonem wpieto do strumienia weglowodorow w instalacji
przemystowej PKN Orlen. Adsorpcja trucizn odbywata
si¢ w statym przeplywie strumienia, przy czym stosowano
piecio- lub czternastodniowy czas adsorpcji. Nastepnie
otrzymane w ten sposob probki Pd poddano badaniom
elektrochemicznym oraz XPS. Probki do pomiarow XPS
przygotowano w komorze rekawicowej, aby unikna¢ utle-
nienia substancji zaadsorbowanych na powierzchni elektrod.

Pomiary elektrochemiczne wykonano w uktadzie troje-
lektrodowym w §rodowisku kwasnym w roztworze 0,5 M
kwasu siarkowego(VI). W elektrochemicznych badaniach
elektrod palladowych wykorzystano chronowoltampero-
metri¢ cykliczng. Metoda ta polega na cyklicznej liniowe;j
zmianie potencjatu narzucanego na elektrode pracujaca
w zadanym zakresie?. Krzywe chronowoltamperome-
tryczne rejestrowano poprzez pomiar pradu ptynacego
w obwodzie elektrycznym w zalezno$ci od narzuconego
potencjatu elektrody pracujacej. Elektrode pracujaca stano-
wity osadzone na podktadzie ztotym warstwy Pd, a badania
prowadzono zaréwno przed, jak i po wychwycie trucizn
ze strumienia weglowodorow. Potencjaty byly mierzone
wzgledem siarczanowo-rtgciowej elektrody odniesienia,
ktorej potencjat wynosit E =-687 mV wzgledem odwracane;
elektrody wodorowej RHE (reversible hydrogen electro-
de). Wszystkie potencjaty w tej pracy podano wzgledem
elektrody RHE. Przeciwelektroda wykonana byta z folii
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palladowej o powierzchni ok. 5 cm?. Do odtleniania uktadu
pomiarowego stosowano argon. Identyfikacj¢ trucizn prze-
prowadzono metodg XPS. Pomiary wykonano dla elektrod
przed i po umieszczeniu w strumieniu weglowodorow.

Metody analityczne

Badania przeprowadzono, wykorzystujac klasyczne
metody elektrochemiczne, spektroskopie fotoelektronow
wybijanych promieniowaniem rentgenowskim (XPS), ska-
ningowa mikroskopi¢ elektronowa (SEM) oraz chromato-
grafie gazowa sprz¢zong ze spektrometrig mas (GC-MS)
i detektorem emisji atomowej (GC-AED). W metodach
chromatograficznych S i Hg byly poza limitem detekcji
ze wzgledu na ich male stezenie w badanym strumieniu
weglowodorow.

Wyniki badan i ich oméwienie

Narys. 1 przedstawiono poréwnanie obrazow powierzch-
ni elektrod wykonanych metodg skaningowej mikroskopii
elektronowej. Na zdjeciach przedstawiono odcinek odpo-
wiadajacy dlugosci 400 nm. Dla elektrody o matym (LO)
stopniu rozwinigcia powierzchni (rys. 1A) widoczna jest
dos$¢ jednolita struktura, a dla elektrody o duzym (HI) stop-
niu rozwini¢cia powierzchni (rys. 1B) obserwowano rozbu-
dowang strukture z krystalitami o rozmiarach 100—400 nm.
Duze rozwinigcie powierzchni osadzonego na elektrodzie
Pd pozwalato na zaadsorbowanie wigkszych ilosci zanie-
czyszczen wychwyconych ze strumienia weglowodorow,
co utatwiato ich dalsze oznaczenie.

