Влияние условий приготовления Pd/C катализаторов, получаемых пиролизом древесных опилок в присутствии соли палладия, на их физико-химические свойства и эффективность в реакции гидродехлорирования хлорбензолов
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В настоящей работе предложен малостадийный способ синтеза катализаторов Pd/C, полученных пиролизом опилок, пропитанных раствором соли палладия. 
С целью развития удельной поверхности катализаторов использованы следующие методы: продолжительное (3 суток) замачивание опилок в растворе нитрата палладия до проведения пиролиза (Pd/C), замачивание с обработкой ультразвуком (Pd/C – УЗ), гидротермальная обработка опилок при 200°C в течение 2 часов в жидкой (Pd/C – ГО(Ж)) или газовой фазе (Pd/C – ГО(Г)) с дальнейшим замачиванием в растворе соли. Пиролиз проводили при 430°C в атмосфере азота. 
Предварительное замачивание опилок позволяет увеличить удельную поверхность катализатора с 7 до примерно 135 м2/г. Дополнительная обработка ультразвуком обеспечивает катализатор с SBET = 146 м2/г. Максимальная величина SBET характерна для образца Pd/C – ГО(Ж) (до 235 м2/г), а Pd/C – ГО(Г) имел небольшую удельную поверхность (всего до 17 м2/г). 
Методом спектроскопии КР показано, что углеродный материал, получаемый описанным методом, представляет собой активированный уголь, что подтверждается методом РФЭС: так, в спектре C1s-электронов всех катализаторов преимущественно присутствует вклад связей C-C, хотя имеется также незначительный вклад различных связей углерода с кислородом. 
Методом ААС установлено, что содержание Pd в образце Pd/C составляет 1%, в образце Pd/C – УЗ 2%, а в образцах Pd/C – ГО(Ж) и Pd/C – ГО(Г) по 0,5%. Примерно такие же величины получены методом РФЭС для концентрации Pd на поверхности. Методами СЭМ и ПЭМ подтверждено равномерное распределение Pd в образцах в виде частиц нанометровых размеров, преимущественно в восстановленном состоянии (по данным РФЭС). Распределение частиц по размерам и средний размер сильно зависят от способа предварительной обработки; они оптимальны в случае простого замачивания (1,5-3 нм), а при парофазной гидротермальной обработке образуется много крупных частиц Pd (до 600 нм). 
Катализаторы с узким распределением частиц по размерам (Pd/C) обеспечивают более эффективное гидродехлорирование гексахлорбензола в жидкой фазе, в то время как при парофазном гидродехлорировании хлорбензола все каталитические системы проявили сходную активность. Конверсия хлорбензола в проточной системе на всех образцах составила 90% в интервале температур от 150 до 300°C. Методом РФЭС показано, что даже после продолжительных каталитических испытаний в условиях реакции хлорированию с образованием PdCl2 подвергается незначительная часть металлического Pd (до 12% для образцов Pd/C и Pd/C – УЗ и до 5% для Pd/C – ГО(Ж) и Pd/C – ГО(Г)). 
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