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Streszczenie pracy i slowa kluczowe

Wspotczesne badania katalizatoréw syntezy amoniaku koncentrujg si¢ na poszukiwaniu
bardziej efektywnych i zrownowazonych rozwigzan dla przemystowego procesu Habera-
Boscha. Proces ten, mimo swojej przelomowosci, cechuje si¢ wysokim zuzyciem energii,
ze wzgledu na ekstremalne warunki ci$nienia i temperatury, w ktérych jest prowadzony.
Opracowanie nowych materialow katalitycznych moze znaczaco obnizy¢ wymagania
energetyczne tej reakcji oraz ograniczy¢ emisje¢ dwutlenku wegla. Zwazywszy na
globalne znaczenie amoniaku jako kluczowego prekursora nawozéw sztucznych,
udoskonalenie procesu jego syntezy ma istotne implikacje dla bezpieczenstwa
zywnos$ciowego 1 ochrony srodowiska. Kierunki badan koncentrujg si¢ na modyfikacji
istniejacych uktadow katalizatoréw oraz poszukiwaniu nowych materialéw o wyzszej
aktywnosci katalitycznej. Celem niniejszej pracy jest wytworzenie wybranych

katalizatorow syntezy amoniaku oraz ocena ich potencjatu.

Niniejsza dysertacja dotyczy otrzymywania katalizatoréw procesu syntezy amoniaku,
sktadajacych si¢ z trdjsktadnikowych i1 czterosktadnikowych azotkow molibdenu z
zelazem, kobaltem 1 niklem, od wytwarzania tlenkowych prekursoréw w procesie
hydrotermalnego stracania osadow, przez procesy otrzymywania aktywnej formy

azotkdéw po badania aktywnosci katalitycznej tych materiatow.

W  procesie syntezy tlenkowych prekursorow przygotowano seri¢ zwigzkow
zawierajacych dwa lub trzy rézne pierwiastki metaliczne. Okre$lono warunki
prowadzenia tego procesu (temperatura, pH, stezenie substratow w roztworze) i1 ich

wplyw na strukture uzyskiwanych prekursorow.

Proces redukcji przeprowadzono dwoma metodami, z wstepng kalcynacja prekursorow 1
nastepujaca po tym redukcja tlenkéw w amoniaku oraz metodg bez wstepnej kalcynacji.
Aktywno$¢ niemal wszystkich otrzymanych katalizatorow przewyzszata aktywno$é
obecnie stosowanych katalizatorow przemystowych, w niektorych przypadkach niemal

trzykrotnie.

Stowa kluczowe: synteza amoniaku, katalizator, wytwarzanie prekursorow,

trojsktadnikowe azotki



Abstract

Contemporary research on ammonia synthesis catalysts focuses on finding more effective
and sustainable solutions for the industrial Haber-Bosch process. This process, despite its
groundbreaking nature, is characterized by high energy consumption due to the extreme
pressure and temperature conditions in which it is carried out. The development of new
catalytic materials can significantly reduce the energy requirements of this reaction and
reduce carbon dioxide emissions. Considering the global importance of ammonia as a key
precursor of fertilizers, improving its synthesis process has significant implications for
food security and environmental protection. Research directions focus on modifying
existing catalyst systems and searching for new materials with higher catalytic activity.
The aim of this work is to prepare selected ammonia synthesis catalysts and assess their

potential.

This dissertation concerns the preparation of catalysts for the synthesis of ammonia,
consisting of ternary and quaternary molybdenum nitrides with iron, cobalt and nickel,
from the preparation of oxide precursors in the process of hydrothermal precipitation,
through the processes of obtaining the active form of nitrides to the study of the catalytic

activity of these materials.

In the process of synthesis of oxide precursors, a series of compounds containing two or
three different metallic elements were prepared. The conditions of conducting this process
(temperature, pH, concentration of substrates in the solution) and their effect on the

structure of the obtained precursors were determined.

The reduction process was carried out by two methods, with calcination of precursors and
subsequent reduction of oxides in ammonia and without calcination. The activity of
almost all obtained catalysts exceeded the activity of currently used industrial catalysts,

1n some cases almost three times.