Na rys. 2 przedstawiono krzywa chronowoltamperome-
tryczng zarejestrowang dla cienkiej warstwy Pd osadzone;j

Fig. 1. SEM images of the palladium electrode surface with a low (LO, A) and
high (HI, B) degree of surface development

Rys. 1. Porownanie zdje¢ powierzchni elektrody palladowej o matym (LO,
A) oraz duzym (HI, B) stopniu rozwiniecia powierzchni wykonanych metoda
skaningowej mikroskopii elektronowej
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na podktadzie ztotym w 0,5 M kwasie siarkowym. Na
woltamperogramie dla potencjatow ponizej 0,4 V vs RHE
widoczny jest tzw. obszar wodorowy, w ktorym wystepuja
prady zwigzane z procesami adsorpcji wodoru (0,1 V<E
<0,4 V), absorpcji wodoru w glab metalu (E <0,1 V) oraz
wydzielania gazowego wodoru (E <0 V). Obszar wodorowy
jest rozdzielony obszarem tadowania warstwy podwojnej od
obszaru tlenkowego (E > 0,7 V) zwiazanego z tworzeniem
monowarstwy tlenku palladu(Il) na powierzchni metalu.

Na rys. 3 i 4 przedstawiono krzywe chronowoltampe-
rometryczne zarejestrowane dla elektrod palladowych
o matym (LO) oraz duzym (HI) stopniu rozwinigcia
powierzchni w 0,5 M kwasie siarkowym. Krzywe przed-
stawione na rys. 3 zarejestrowano w wezszym zakresie
potencjaldow, aby uwidocznic¢ procesy adsorpcji wodoru.
Pomimo takiej samej powierzchni geometrycznej elektrod
dla elektrody (HI) obserwowano czternastokrotnie wyzsze
prady odpowiadajace procesom adsorpcji i desorpcji wodo-
ru (0,15-0,4 V vs RHE) oraz tadowania warstwy podwojnej
(0,4-0,7 V vs RHE), co potwierdza duzy stopien rozwi-
niccia powierzchni tej elektrody. Pomimo takich samych
warunkow pomiarowych dla elektrody o duzym rozwinigciu
powierzchni obserwowano o$miokrotnie wyzsze prady
odpowiadajace procesom absorpcji i desorpcji wodoru,
co $wiadczy o znacznie podwyzszonej kinetyce absorpcji
wodoru wynikajacej z duzego rozwinig¢cia powierzchni tej
elektrody (rys. 4). Wzrost pradéw absorpcji wodoru wyni-
kat z szybszej kinetyki tego procesu dla elektrody szorst-
kiej. Wyniki potwierdzajg opisany w literaturze kluczowy
wplyw procesow powierzchniowych na kinetyke absorpcji
wodoru”.

Narys. 516 przedstawiono krzywe chronowoltampero-
metryczne zarejestrowane dla elektrody palladowej o duzym
rozwini¢ciu powierzchni przed (oznaczone jako ,,ref.”’) i po
umieszczeniu w strumieniu weglowodorow (oznaczone
jako ,,strumien”). Na rys. 5 przedstawiono krzywa zare-
jestrowang w zakresie potencjatow 0,15-1,27 V vs RHE.
Na krzywej zarejestrowanej dla elektrody po umieszczeniu
w strumieniu rejestrowane prady byly ok. dziesieciokrotnie
mniejsze niz prady zarejestrowane dla czystej elektrody,
co $wiadczyto o znacznym zablokowaniu powierzchni
Pd produktami dysocjatywnej adsorpcji nienasyconych
weglowodorow lub truciznami powierzchniowymi obec-
nymi w strumieniu. W zakresie potencjatow 0,7-1,3 V vs
RHE, czyli w obszarze tworzenia oraz redukcji tlenkow
powierzchniowych, obserwowano znaczne zmniejszenie
tadunku tworzenia tlenkdéw oraz zwigkszenie nieodwracal-
nosci tego procesu. Taka obserwacja dodatkowo potwierdza
hipoteze¢ adsorpcji zanieczyszczen ze strumienia. Nalezy
zauwazy¢, ze zaadsorbowane zanieczyszczenia nie utleniajg
ani nie redukuja si¢ w badanym zakresie potencjatow, co
swiadczy o ich silnej adsorpcji na powierzchni Pd oraz
o ich znacznej biernosci chemicznej. Na podstawie stosun-
ku tadunkow zaadsorbowanego wodoru obliczonych dla
elektrody palladowej przed i po umieszczeniu w strumieniu



