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Przedstawiono wtasciwosci  fizykochemiczne oraz aktywno$¢ katalizatorow
kobaltowych promowanych lantanem i barem przeznaczonych do procesu syntezy amoniaku.
Uklady katalityczne z kobaltem w roli fazy aktywnej stanowia nowg, bardzo obiecujgca grupe
materiatéw katalizujacych reakcje syntezy NH;. Niezwykle istotng kwestig jest jednak dobor
odpowiednich promotoréw dla kobaltu, wplywajacych na poprawe jego aktywnosci.

Spreparowano dwie serie katalizatorow kobaltowych, w ktoérych w charakterze
promotoréw zastosowano lantan oraz bar. Otrzymano uklady Kkatalityczne réznigce sig
zawartoscia lantanu (0-60,4%wag.) oraz temperaturg kalcynacji prekursoréw katalizatorow.
Podczas preparatyki zastosowano metode wspdlstracania jako stosunkowo prostg i atrakcyjng
z technologicznego punktu widzenia. Drugi promotor (bar) wprowadzano metoda impregnacji
kapilarnej prekursora katalizatora roztworem soli baru. Opracowano oryginalng metodg
oznaczania skladu badanych prekursoréw katalizatorow w formie tlenkowej, opartg o analizg
termograwimetryczng otrzymanych materialow, prowadzong w atmosferze gazu oboj¢tnego
oraz redukujgcego.

Otrzymane materiaty poddano szczegbtowej charakterystyce fizykochemiczne;.
Uklady w formie tlenkowej (prekursory katalizatoréw) zbadano pod wzgledem sktadu
chemicznego, sktadu fazowego oraz wlasciwosci teksturalnych. Natomiast badania
materiatéw w formie zredukowanej (katalizatory) obejmowaly analize skladu fazowego,
wlasciwosci strukturalnych oraz charakterystyke powierzchni fazy aktywnej. Do badan
wykorzystano nastepujace techniki: termograwimetri¢ sprzezong ze spektrometrig mas,
optyczng spektrometrie emisyjng ze wzbudzeniem w plazmie indukowanej, fizysorpcj¢ azotu,
dyfrakcje rentgenowska, skaningowa mikroskopi¢ elektronowa oraz temperaturowo-

programowang desorpcje wodoru. W celu okreslenia wptywu obecnosci promotoréw na




przebieg redukcji katalizatoréw przeprowadzono pomiary temperaturowo-programowane;
redukcji sprzgzonej ze spektrometrig mas.

Aktywnos¢ katalityczng badanych kontaktow testowano w reakcji syntezy NH;
w warunkach zblizonych do przemystowych warunkéw pracy katalizatoréw (T = 370-470°C,
p = 6,3 MPa, Hy:N, = 3:1), stosujgc calkowa metode pomiaru. Z kolei pomiar rézniczkowy
umozliwil wyznaczenie charakterystyki kinetycznej, tzn. zaleznosci szybkosci reakcji od
zawartosci NH3 w fazie gazowej dla najaktywniejszych sposrod spreparowanych kontaktow.
Stabilno$¢ termiczng otrzymanych uktadéw katalitycznych okreslono poprzez badania zmian
wielkosci powierzchni fazy aktywnej oraz zmian aktywnosci katalizatoréw na skutek ich
wygrzewania w temperaturze wyzsze] niz standardowa temperatura pracy Kkatalizatora
w reaktorze syntezy NHj.

Stwierdzono, ze podstawowymi czynnikami determinujacymi wiasciwosci badanych
uktadéw katalitycznych na bazie kobaltu sg zawartos¢ lantanu (promotora) oraz temperatura
kalcynacji prekursorow katalizatorow. Zwiekszenie temperatury kalcynacji prekursorow
katalizatorow wplywa niekorzystnie na ich wlasciwosci fizykochemiczne ze wzgledu na silne
spiekanie tych materiatow.

Dowiedziono, ze lantan jest efektywnym promotorem katalizatorow kobaltowych,
jednak efekt promujacy Scisle zalezy od ilosci wprowadzonego promotora. Zwigkszenie
zawartosci lantanu znaczaco poprawia parametry teksturalne prekursoréow katalizatorow, jak
réwniez struktur¢ uktadéw w formie zredukowanej. Zaobserwowano wyrazna korelacje
pomiedzy wzrostem wielkosci powierzchni fazy aktywnej oraz jej aktywnosci, a wzrostem
ilosci wprowadzonego promotora. Stwierdzono, ze w badanych uktadach katalitycznych
lantan pelni funkcje promotora strukturalnego.

Postuluje sie, ze funkcja baru w otrzymanych katalizatorach jest podwojna. Podobnie
jak lantan, bar dziata strukturotwdrczo, tzn. zapobiega spiekaniu kobaltu w warunkach
reakcji. Jednak dominujgca rola baru polega na modyfikowaniu powierzchni fazy aktywnej,
co skutkuje znacznym wzrostem aktywnosci kobaltu. W wyniku wspoétpromocji kobaltu
lantanem i barem zaobserwowano efekt synergii.

Stwierdzono, ze katalizatory o najwyzszej zawartosci lantanu (Co/La(55,7)/Ba oraz
Co/La(60,4)/Ba) sa aktywniejsze niz Katalizator zelazowy KM I, stosowany powszechnie
w przemystowej syntezie amoniaku. Charakterystyka kinetyczna katalizatorow kobaltowych
wskazuje takze, ze sg one mniej wrazliwe na zmiany st¢zenia NH; w fazie gazowej niz
kontakt zelazowy. Ocena gtdéwnych wlasciwosci Kkatalitycznych badanych ukladow,

tj. aktywnosci poczgtkowej, termostabilnosci oraz charakterystyki kinetycznej, wskazuje na




duzy potencjal aplikacyjny otrzymanych kontaktéw kobaltowych promowanych znaczna
iloscig lantanu (>55,7%wag.). Zastosowanie opracowanego, aktywnego katalizatora
kobaltowego, w charakterze uzupelnienia dla katalizatora zelazowego w dolnych warstwach
zloza w reaktorze dwuztozowym, kresli perspektywy osiagniecia wymiernych oszczednosci

energetycznych w procesie syntezy amoniaku.
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