STRESZCZENIE

W niniejszej rozprawie przedstawiono zjawisko czulosci strukturalnej reakcji syntezy
amoniaku prowadzonej z udziatem katalizatora kobaltowego. Wyjasniono rowniez zjawisko
synergicznego wspoldziatania promotorow cerowego i barowego w katalizatorze kobaltowym
oraz zbadano wplyw zawartosci baru na wilasciwosci i aktywnos$¢ uktadu kobaltowego
w syntezie amoniaku.

Spreparowano trzy serie katalizatorow kobaltowych. Pierwszg stanowily katalizatory
osadzone na nosniku weglowym, promowane barem, rozniace si¢ zawartoscia kobaltu (4,9-
67,7%wag.). Na drugg seri¢ skladaly si¢ katalizatory beznosnikowe promowane pojedynczo:
cerem lub barem oraz podwodjnie: cerem i barem. Przygotowano takze trzecia serig¢
katalizatorow, réwniez beznosnikowych, promowanych jednoczes$nie cerem i barem, lecz
o réznej zawartosci baru (0,2-2,6 mmol Ba/gco).

Otrzymane uklady poddano szczegdtowej charakterystyce za pomocg odpowiednio
dobranych metod badawczych. Badano zardwno materialy przed redukcja (prekursory), jak i po
redukeji (katalizatory). Analizowano ich wiasciwosci teksturalne, morfologie, strukture, sktad
powierzchni, a takze stan chemiczny sktadnikow na powierzchni. Okreslano redukowalnosé
prekursoréw, wlasciwosci chemisorpcyjne powierzchni katalizatoréw, wielko$¢ powierzchni
fazy aktywnej oraz przede wszystkim — aktywnos¢ katalizatorow w reakcji syntezy amoniaku.
Zastosowano szereg technik badawczych: fizysorpcje azotu, temperaturowo-programowang
desorpcj¢ wodoru, azotu i dwutlenku wegla, temperaturowo-programowang reakcje
powierzchniowa uwodornienia zaadsorbowanego azotu, czy temperaturowo-programowang
redukcje. Przeprowadzono eksperymenty z wykorzystaniem transmisyjnej mikroskopii
elektronowej, skaningowej mikroskopii elektronowej sprz¢zonej z mikroanaliza rentgenowska,
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego oraz spektroskopii fotoelektrondw wzbudzonych
promieniowaniem rentgenowskim. Aktywnos¢ katalizatorow zbadano w wysokocisnieniowej
instalacji do syntezy amoniaku, stosujagc metode rozniczkowa do wyznaczenia rzeczywistej
szybkosci reakcji lub metode catkowa do wyznaczenia sredniej szybkosci reakcji. Aktywnos¢
katalizatorow mierzono w warunkach zblizonych do warunkow przemystowych -
w temperaturze 400°C i pod ci$nieniem 6,3 lub 9,0 MPa.

Wyjasniono zjawisko synergicznego dzialania promotoréw cerowego i barowego
w katalizatorze  kobaltowym.  Wykazano, ze wysoka aktywnos$¢ katalizatora
wspotpromowanego zwigzkami ceru i baru zwigzana jest nie tylko z jednoczesnym dzialaniem

obu promotoréw, ale réwniez z obecnoscia ,,trzeciego promotora”, jakim jest ceran baru



(BaCeO3). Zaobserwowano, ze zwigzek ten, powstajagcy podczas aktywacji katalizatora ze
zwiagzkoéw prekursordw ceru i baru, dziata korzystnie na faze aktywng i zapewnia katalizatorowi
kobaltowemu wyjatkowe wlasciwosci.

Postuluje si¢, ze wptyw ceranu baru jest istotny ze wzgledu na jego silne wlasciwosci
zasadowe. Uwaza sie, ze BaCeOs przyczynia si¢ do stabilizacji aktywniejszej w syntezie
amoniaku struktury heksagonalnej gestego upakowania (hcp) kobaltu. Ponadto, obecnosci
BaCeOs przypisano zdolnos$¢ do réznicowania miejsc adsorpcyjnych na powierzchni kobaltu
pod wzgledem energetycznym. Zauwazono, ze ceran baru zapobiega zatruciu wodorowemu
powierzchni fazy aktywnej oraz przyczynia si¢ do wyeksponowania miejsc o roznych energiach
adsorpcji molekul N> i H> na powierzchni kobaltu, stwarzajac mozliwo$¢ nieprzerwanego
tworzenia produktu i tym samym przyspieszajac reakcje syntezy amoniaku. Wykazano
réwniez, ze aby zapewni¢ katalizatorowi kobaltowemu korzystne wlasciwosci poprzez
wytworzenie ,trzeciego promotora”, kluczowa jest nie tylko obecnos¢ zwiazkdéw ceru i baru
w prekursorze, ale rowniez odpowiedni stosunek molowy promotoréw. Zaobserwowano, ze
ceran baru tworzy si¢ dopiero przy stosunku molowym baru do ceru wigkszym od jednosci
(Ba/Ce > 1).

Potwierdzono, ze reakcja syntezy amoniaku jest reakcja czulg strukturalnie rowniez
w obecnosci katalizatora kobaltowego, tzn. szybkos¢ reakcji zalezy zardwno od struktury fazy
aktywnej katalizatora, jak réwniez od wielkosci jej czastek. Wykazano, ze najkorzystniejszymi
wlasciwosciami katalitycznymi w reakcji syntezy NHj3 charakteryzuje si¢ uktad, w ktérym
Srednia wielkos¢ czastek Co miesci si¢ w zakresie 20-30 nm.

Podsumowujac, w przedstawionej rozprawie doktorskiej poznano zaleznosci pomiedzy
wlasciwosciami dodatkéw promujacych oraz wielkoscig krystalitow fazy aktywnej,
a aktywnoscig katalizatoréw kobaltowych w reakcji syntezy NH3z. Wskazano czynniki, ktore
odpowiadaja za wysoka aktywnos$¢ katalizatora kobaltowego. Dzigki temu, stosujac
odpowiednie promotory, jak rowniez kontrolujac wielkos¢ czastek fazy aktywnej katalizatora,
mozna wplywa¢ na charakter miejsc aktywnych. Stwarza to mozliwos¢ $wiadomego
projektowania katalizatoréw kobaltowych o korzystnych wlasciwosciach i wysokiej
aktywnosci w reakcji syntezy amoniaku, co jest niezwykle istotne z punktu widzenia

aplikacyjnego.

Slowa kluczowe: synteza amoniaku, katalizator kobaltowy, czulo$¢ strukturalna reakcji, efekt

synergii, promotor cerowy, promotor barowy, ceran baru
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