Fig. 2. Chronovoltamperometric curves recorded
for a thin layer of palladium deposited on a gold
substrate in 0.5 M H,SO ; scan rate v=10 mV/s

Rys. 2. Krzywa chronowoltamperometryczna
zarejestrowana dla cienkiej warstwy palladu
osadzonej na podktadzie ztotym w 0,5 M H,SO,;
szybkos$¢ polaryzacji v=10 mV/s

Fig. 3. Chronovoltamperometric curves recorded
in the potential range of 0.15-0.875 V vs. RHE for
palladium electrodes with a high (HI) and low (LO)

Fig. 5. Chronovoltamperometric curves record-
ed for the electrode (HI) before (ref.) and after
(stream) placing it in the stream of hydrocarbons;
scanratev=10mV/sin 0.5 M H,SO,

Rys. 5. Krzywe chronowoltamperometryczne
zarejestrowane dla elektrody (HI) przed (ref.)
i po (strumien) umieszczeniu jej w strumieniu
weglowodorow; szybkos¢ polaryzacji v =10 mV/s
w0,5MH,S0,
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Fig. 6. Graphs showing the process of hydrogen
absorption into the metal for the palladium elec-
trode before and after placing it in the stream of

weglowodorow oszacowano, ze stopien
pokrycia powierzchni Pd tymi substan-
cjami byt duzy i wynosit 0,83.

Na rys. 6 przestawiono krzywe chro-
nowoltamperometryczne zarejestrowane
w szerszym zakresie potencjatow, na kto-
rym widoczny byt rowniez prad odpo-
wiadajacy absorpcji wodoru do wnetrza
metalu. Co ciekawe, dla elektrody po
umieszczeniu w strumieniu weglowo-
dorow (krzywa ,,strumien” na rys. 6),
pomimo zablokowania powierzchni, co
byto potwierdzone brakiem pikéw pradu
zwigzanych z adsorpcja wodoru, obser-
wowano jedynie nieznaczny spadek
kinetyki absorpcji wodoru. Zjawisko
absorpcji wodoru poprzez warstwe
z zaadsorbowanej trucizny jest znane
w literaturze. Birry i Lasia® zaobser-
wowali nawet przys$pieszenie procesu
absorpcji wodoru na elektrodzie palla-
dowej pokrytej fioletem krystalicznym.

W celu wyznaczenia sktadu powierzch-
ni probek Pd przed i po umieszczeniu ich
w strumieniu weglowodorow wykorzysta-
no XPS. W wyniku analizy na powierzch-
ni Pd wykryto obecno$¢ wegla, a dla
probek otrzymanych po umieszczeniu
w strumieniu stwierdzono takze obecno$¢
siarki i rteci. Obecnos¢ sladowych ilosci

degree of surface development in 0.5 M H,SO ; scan
ratev=10 mV/s

hydrocarbons

Rys. 3. Krzywe chronowoltamperometryczne za-
rejestrowane w zakresie potencjatéw 0,15-0,875
V vs RHE dla elektrod palladowych o duzym (HI)
i matym (LO) stopniu rozwiniecia powierzchni
w 0,5 M H,SO,; szybko$¢ polaryzacji v=10 mV/s

weglowodoréow

Fig. 4. Chronovoltamperometric curves recorded in the potential range of 0.0-
0.845 V vs. RHE for palladium electrodes with a high (HI) and low (LO) degree
of surface development in 0.5 M H,SO ; scan rate v =10 mV/s

Rys. 4. Krzywe chronowoltamperometryczne zarejestrowane w zakresie po-
tencjatow 0,0-0,845 V vs RHE dla elektrod palladowych o duzym (HI) i ma-
tym (LO) stopniu rozwiniecia powierzchni w 0,5 M H,SO,; szybkos¢ polary-
zacji v=10 mV/s

