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The Co-Mo oxide catalyst was modified with Ce, Cr and K
ions by an impregnation method and treated with NH, at
700°C for 5 h. The contents of promoters, phase compn.
and sp. surface of catalyst were detd. The catalyst were
used for NH, synthesis at 400°C and 10 MPa and then sub-
jected to aging at 650°C for 12 h in order to assess their
thermal stability. The effect of promoter concn. on the acti-
vity, sp. surface and content of cryst. phases of Co,Mo,N
and Co,Mo_N were detd.

Zbadano katalizatory kobaltowo-molibdeno-
we stanowigce alternatywe dla katalizatorow
zelazowych do syntezy amoniaku. Okreslono
wpltyw stezenia zwigzkéw cezu, chromu oraz
potasu, zastosowanych jako promotory, na
zawartos¢ faz krystalicznych azotkow kobaltu
i molibdenu (Co,Mo,N i Co,Mo,N) w kataliza-
torach przed i po procesie syntezy amoniaku.
Ustalono takze wptyw stezenia promotoréw na
takie wtasciwosci katalizatorow, jak aktywnosé
katalityczna i wielko$¢ powierzchni.

Synteza amoniaku jest dojrzatg i stabilng technologia. Nadal
prowadzone sa badania zmierzajace do znalezienia katalizatorow
o wickszej aktywnos$ci i efektywnosci ekonomicznej niz klasyczny
zelazowy Kkatalizator syntezy amoniaku. W bardzo ograniczonym
zakresie zastosowanie przemystowe znalazt katalizator rutenowy na
nos$niku w postaci wegla aktywnego'?. Katalizator rutenowy, opraco-
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wany przez grupe Kellogg, Engelhard i British Petroleum, jest objety
$cista tajemnica i nie stanowi oferty handlowej. Jest on aktywniejszy
od tradycyjnego katalizatora zelazowego (w przeliczeniu na masg),
nawet przy niskim cisnieniu (6-9 MPa) i dla duzych wartosci stopnia
przemiany. Wysoka cena rutenu, a takze pojawiajace si¢ problemy
z metanizacja nosnika nie sprzyjaja szerszemu wdrozeniu tego uktadu
w praktyce przemystowej>?.

Korzystng propozycja sa tu katalizatory kobaltowe. Brytyjski kon-
cern ICI (Imperial Chemical Industries) w latach 70. XX w. wdrozyt
do praktyki przemystowej kobalt jako sktadnik stopowego katalizatora
zelazowego pracujacego pod obnizonym ci$nieniem (ok. 8 MPa).
Pézniejsze badania® ? aktywnos$ci bimetalicznych uktadow Zelazowo-
-kobaltowych osadzonych na nos$niku weglowym dowiodly, ze kobalt
daje bardzo korzystny efekt katalityczny w procesie syntezy amoniaku,
pod warunkiem ze jest promowany barem.

Kolejna wazna pozycja dotyczaca analizy katalizatorow kobal-
towych sa prace dotyczace otrzymywania aktywnych samono$nych
katalizatorow kobaltowych, wykorzystujace nowatorska metode tem-
platowania®. Uktady te otrzymywane sg na bazie matrycy weglowej
i promowane cerem oraz barem. Jednak metoda templatowania jest
trudna do przeniesienia na skalg przemystows.

Inne badania® ® wykazaty, ze kobaltowe katalizatory promowane
barem (Co/Ba) lub barem i cerem (Co/Ce/Ba), uzyskane przez strace-
nie lub wspolstracenie, sg z przemystowego punktu widzenia atrakcyj-
ng alternatywa dla katalizatora zelazowego. Dodatkowym atutem tych
katalizatorow jest duza stabilno$¢ termiczna®.

Teoretyczne analizy katalitycznego procesu syntezy amoniaku
wskazuja, ze uktad katalityczny bedacy potaczeniem kobaltu i molib-
denu ma w tym procesie potencjalnie najwigksza aktywnos$¢ katalityczna,
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co zostalo przedstawione w postaci tzw. krzywej wulkanicznej'?.
Analizg teoretyczng poparto badaniami laboratoryjnymi. Azotki kobal-
tu 1 molibdenu promowane zwiazkami pierwiastkow alkalicznych
wykazuja wigksza aktywno$¢ katalityczng niz katalizatory przemysto-
we. Ten typ katalizatorow jest rozwazany jako realna alternatywa dla
klasycznych katalizatorow syntezy amoniaku'".

