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STRESZCZENIE ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

»Projektowanie oraz synteza nowych nosnikowych katalizatoréw kobaltowych do syntezy
amoniaku”
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Podstawe przemystu nawozowego stanowi synteza amoniaku z wodoru i azotu. Poza produkcjg
nawozow, amoniak stosuje sie przy wytwarzaniu produktéw codziennego uzytku, tj. mydta,
papieru, szkta. Waznym nowym zastosowaniem amoniaku jest wykorzystanie go jako nosnika
wodoru. Reakcja rozktadu amoniaku rozpatrywana jest jako zrédto czystego wodoru do ogniw
paliwowych. Rozwdj procesu syntezy amoniaku zapoczatkowany pracami Habera i Boscha
rozpoczat sie wraz z uruchomieniem pierwszej instalacji syntezy amoniaku w 1913 r. i trwa az
do dzisiaj. Strategicznym kierunkiem rozwoju procesu sg badania zmierzajace do opracowania
nowego katalizatora, pracujacego efektywnie w warunkach obnizonego cisnienia
i temperatury.

Celem rozprawy doktorskiej byto opracowanie aktywnego katalizatora syntezy amoniaku
na bazie kobaltu osadzonego na nos$niku typu MgO-Ln,03 (Ln = La, Nd, Eu), ktéry bytby
alternatywa do stosowanych w przemysle katalizatorow zelazowych. Realizacja tak
okreslonego celu badawczego wymagata wykonania szeregu zadan badawczych, w ktérych
dobrano optymalng formute i sposéb syntezy nosnika i katalizatora. Otrzymane materiaty
poddano szczegétowej charakterystyce fizykochemicznej, wykorzystujgc takie techniki jak:
fizysorpcje azotu, termograwimetrie sprzezong ze spektrometrig mas, dyfrakcje rentgenowskg,
mikroskopie elektronowg, rentgenowska spektroskopie fotoelektronéw, temperaturowo-
programowang desorpcje wodoru. Testy aktywnosci katalizatoréw w syntezie amoniaku
przeprowadzono w aparaturze wysokocisnieniowej w warunkach zblizonych do przemystowej
pracy katalizatoréow. Dla najaktywniejszego sposrdd otrzymanych katalizatorow wyznaczono
charakterystyke kinetyczng przedstawiajacg zaleznos$¢ szybkosci reakcji od zawartosci
amoniaku w gazie syntezowym.

Rezultaty badan wykazaty, ze istnieje Scista korelacja pomiedzy sktadem chemicznym
nosnika i jego wtasciwosciami fizykochemicznymi a aktywnoscig katalizatoréw kobaltowych w
syntezie amoniaku. Okreslono optymalny stosunek molowy tlenku magnezu do tlenku metalu
ziem rzadkich, zapewniajgcy wystepowanie na powierzchni nosnika duzej ilosci centrow
zasadowych typu Lewisa. W wyniku zwiekszonej zasadowosci powierzchni nosnika
zaobserwowano wzrost aktywnosci katalizatoréw w syntezie amoniaku. W badaniach
dotyczacych wptywu sposobu wprowadzania prekursora kobaltu na nosnik stwierdzono, ze
w zaleznosci od sposobu preparatyki parametry teksturalne i chemisorpcyjne charakteryzujace
opracowane katalizatory rdznig sie. Najwiekszg aktywnoscig odznaczat sie katalizator
kobaltowy otrzymany metodg impregnacji mokrej. Wykazano, ze katalizator ten posiadat
czastki metalicznego kobaltu o rozmiarze sprzyjajgcym wystepowaniu na jego powierzchni
miejsc adsorpcyjnych o zréznicowanej sile wigzania wodoru. Spowodowato to zwiekszong



dostepno$¢ miejsc aktywnych w warunkach syntezy amoniaku, a w konsekwencji wzrost
aktywnosci katalizatora. W badaniach nad wptywem dodatku promotora na wtasciwosci
i aktywno$¢ katalizatora wykazano, ze spo$réd zastosowanych promotoréw z grupy metali ziem
alkalicznych (Ca, Ba), jedynie jony baru dziataty silnie aktywujgco na kobalt. Obserwowany
wzrost aktywnosci wzgledem katalizatora niepromowanego wynikat przede wszystkim ze
zmiany charakteru miejsc aktywnych zdolnych do chemisorpcji azotu i wodoru. Opracowany
katalizator kobaltowy promowany barem wykazywat od 2- do 5-krotnie wigksza szybkos¢
reakcji wzgledem przemystowego katalizatora zelazowego. Ocena gtéwnych wiasciwosci
opracowanego katalizatora kobaltowego, tj. aktywnosci i termostabilnosci, wskazuje na jego
duzy potencjat i mozliwo$¢ zastosowania w przemysfowej syntezie amoniaku.
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