Rys. 6. Wykresy przedstawiajace proces absorp-
¢ji wodoru do wnetrza metalu dla elektrody pal-
ladowej przed i po umieszczeniu jej w strumieniu

rteci w strumieniach weglowodorowych
jest zjawiskiem spotykanym w przemysle
rafineryjno-petrochemicznym. Rtec¢ ele-
mentarna w skorupie ziemskiej wystepuje
w stezeniu od 10 ppb mas. nawet do 20
ppm mas.?. Jest ona jednym z najniebezpieczniejszych zanie-
czyszczen gazu ziemnego oraz frakcji ropy naftowej obecnych
w przemysle naftowym ze wzgledu na jej wlasciwosci koro-
zyjne'?. Uznawana jest rowniez za silng trucizng katalizato-
réw wykorzystywanych do proceséw technologicznych®.
Przyjmuje si¢, ze we frakcjach gazowych weglowodorow rtec
obecna jest w postaci pierwiastkowej Hg’. Wykonanie analiz
identyfikacji rtgci in Situ staje si¢ problematyczne ze wzgledu
na specyfike i zaawansowanie aparatury umozliwiajacej ozna-
czanie rteci w tak matych stezeniach. Zazwyczaj analiza odby-
wa si¢ w laboratorium poprzez badanie pobranych probek ex
situ'?. Nalezy jednak pamietaé, ze Sladowa ilo$¢ rteci stanowi
bardzo duzy problem w identyfikacji i zazwyczaj analizowana
macierz poddawana jest zatezaniu ex Situ'?.

Na rys. 7 przedstawiono przykladowe widma XPS
w zakresie C 1s dla probek o duzym rozwinigciu powierzch-
ni probki referencyjnej (A) oraz probki uprzednio umiesz-
czonej w strumieniu weglowodoréw na okres 14 dni ((HI)
strumief ,, . ) (rys. 7B). W drugim przypadku na widmie
zaobserwowano znaczacy wzrost ilosci wegla (o 2,25
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razy). Nalezy jednoczesnie pamigtac, ze sygnal od wegla
jest zawsze obecny w badaniach XPS przy ok. 284,8 eV
ze wzgledu na obecno$¢ tzw. wegla z zanieczyszczen
przypadkowych (adventitious carbon). Na widmach XPS
zarejestrowanych dla badanych probek obserwowano uktad
sygnatow charakterystycznych dla wegla przypadkowego,
mozna wiec przyjac, ze ilos¢ wegla uzyskana dla probki
((HI) ref.) odpowiada czystej powierzchni w badaniach
elektrochemicznych. Umieszczenie probki w strumieniu
weglowodoréw powoduje zwigkszenie pokrycia powierzch-
ni Pd warstwa zwigzkow wegla, przy czym dla wszystkich
badanych probek na kazdy atom Pd przypada statystycznie
1,5-2,5 atomu wegla. Mozna zatem stwierdzi€, ze znaczaca
czes$¢ powierzchni Pd jest blokowana przez produkty dyso-
cjatywnej adsorpcji weglowodorow. Tworzenie warstw tego
typu poprzez adsorpcje¢ alkindw oraz ich wplyw na procesy
katalitycznego uwodornienia zostal opisany w literaturze?.
Zaobserwowany wzrost ilosci wegla moze wiec thumaczy¢
zmniejszenie powierzchni aktywnej obserwowane w bada-
niach elektrochemicznych.

Ponadto w probkach umieszczonych w strumieniu
weglowodorow stwierdzono znaczne ilo$ci siarki (rys. 819)
oraz rteci (rys. 10). Swiadczy to o mozliwo$ci wychwytu
zwigzkow siarki i rtgci ze strumienia weglowodorow na
powierzchni Pd pomimo ich bardzo matego st¢zenia (poni-
zej limitu detekcji GC-AED). W przypadku siarki stwier-
dzono obecno$¢ dwoch nierozdzielonych dubletow 2p (rys.
819), przy czym polozenie sygnatow sugeruje obecnosé¢
siarczkow (sygnal przy ok. 162,8 eV) i siarczandw(VI) lub
zwigzkow zawierajacych grupe sulfonowa (sygnal przy
ok. 168,0 eV)”, a wzgledna zawarto$¢ obu postaci siarki
jest zmienna, prawdopodobnie ze wzgledu na mozliwos¢
utlenienia siarki siarczkowej tlenem z powietrza. W przy-
padku probki porowatej (HI) wigkszos¢ siarki wystepuje
W postaci siarczkow, a w przypadku probki gladkiej (LO)
siarczany(VI) lub zwiazki sulfonowe stanowia ok. 32%
catkowitej zawarto$ci siarki (rys. 9).