Metoda otrzymywania katalizatora zawierajacego azotki kobaltu
i molibdenu wplywa na jego strukturg oraz aktywno$¢. Wytworzenie
formy aktywnej tego katalizatora moze odbywac¢ si¢ réznymi sposo-
bami, takimi jak odparowanie rozpuszczalnika, adsorpcja, wymiana
jonowa, impregnacja nosnika lub spiekanie. Azotki kobaltu i molibde-
nu otrzymywane z roztworow wykazuja wyzsza aktywnos$¢ od azotkow
spieckanych'?. Najpowszechniej stosowana jest metoda strgceniowa.
Wstepnie uzyskuje si¢ tlenkowe prekursory, ktore poddaje si¢ aktywa-
cji polegajacej na azotowaniu molibdeniandw kobaltu w atmosferze
amoniaku do azotkoéw kobaltu i molibdenu'®. Wykazano, ze w pew-
nych warunkach powstaja katalizatory bedace mieszaning dwoch
faz krystalograficznych azotkéw kobaltu i molibdenu: Co,Mo,N
oraz Co,Mo,N'Y. Mozliwe jest takze wystgpowanie azotku kobaltu
i molibdenu Co,Mo,N. Najnowsze badania przedstawiaja otrzymanie
bimetalicznych nanoczastek kobaltowo-molibdenowych o jednolitym
rozktadzie pierwiastkow stopowych, ktore z powodzeniem umiesz-
czono na tlenku ceru'"'9. Osadzanie nanoczastek na CeO, odbywa si¢
poprzez redukcje w fazie cieklej przy uzyciu naftolanu sodu. Wysoce
jednorodne bimetaliczne nanoczastki Co-Mo/CeO,-(NaNaph) wykazu-
ja duzg aktywnos¢ katalityczna'®.

Badania uktadu Co-Mo-N wskazaly, ze jego wilasciwosci struk-
turalne, mechaniczne i katalityczne mozna znacznie modyfikowaé
przez dodanie niewielkich ilosci soli innych pierwiastkow. Cze$¢
z tych modyfikacji wykazuje pozytywny wpltyw na prace tego uktadu
katalitycznego. Zastosowane domieszki mozna zatem traktowaé jako
promotory katalizatora. Dodatek promotoréw alkalicznych do kataliza-
torow moze utatwiac¢ przekazywanie elektronow do miejsc aktywnych
katalizatora (promotory elektronowe) lub zmienia¢ powierzchnig
wlasciwa katalizatora (promotory strukturalne).

W niniejszej pracy skupiono si¢ na wpltywie zwiazkow cezu, potasu
oraz chromu na wlasciwos$ci katalizatorow syntezy amoniaku zawie-
rajacych azotki kobaltu i molibdenu. Wprowadzenie cezu lub potasu
do katalizatorow kobaltowo-molibdenowych prowadzi zasadniczo do
zwigkszenia ich aktywno$ci katalitycznej w procesie syntezy amonia-
ku. Jednak wysokie stezenie cezu lub potasu w tych katalizatorach pro-
wadzi do zmniejszenia ich powierzchni wlasciwej, a w konsekwencji
takze aktywnosci katalitycznej'”. Chrom wykorzystano jako promotor
strukturalny katalizatorow kobaltowo-molibdenowych!”. Powoduje on
zwigkszenie stopnia rozwinigcia powierzchni tych materiatow.

Celem pracy byto porownanie wilasciwosci katalizatorow kobal-
towo-molibdenowych domieszkowanych solami cezu, potasu oraz
chromu. Szczegdlng uwage zwrocono na wptyw domieszek na struk-
ture krystaliczna, wlasciwosci katalityczne oraz termostabilnos¢ tych
materiatow.

