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Katalizatory kobaltowe do syntezy amoniaku osadzone

na wybranych tlenkach metali ziem rzadkich

Streszczenie

Optymalna formuta katalizatora kobaltowego do syntezy amoniaku nie zostala jak dotad
opisana, a jej opracowanie moze by¢ dokonane dopiero po doglebnym poznaniu zalezno$ci
migdzy wilasciwosciami skladnikow kontaktu, a jego aktywnos$cig. W niniejszej rozprawie
opisano wiasciwosci i aktywno$¢ katalizatoroéw kobaltowych do syntezy NHs osadzonych na
tlenkach metali ziem rzadkich, przedstawiono ich wzajemne zalezno$ci oraz wyjasniono
przyczyny ich rdznic i zmian.

Przedmiotem badan byta grupa no$nikowych katalizatorow kobaltowych osadzonych
na wybranych tlenkach metali ziem rzadkich: La;03, Nd203, Sm203, Eu203 i Gd203. Kontakty
spreparowano  poprzez impregnacj¢ kapilarng poddanych — wysokotemperaturowe;j
obrobce nosnikow wodnym roztworem soli kobaltu do zawartosci 10%wag. CO 0Oraz ich
nastepcza kalcynacje i1 aktywacje (redukcje). Otrzymane materialty poddano szczegotowej
charakterystyce z wykorzystaniem szerokiej gamy metod. Badaniom poddano nos$niki,
prekursory tlenkowe katalizatorow oraz ich postaci zredukowane (aktywne). Okreslono sktad
ilo$ciowy i fazowy materiatow, ich stabilno$¢ termiczng, parametry teksturalne i strukturalne,
morfologie¢, redukowalnos$¢, sktad chemiczny powierzchni, zasadowo$¢, parametry teksturalne
fazy aktywnej, jej wlasciwosci chemisorpcyjne, a takze aktywnos$¢ katalizatoréw reakcji
syntezy NHs. Eksperymenty prowadzono z wykorzystaniem spektrometrii emisyjnej ze
wzbudzeniem w plazmie indukowanej, fizysorpcji azotu, termograwimetrii sprz¢zonej ze
spektrometrig mas, temperaturowo-programowanej desorpcji wodoru 1 tlenku wegla(IV),
temperaturowo-programowanej  redukcji,  transmisyjnej  mikroskopii  elektronowej,
spektroskopii fotoelektronow wzbudzonych promieniowaniem rentgenowskim, dyfuzyjnej
refleksyjnej spektroskopii w podczerwieni z transformatg Fouriera i dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego na materiale proszkowym. Aktywnos¢ katalizatorow kobaltowych
Wyznaczono w warunkach symulujacych warunki przemyslowej instalacji syntezy NHs
(470°C, 6,3 MPa, H2/N3 = 3) przy uzyciu specjalistycznej aparatury wysokoci$nieniowej do
pomiaréw szybkosci reakcji syntezy.

Wyniki badan wskazuja, ze witasciwosci tlenkéw metali ziem rzadkich wykazuja
stopniow3 1 regularng zmienno$¢ pomiedzy kolejnymi tlenkami w szeregu lantanowcow. Do



zastosowan w roli no$nikow katalizatorow kobaltowych predysponuje je wysoka zasadowos¢
oraz stabilno$¢ termiczna w warunkach redukujacych. Jednoczes$nie ich ograniczeniami sg
niskie rozwinigcie powierzchni wiasciwej, brak porowatosci, a takze reaktywnos$¢ wzgledem
H20, CO> oraz spinelu Co30a.

Wykazano, ze metaliczny kobalt osadzony na tlenku metalu ziem rzadkich to uktad
zdolny do katalizowania reakcji syntezy amoniaku pod obnizonym ci$nieniem (6,3 MPa),
z osiggnigciem wymiernych szybkosci reakcji. Najwyzsza aktywnos$cig odznaczajg si¢ uklady
osadzone na tlenkach lekkich tj. La2O3 i Nd2Os, a dla kolejnych uktadéw aktywno$¢ stopniowo
maleje, wraz ze spadkiem liczby atomowej lantanowca tworzacego tlenek. Faza aktywna
powstajagca w wyniku redukcji prekursora LnCoOs, ma posta¢ czgsciowo osadzonych
w objetosci nosnika czastek metalicznego kobaltu.

Rodzaj tlenku metalu ziem rzadkich nie wywiera istotnego wptywu na parametry
teksturalne fazy aktywnej. Jednoczesnie udowodniono, ze jej osadzenie na zasadowym nosniku
podnosi zasadowos¢ jej powierzchni, poprzez wyksztatcenie na niej centrow zasadowych typu
Lewisa (donora elektronéw). O sile wzmocnienia zdolnosci elektronodonorowych metalu
decyduje rodzaj tlenku metalu ziem rzadkich i1 jego zasadowos$¢. Do zwigkszania gestosci
elektronowej na powierzchni fazy aktywnej w uktadach Co/Ln203 przyczynia si¢ wystgpowanie
oddziatywan SMSI. Aktywny wodor tworzacy si¢ na powierzchni czastek kobaltu moze ulegac
zjawisku sptywania (ang. spillover) na nos$nik. Prowadzi to do jego lokalnej, czgsciowej
redukcji i powstania form Ln2Os.x stanowigcych promotor elektronowy.

Wskazano, ze w uktadach typu Co/Ln203 o catkowitej aktywnosci katalizatora decyduje
aktywnos$¢ przypadajaca na pojedyncze centrum reakcyjne (TOF). Ta determinowana jest przez
site promujacego wptywu nosnika, czyli jego zdolno$¢ do zwigkszania gestosci elektronowe;j
na powierzchni kobaltu. Ta uzalezniona jest od promienia jonowego kationu Ln*". Wraz ze
wzrostem promienia jonowego kationu tworzacego tlenek wzrasta jego przewodno$¢
1 zasadowos¢, a w konsekwencji takze zasadowo$¢ powierzchni katalizatora i jego aktywnos¢.
Aktywnos$¢ katalizatorow (TOF) w reakcji syntezy NHz oraz zasadowos$¢ wzrasta wyktadniczo
ze wzrostem promienia jonowego Kationu Ln®*. Tak opisane zaleznosci stwarzaja mozliwos¢
projektowania nowych, sfunkcjonalizowanych katalizatorow kobaltowych o okreslonych
wlasciwosciach i kresli perspektywy ich dalszego rozwoju i optymalizacji.
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