W tabeli zestawiono ilo$ci siarki i rtgci na powierzchni
elektrod wyrazone w procentach atomowych. Ilosci znor-
malizowano do warto$ci sygnatu palladu 3d. W tabeli
przedstawiono wyniki dla elektrody palladowej (HI)
strumien , , - umieszczonej w strumieniu weglowodorow
na ok. 2 tygodnie oraz elektrod (LO) strurniefl(5 ) i (HI)
strumien, g , - umieszczonych w strumieniu weglowo-
dorow na 5 dni, a takze elektrod przed umieszczeniem
w strumieniu (LO) ref. i (HI) ref. Co ciekawe, dla elektro-
dy palladowej (HI) umieszczonej w strumieniu weglowo-
doréw na 5 dni nie stwierdzono rteci. Jej znaczne ilosci
wykryto natomiast w przypadku elektrod palladowych
(LO) 1 (HI) umieszczonych w strumieniu wegglowodorow
odpowiednio na 5 i 14 dni. Badania wykazaty, ze stezenie
rteci w strumieniu rowniez jest zmienne w czasie. Dla
probki HI umieszczonej w strumieniu weglowodordéw
na dwa tygodnie analiza XPS wykazata duzg zawartos¢
rteci na poziomie 4,42%, dla probki LO umieszczonej
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Fig. 7. XPS spectra in the C 1s range for Pd samples with a large surface area;
A - reference sample, B - sample after placing the electrode in the stream of
hydrocarbons

Rys. 7. Widma XPS w zakresie C 1s dla prébek Pd o duzym rozwinieciu po-
wierzchni; A - prébka referencyjna, B - probka po umieszczeniu elektrody
w strumieniu weglowodoréw

185 180 175 170 165 160 155 150 185 180 175 170 165 160 155 150
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Fig. 8. XPS spectra in the S 2p range for Pd samples with small and large
surface area, before and after being placed in the hydrocarbon stream; A -
reference sample with small surface area, B - reference sample with large
surface area, C - sample with low surface area after placing the electrode in
the stream of hydrocarbons, D - sample with high surface area after placing
the electrode in the stream of hydrocarbons

Rys. 8. Widma XPS w zakresie S 2p dla prébek Pd o matym i duzym rozwinieciu
powierzchni, przed i po umieszczeniu w strumieniu weglowodoréw; A - probka
referencyjna o matym rozwinieciu powierzchni, B - probka referencyjna o du-
Zym rozwinieciu powierzchni, C - probka o matym rozwinieciu powierzchni po
umieszczeniu elektrody w strumieniu weglowodoréw, D - prébka o duzym roz-
winieciu powierzchni po umieszczeniu elektrody w strumieniu weglowodoréw

w strumieniu na 5 dni ilo$¢ rteci wynosita 1,92%, a dla
probki HI umieszczonej w strumieniu na 5 dni nie stwier-
dzono obecnosci rteci. Dla wszystkich badanych probek
sredni sygnat pochodzacy od wegla pozostawal na takim
samym poziomie.
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Fig. 9. Deconvolution of the XPS spectrum in the S 2p range for a Pd sample
with a small surface area after placing it in the C4 hydrocarbons stream; the
components of the S 2p doublet derived from sulfur in the form of sulphides
are plotted as a solid line and indicated as (1), the components of the S 2p
doublet derived from sulfur as sulphates or sulfones are plotted as a dashed
line and indicated as (11)