Czes¢ doswiadczalna
Materiaty

Do przygotowania prekursora tlenkowego wykorzystano cztero-
wodny molibdenian(VI) amonu (NH,)Mo.0O,,-4H,0 (cz.d.a., prod.
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Chempur) oraz sze$ciowodny azotan(V) kobaltu(Il) Co(NO,),"6H,0
(cz.d.a., prod. Chempur). Do impregnacji prekursora stosowano
jednowodny wodorotlenek cezu (cz.d.a., prod. Fluka), dziewigcio-
wodny azotan(V) chromu(Ill) (cz.d.a., prod. Acros Organics) oraz
wodorotlenek potasu (cz.d.a., prod. Chempur).

Stosowano takze kwas azotowy(V) (65%, cz.d.a., prod. Chempur)
i nadtlenek wodoru (30%, cz.d.a., prod. Chempur).

Metodyka badan
Przygotowanie katalizatorow

Prekursor tlenkowy przygotowano dla wszystkich badanych katali-
zatorow metoda straceniowa, wykorzystujac roztwory czterowodnego
molibdenianu(VI) amonu oraz szeSciowodnego azotanu(V) kobaltu(II).
Stracanie przeprowadzono w temp. 95°C. Wytracony fioletowy osad
oddzielono od roztworu przez saczenie pod obnizonym cis$nieniem,
a nastgpnie przemyto wodg destylowang oraz alkoholem etylowym.
Otrzymany osad suszono przez 12 h w temp. 150°C. Modyfikacje
solami cezu, chromu oraz potasu prowadzono metoda impregnacji
otrzymanego prekursora tlenkowego wodnymi roztworami jednowod-
nego wodorotlenku cezu, dziewigciowodnego azotanu(V) chromu(III)
oraz wodorotlenku potasu. Impregnacje¢ prowadzono w wyparce proz-
niowej pod ci$nieniem 100 mbar w temp. 50°C. Po impregnacji osad
ponownie suszono przez 12 h w temp. 150°C. Stezenia pierwiastkow
promujacych przeliczone dla gotowych, zredukowanych katalizatorow
kobaltowo-molibdenowych miescity si¢ w granicach: dla cezu w zakre-
sie 0,25-3% mas., dla chromu 0,25-5% mas. i dla potasu 0,3-3,5% mas.

Otrzymane po modyfikacji zwigzkami cezu, chromu i potasu
materialy poddano dzialaniu strumienia czystego amoniaku. Proces
prowadzono w poziomym reaktorze rurowym. Po wstepnym podgrzaniu
uktadu proces azotowania prowadzono w temp. 700°C przez 5 h.
Po naturalnym schtodzeniu reaktora uktad rozszczelniono w celu
przeprowadzenia pasywacji powierzchni otrzymanych katalizatorow.

Metody analityczne

Otrzymane po procesie aktywacji probki katalizatorow roztworzono
w 65-proc. kwasie azotowym z dodatkiem 30-proc. nadtlenku wodoru.
Zawarto$¢ pierwiastkow promotoréw w Kkatalizatorach okreslono,
wykorzystujac atomowa spektrometri¢ emisyjng OES-ICP (Perkin
Elmer Optima 5300DV). Zawartos¢ zwiazkow cezu, chromu i potasu
w katalizatorach wyrazono w przeliczeniu na mase pierwiastka
promujacego w aktywnym katalizatorze. Stosunek molowy kobaltu
do molibdenu oznaczono z wykorzystaniem fluorescencji rentgenow-
skiej (PANalytical Epsilon 3). Zawarto$¢ azotu w azotkach kobaltu
i molibdenu okres$lono z wykorzystaniem analizy elementarnej (LECO
ONH 836). Sktad fazowy prekursoréw oraz katalizatorow po aktywacji
i po procesie syntezy amoniaku okre§lono za pomoca rentgenowskiej
analizy fazowej, wykorzystujac dyfraktometr rentgenowski X’pert Pro
MPD firmy PANalytical z lampa miedziana. Analiz¢ fazowa otrzyma-
nych danych przeprowadzono za pomoca programu PANalytical High
Score plus z dostgpem do bazy danych ICDD PDF 4+.