Rys. 9. Dekonwolucja widma XPS w zakresie S 2p dla prébki Pd o matym
rozwinieciu powierzchni po umieszczeniu w strumieniu weglowodorow C4;
sktadniki dubletu S 2p pochodzacego od siarki w postaci siarczkow wykre-
Slono linia ciagta i oznaczono jako (1), sktadniki dubletu S 2p pochodzacego
od siarki w postaci siarczanow(VI) lub sulfonéw wykreslono linig przerywa-
na i oznaczono jako (I1)
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Fig. 10. XPS spectra in the Hg 4f range for Pd samples with small and large
surface area, before and after being placed in the hydrocarbon stream; A -
reference sample with a small surface area, B - reference sample with a large
surface area (Hl) stream (14 days)

Rys. 10. Widma XPS w zakresie Hg 4f dla prébek Pd o matym i duzym roz-
winieciu powierzchni, przed i po umieszczeniu w strumieniu. A - prébka
referencyjna o matym rozwinieciu powierzchni, B - prébka referencyjna
o duzym rozwinieciu powierzchni (HI) strumien (14 dni)

Podsumowanie

Opracowano nowatorskg metode wychwytu sladowych
ilo$ci trucizn katalizatora bezposrednio ze strumienia
weglowodorow na cienkich warstwach palladu LVE.
Zaproponowana metoda potwierdzita obecnos¢ trucizn
w strumieniu weglowodorow niemozliwych do wykrycia
metoda GC-AED. Stosujac spektroskopi¢ fotoelektronow
wybijanych promieniowaniem rentgenowskim, wykaza-
no obecno$¢ sladowych ilosci zwigzkow siarki i rteci
w strumieniu. Ponadto wykazano znaczng zmienno$¢
stezenia tych zwigzkoéw w czasie. Wykorzystujac pomiary
elektrochemiczne, stwierdzono znaczne zablokowanie
powierzchni aktywnej Pd na poziomie 83% dla probek

Table. The amount of sulfur and mercury expressed in atomic percent rela-
tive to palladium, determined by the XPS method

Tabela. Ilos$¢ siarki i rteci wyrazona w procentach atomowych wzgledem
palladu, wyznaczona metoda XPS

Elektroda Pd S2p, % Hg 4f, %
(LO) ref. 0,00 0,00
(HI) ref. 0,00 0,00
(HI) strumien,,, o 0,00 4,42
(LO) strumien; , 17,28 1,92
(HI) strumien, , 13,44 0,00

po wychwycie trucizn ze strumienia weglowodorow.
Wyniki pomiaréw wskazuja, ze wychwycone substancje
znacznie spowalniaja procesy sorpcji wodoru, co impli-
kuje inhibicj¢ reakcji uwodornienia katalitycznego!'® 4,
Przedstawione wyniki §wiadczg o znacznej zmiennosci
stezenia trucizn w strumieniu, a zaproponowana metoda
akumulacji na sktadniku aktywnym katalizatora dzigki
silnej specyficznej adsorpcji umozliwia wykrycie zwigz-
koéw pojawiajacych si¢ w strumieniu sporadycznie nawet
w $ladowych ilosciach. Z wykorzystaniem opisanej meto-
dy w przypadku naglego zatrucia katalizatora mozliwa jest
identyfikacja trucizny, opracowanie strategii regeneracji
katalizatora oraz rozwazenie zastosowania ztoza ostono-
wego na zidentyfikowang trucizne.

Praca wykonana w ramach programu ,,Doktorat
Wdrozeniowy” realizowanego na Uniwersytecie
Warszawskim na podstawie umowy Nr 0058/DW/
2018/01/1, a finansowanego przez MNiSW (obecnie
MEiN). Badania wykonano w zaktadzie PKN Orlen oraz
w Centrum Nauk Biologiczno-Chemicznych Uniwersytetu
Warszawskiego, powstatego dzieki wspolfinansowaniu
przez Unig Europejskq, z Europejskiego Funduszu Rozwoju
Regionalnego (program operacyjny ,, Innowacyjna gospo-
darka”) na lata 2007-2013.
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