Powierzchni¢ wlasciwa katalizatorow zmierzono przed badaniami
ich aktywno$ci katalitycznej, a nastgpnie po zakonczeniu testow
aktywno$ci, za pomoca urzadzenia Quantachrome Quadrasorb Si
KrMP. Do pomiaru powierzchni wiasciwej katalizatoréw zastoso-
wano metode BET, ktora opiera si¢ na pomiarze izotermy adsorpcji
fizycznej Brunauera, Emmetta i Tellera. Aktywno$¢ katalizatoréw
badano w warunkach zblizonych do warunkéw przemystowej syn-
tezy amoniaku w instalacji opisanej w pracy'). Katalizatory bada-
no w sze$ciokanatowym reaktorze, ktory jest cze$cig instalacji do
pomiaru aktywnosci katalitycznej w warunkach wysokiego ci$nienia.
Katalizatory redukowano mieszaning azotowo-wodorowa (N,:H,=1:3).
Synteze amoniaku prowadzono pod cisnieniem 10 MPa w temp.
400°C. Stezenie amoniaku okre$lano przez pomiar pochtaniania pro-
mieniowania podczerwonego w aparacie Siemens Ultramat 6 NDIR.




Po wykonaniu analizy aktywnosci katalizatoréw byly one starzone
w temp. 650°C w atmosferze gazu syntezowego przez 12 h. Nastepnie
analiza aktywnosci zostala powtdrzona.

Wyniki badan

Przeanalizowano wpltyw domieszkowania azotkow kobaltu i molib-
denu zwigzkami potasu, cezu oraz chromu na sklad fazowy, rozwinig-
cie powierzchni oraz aktywnos¢ katalityczna azotkow.

Wptyw domieszkowania na sktad fazowy
katalizatoréw kobaltowo-molibdenowych

Analiza dyfrakcyjna katalizatoréw otrzymanych po procesie akty-
wacji prekursora wskazywata na obecnos¢ dwoch faz krystalicznych
azotkéw kobaltu i molibdenu, Co,Mo,N i Co,Mo,N. Otrzymane
dla kazdego katalizatora kobaltowo-molibdenowego dyfraktogramy
poddano petnozakresowej analizie profilu dyfrakcyjnego metoda
Rietvelda. Na jej podstawie okreslono sktad masowy faz krystalogra-
ficznych obecnych w tych materiatach. Zaobserwowano, ze stosunek
stezefi faz Co,Mo,N oraz Co,Mo,N zmienial si¢ w zalezno$ci od
stezenia zwigzkdéw potasu, cezu oraz chromu.

Na rys. | przedstawiono zalezno$¢ stezenia fazy Co,Mo,N od
stezenia zastosowanych pierwiastkow promujacych. Udziat fazy
Co,Mo,N byl dopetnieniem udziatu fazy Co,Mo,N do 100% mas.
W katalizatorze niepromowanym st¢zenie fazy Co,Mo,N stanowito
18% masy katalizatora. Stgzenie fazy Co,Mo,N w katalizatorach,
ktore zawieraty domieszki potasu lub cezu w zakresie stezen do ok.
1% mas. wzrastato w niewielkim stopniu. Zaréwno dla katalizatoréw
zawierajacych potas, jak i cez w zakresie stezen 0,8—1,0% mas. obser-
wowano maksymalne stgzenie fazy Co,Mo,N. Stanowita ona ok. 38%
masy katalizatora dla materialu promowanego zwiazkami cezu oraz
47% masy katalizatora promowanego zwiazkami potasu. Z dalszym
zwigkszaniem stezenia potasu lub cezu w katalizatorze (powyzej 1,0%
mas.) udziat fazy Co,Mo,N w masie katalizatora ulegat zmniejszeniu.
Przyktadowo, przy stezeniu potasu wynoszacym 1,3% mas. udziat
fazy Co,Mo,N wynosit 32% masy katalizatora, a przy stgzeniu
potasu 3% mas. spadal do 21% masy katalizatora. Podobne zmiany
obserwowano dla katalizatorow promowanych cezem. Przy stezeniu
cezu wynoszacym 1,4% mas. udziat fazy Co,Mo,N wynosit 35%
masy katalizatora, a dla stgzenia cezu 3% mas. spadat do 30% masy
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Fig. 1. The concentration of Co,Mo N phase vs. the concentration of K, Ce
or Cr in the catalysts before the ammonia synthesis process; the lines de-
picted in the figure do not represent the actual fitting of the results, they are
intended for eye guidance only

Rys. 1. Zaleznos$¢ stezenia fazy Co,Mo,N w katalizatorach przed pro-
cesem syntezy amoniaku od stezenia potasu, cezu lub chromu; przed-
stawione linie nie reprezentujg faktycznego trendu, majg na celu tylko
zwigkszenie przejrzystosci rysunku

katalizatora. Wyniki te wskazuja, ze wysokie stgzenie zwigzkow pota-
su i cezu w tych katalizatorach niekorzystnie wptywato na stabilno$c
fazy Co,Mo,N.

Domieszkowanie katalizatoréw kobaltowo-molibdenowych zwiagz-
kami chromu prowadzilo do powstania materialtdbw o znacznie mniej-
szym udziale fazy Co,Mo,N niz obserwowany dla pierwiastkow
alkalicznych oraz katalizatora niepromowanego. Przy stezeniu chromu
wynoszacym 1% mas. faza Co,Mo N stanowita ok. 7% masy kata-
lizatora, a przy stezeniu chromu 2% mas. spadla ponizej 4% masy
katalizatora.

Analizie dyfrakcyjnej poddano katalizatory po procesie starzenia,
a zalezno$¢ udzialu masowego fazy Co,Mo,N od st¢zenia promoto-
row przedstawiono na rys. 2. Udziat fazy Co,Mo,N w katalizatorze
niepromowanym zaréwno przed starzeniem, jak i po nim wynosit
18% mas. Dla katalizatoréw promowanych zwigzkami potasu lub
cezu zalezno$¢ ta (rys. 2) rowniez wykazywata identyczny charakter
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Fig. 2. The concentration of Co,Mo,N phase vs. the concentration of K, Ce
or Cr in the aged catalysts; The lines depicted in the figure do not represent
the actual fitting of the results, they are intended for eye guidance only

Rys. 2. Zaleznos$¢ stezenia fazy Co,Mo,N w katalizatorach starzonych
od stezenia potasu, cezu lub chromu; przedstawione linie nie reprezen-
tujg faktycznego trendu, majg na celu tylko zwigkszenie przejrzystosci
rysunku

jak obserwowany dla tych materiatow przed starzeniem, z wyraz-
nym maksimum udziatu masowego fazy Co,Mo,N przy zawartosci
ok. 1% mas. promotora alkalicznego. W calym badanym zakresie
stezen promotoréw alkalicznych udziat masowy fazy Co,Mo,N
po starzeniu katalizatorow zmniejszal si¢ w stosunku do udziatu
obserwowanego dla katalizatorow przed starzeniem. Przyktadowo,
przy stezeniu ok. 1% mas. wystepowato maksymalne stezenie fazy
Co,Mo,N zaré6wno dla domieszkowania potasem, jak i cezem,
wynoszace 44% mas. katalizatora promowanego zwigzkami potasu
i 33% mas. katalizatora promowanego zwigzkami cezu. Wraz ze
wzrostem stgzenia pierwiastkow alkalicznych udzial masowy fazy
Co,Mo,N malat w katalizatorach promowanych potasem i cezem.
Przy stgzeniu 3% mas. udzial fazowy Co,Mo,N dla katalizatora
promowanego cezem wyniost 27% masy katalizatora, a dla katali-
zatora promowanego potasem o tym samym stezeniu wyniost 19%
jego masy. Udzial masowy fazy Co,Mo,N katalizatoréw starzonych
promowanych chromem, odmiennie od zalezno$ci obserwowanych
dla katalizatoréw promowanych metalami alkalicznymi, zmieniat
si¢ nieznacznie. Przy zawarto$ci chromu wynoszacej 1% mas. udziat
fazy Co,Mo,N przed starzeniem wynidst 7% mas., a po starzeniu 8%
mas. Przy stezeniu 2% mas. chromu udziat fazy Co,Mo,N zaréwno
przed starzeniem, jak i po tym procesie wynosit 4% masy kataliza-
tora. Obserwowane zmiany mie$cily si¢ w granicach doktadnosci
metody pomiarowej i wskazywaty na duzg stabilno$¢ strukturalng
katalizatorow promowanych chromem.
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Wpilyw domieszkowania na strukture porowatg
katalizatoréw kobaltowo-molibdenowych

Powierzchnig wlasciwa wszystkich katalizatorow oznaczono po
redukcji prekursorow, a dla wybranych probek takze po zakonczeniu
testow katalitycznych. Wyniki przedstawiono w postaci zaleznosci
wielkos$ci powierzchni wlasciwej od stgzenia danego promotora
(rys. 3). W przypadku niepromowanego katalizatora powierzchnia
wilasciwa wynosita 11 m?%g.
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Fig. 3. The specific surface area of cobalt-molybdenum catalysts vs. the con-
centration of K, Ce or Cr in the catalysts before the ammonia synthesis pro-
cess; the lines depicted in the figure do not represent the actual fitting of the
results, they are intended for eye guidance only

Rys. 3. Zaleznos¢ powierzchni wiasciwej katalizatoréw kobaltowo-mo-
libdenowych przed procesem syntezy amoniaku od stezenia promoto-
réw; przedstawione linie nie reprezentujg faktycznego trendu, majg na
celu tylko zwiekszenie przejrzystosci rysunku

Maksymalng powierzchni¢ wlasciwa katalizatorow promowanych
potasem i cezem obserwowano dla tych samych stezen domieszek. Dla
katalizatorow promowanych cezem w ilosci 0,5% mas. wynosita ona
10,9 m?%/g, a dla promowanych potasem w stezeniu 0,6% mas. wynosita
10,7 m?/g. Wprowadzenie wigkszych iloéci zwigzkéw cezu lub potasu
do azotkéw kobaltowo-molibdenowych prowadzito do spadku stop-
nia rozwinigcia powierzchni. Powierzchnia wtasciwa katalizatorow
promowanych cezem malata stopniowo w calym zakresie stgzen i dla
stezenia cezu 3% mas. wynosita tylko 7,5 m?/g. Przy stezeniu potasu
3% mas. powierzchnia wlasciwa wynosita tylko 5,5 m*g. W zakresie
stezen potasu 0,2-0,4% mas. zaobserwowano nieznaczny przyrost
powierzchni wiasciwej katalizatorow.

Powierzchnia wlasciwa katalizatorow promowanych chromem
réwniez zmieniala si¢ wraz ze wzrostem st¢zenia promotora. Przy
zawarto$ci chromu wynoszacej 1% mas. wynosita 13,5 m%g, a przy
2% mas. zwigkszyla si¢ do 17 m*/g. Odmiennie od katalizatoréw pro-
mowanych cezem lub potasem, wprowadzenie domieszek soli chromu
powodowato zwigkszenie powierzchni wiasciwe;j.

Wyniki badania rozwinigcia powierzchni katalizatoréw po procesie
syntezy amoniaku oraz starzenia w podwyzszonej temperaturze przed-
stawiono na rys. 4. Powierzchnia wlasciwa niepromowanego kataliza-
tora po starzeniu spadta do 9,4 m*/g. W katalizatorach promowanych
cezem i potasem powierzchnia wlasciwa takze zmienita si¢ po procesie
starzenia. Najwiekszy spadek, z 7,5 m?*/g na 5,7 m?/g, obserwowano
dla stezenia cezu 3% mas. W przypadku materiatdw zawierajacych
0,4-1,5% mas. potasu obserwowano zmniejszanie powierzchni wia-
Sciwej, np. przy stezeniu potasu 1,5% mas. zmniejszyta si¢ ona do
8,3 m?g, a przy stezenia 3% mas. zmalata az do 6,1 m?%g. Dla wszyst-
kich katalizatorow zawierajacych potas powierzchnia po procesie
starzenia znacznie si¢ zmniejszyta, $rednio o 1-2 m?%/g.
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Fig. 4. The specific surface area of aged cobalt-molybdenum catalysts vs. the
concentration of K, Ce or Cr; the lines depicted in the figure do not represent
the actual fitting of the results, they are intended for eye guidance only

Rys. 4. Zalezno$¢ powierzchni wiasciwej starzonych katalizatoréw ko-
baltowo-molibdenowych od stezenia promotoréw; przedstawione linie
nie reprezentujg faktycznego trendu, majg na celu tylko zwigkszenie
przejrzystosci rysunku

W poréwnaniu z katalizatorami promowanymi cezem lub potasem
powierzchnia wlasciwa katalizatorow promowanych chromem po
procesie starzenia nie zmienita sig.

Wptyw domieszkowania na aktywnos¢ katalityczng
katalizatoréw kobaltowo-molibdenowych

State szybkosci reakeji syntezy amoniaku obliczono na podstawie
zmodyfikowanego rownania Tiemkina i Pyzheva®. Na rys. 51 6 przed-
stawiono wlasciwosci katalityczne materiatdw wyrazone jako wzgled-
na aktywnos¢ katalityczna, czyli stosunek statej szybkosci reakcji dla
danego katalizatora do stalej szybkosci reakcji dla katalizatora odnie-
sienia, ktorym byt niepromowany katalizator kobaltowo-molibdenowy.

Na rys. 5 przedstawiono zalezno$¢ aktywnosci wzglednej od
stezenia promotoréw oznaczona dla katalizatorow bezposrednio po
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Fig. 5. The relative activity of cobalt-molybdenum catalysts in the process of
ammonia synthesis vs. the concentration of the promoters measured immedi-
ately after the activation process; the lines depicted in the figure do not rep-
resent the actual fitting of the results, they are intended for eye guidance only

Rys. 5. Zaleznos¢ aktywnos$ci wzglednej katalizatoréw kobaltowo-molib-
denowych bezposrednio po procesie aktywacji w procesie syntezy amo-
niaku od stezenia promotoréw; przedstawione linie nie reprezentujg fak-
tycznego trendu, majg na celu tylko zwigkszenie przejrzystosci rysunku
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ich aktywacji. Zalezno$¢ ta w przypadku potasu lub cezu wykazywata
charakterystyczny dla promowania metalami alkalicznymi ksztatt
z wyraznym maksimum aktywnos$ci'®. Optymalne stezenie promotora
dla katalizatora promowanego potasem wynosito 1,3% mas. Przy
tym stezeniu potasu katalizator byt o ok. 50% bardziej aktywny od
katalizatora niepromowanego. Wyzsze stezenia potasu w katalizato-
rach powodowaly spadek aktywnos$ci katalitycznej. Zawarto$¢ potasu
wynoszaca 5% mas. sprawila, ze katalizator wykazywal zaledwie
ok. 20% aktywnosci katalizatora odniesienia. Dla katalizatorow pro-
mowanych cezem najwigksza aktywnos$¢ obserwowano dla st¢zenia
cezu 1,7% mas., jednak stanowita ona zaledwie ok. 80% aktywnosci
katalizatora odniesienia.

Dla katalizatorow kobaltowo-molibdenowych promowanych solami
chromu obserwowano spadek aktywnosci katalitycznej ze wzrostem
stezenia chromu (rys. 5).

Wyniki badania wiasciwosci katalitycznych przeprowadzonych po
procesie starzenia katalizatorow zaprezentowano na rys. 6. W stosunku
do aktywnosci katalitycznej wykazywanej przez katalizatory bezpo-
srednio po procesie ich aktywacji, aktywno$¢ wzgledna po procesie
starzenia zmniejszyla si¢ $rednio o polowe dla katalizatorow promo-
wanych zaréwno cezem, jak i potasem. Przy stgzeniu potasu 1,3% mas.
aktywno$¢ wzgledna zmniejszyta si¢ z wartosci 1,43 (dla katalizatorow
przed starzeniem) do wartosci 0,57 (dla katalizatorow po starzeniu).
Dla katalizator6w promowanych cezem aktywno$¢ wzgledna przy
stezeniu cezu 1,7% mas. zmniejszyla si¢ z wartosci 0,75 do 0,39 po sta-
rzeniu. Aktywnos$¢ wzgledna katalizatorow promowanych chromem po
starzeniu zmienita si¢ nieznacznie. Przy stezeniu chromu wynoszacym
2% mas. aktywno$¢ ta zmniejszyta si¢ z 0,53 dla katalizatoréw przed
starzeniem do 0,51 po starzeniu.
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Fig. 6. The relative activity of aged cobalt-molybdenum catalysts in the pro-
cess of ammonia synthesis vs. the concentration of the promoters; the lines
depicted in the figure do not represent the actual fitting of the results, they are
intended for eye guidance only

Rys. 6. Zalezno$¢ aktywnosci wzglednej starzonych katalizatoréw kobal-
towo-molibdenowych w procesie syntezy amoniaku od stezenia promo-
toréw; przedstawione linie nie reprezentujg faktycznego trendu, maja na
celu tylko zwigkszenie przejrzystosci rysunku

Wyniki te wskazuja, ze dodatek cezu lub potasu niekorzystnie
wplywatl na termostabilnos¢ katalizatorow opartych na azotkach
kobaltu i molibdenu. Starzenie w 650°C bardzo wyraznie zmniejszyto
ich aktywno$¢ katalityczng. Efekt ten zwigzany byt zapewne z obser-
wowanym zmniejszeniem powierzchni wilasciwej materiatu, wywo-
fanym spiekaniem krystalitow katalizatora. Aktywnos$¢ katalityczna
katalizatorow promowanych chromem praktycznie nie ulegta zmianie
po procesie przegrzewania.

Przedstawione wyniki badan wskazujg na wyrazng zalezno$¢ wia-
Sciwosci katalizatorow opartych na azotkach kobaltowo-molibdeno-
wych od zawartoS$ci potasu, cezu lub chromu. Dokonujac szczegotowej

analizy wtasciwosci katalitycznych, zwrocono uwage na katalizatory
promowane potasem lub cezem. Dodatek zwigzkow tych pierwiastkow
do katalizatorow zwigkszal ich aktywnos¢ katalityczng w syntezie
amoniaku'?. Dla tych katalizatorow aktywnos¢ katalityczna wzrastala
pomimo zmniejszania si¢ powierzchni wiasciwej. Taki efekt rowniez
zaobserwowano dla stopowych katalizatorow zelazowych promowa-
nych metalami alkalicznymi®”, ktory zostal wyjasniony za pomoca
modelu podwdjnej warstwy?).

Mimo ze charakter zaleznosci aktywnosci katalizatorow od stezenia
potasu lub cezu w materiale pozostawat bez zmian, to wg uzyskanych
wynikow promowanie katalizatorow potasem zwigkszato aktywno$¢
katalityczng bardziej niz promowanie cezem. Wyniki zaprezentowane
w pracy Kojima i Aika'® wskazywaly, ze katalizatory promowane cezem
byty bardziej aktywne w syntezie amoniaku od katalizatorow promo-
wanych potasem. Rozbiezno$¢ ta mogla wynikaé z innych warunkéw
pomiaru aktywnosci katalitycznej. Badania przedstawione w tej pracy
prowadzone byly pod cisnieniem atmosferycznym, a nie w warunkach
zblizonych do rzeczywistego procesu przemystowego (10 MPa).

Podsumowanie

Przedstawione porownawcze badania katalizatoréw kobaltowo-
-molibdenowych promowanych potasem, cezem oraz chromem wska-
zuja na wyrazng zalezno$¢ wilasciwosci katalitycznych oraz struktu-
ralnych od zawartosci tych promotoréw. Chrom moze by¢ uznany za
czynnik strukturotworczy, jednak do zwigkszenia aktywnos$ci katali-
tycznej uktadu niezbedny jest dodatek promotorow elektronowych,
takich jak metale alkaliczne: potas lub cez.
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