Keywords: ammonia synthesis, catalyst, production of precursors, ternary nitrides



Czes¢ literaturowa

1. Kataliza i katalizatory

Termin kataliza zostal wprowadzony w 1835 roku przez szwedzkiego chemika Jonsa
Jacoba Berzelius’a, ktory definiowat ja jako ,,Zdolno§¢ wywierania dziatania na inne
ciala, bardzo odmiennego od jego powinowactwa chemicznego. W wyniku tego
dziatania, ciata ulegaja rozkltadowi i tworzag nowe kompozycje, w ktorych sktad nie
wchodzi (katalizator)” [1]. Przez lata sposob definiowania tego terminu ulegatl zmianie,
ze wzgledu na liczne dokonania w tej gatezi nauk chemicznych. Zgodnie z obowigzujaca

definicja IUPAC [2]:

., Katalizatorem nazywac nalezy substancje, ktora zwigksza szybkos¢ reakcji chemicznej

nie zmieniajqc jej catkowitej energii swobodnej Gibbsa”.

Brak wptywu na catkowita energi¢ swobodng Gibbsa reakcji oznacza, Ze rolg katalizatora
jest skierowanie reakcji na alternatywna Sciezke, gdzie energie aktywacji poszczegolnych
etapow beda bardziej korzystne energetycznie, a zgodnie z prawem Hessa, sumaryczna
energia danej reakcji nie ulegnie zmianie. Dodatkowo, w przeciwienstwie do aktywatora,
katalizator uczestniczacy w reakcji chemicznej sam si¢ nie zuzywa 1 moze by¢

wykorzystany wielokrotnie.

Katalizatorem moze by¢ kazda substancja, bez wzgledu na jej stan skupienia. Z tego
powodu katalizatory dziela si¢ na homogeniczne 1 heterogeniczne. Katalizatory
homogeniczne to takie, ktore wystepuja w tej samej fazie co reagenty, np. ciekly
katalizator w reakcji powadzonej w srodowisku wodnym. Katalizatory heterogeniczne sg
to katalizatory wystepujace w innej fazie niz reagenty, np. staly katalizator dla reakcji

pomigdzy dwoma gazami.

Obecnie niemal 90% wszystkich produktéw przemystu chemicznego jest otrzymywana
w procesach katalitycznych. Katalizatory pozwalaja na zwigkszenie produkcji w
zaktadach przemystowych. Uzywane sa przy produkcji chemikaliéw, ropy naftowej,
zywnosci, ale jednoczes$nie wykorzystywane sa w oczyszczaniu wody czy powietrza z
zanieczyszczen [3]. Jednym z wazniejszych zastosowan katalizatoréw jest otrzymywanie
amoniaku, ktory stanowi jeden z podstawowych zwigzkow chemicznych stosowanych w

przemysle [4].



2. Katalityczne otrzymywanie amoniaku

Amoniak jest jednym 2z najwazniejszych aplikacyjnie zwigzkéw chemicznych.
Stosowany jest do produkcji niemal wszystkich materiatow, w ktorych skladzie
chemicznym znajduje si¢ azot. Szczegdlnie znaczacym dla ludzi wykorzystaniem
amoniaku jest rolnictwo, gdzie znajduje zastosowanie w produkcji nawozow sztucznych
(okoto 70% catkowitego wykorzystania amoniaku) [5]. Estymuje si¢, Ze obecna
produkcja amoniaku na poziomie 175 milindw ton rocznie ma zwigkszac si¢ o 3-5%
rocznie ze wzgledu na rosngce zapotrzebowanie na zywno$¢ [6]. Ponadto amoniak

wykorzystuje si¢ do wytwarzania polimeréw, barwnikow oraz materiatow wybuchowych

[7].

Juz w 1785 roku Berthelot dowiodt eksperymentalnie, ze amoniak jest czasteczka
zawierajacg jeden atom azotu i trzy atomy wodoru, potagczone ze soba wigzaniami
spolaryzowanymi [8]. Poniewaz otaczajace nas powietrze zawiera w swoim sktadzie
niemal 80% azotu, wydawaé¢ by si¢ moglo, ze produkcja amoniaku nie powinna
nastrecza¢ zadnych trudnos$ci. Jednak w XIX wieku, pomimo wielokrotnych proéb, nie
udato si¢ otrzyma¢ amoniaku w procesie bezposredniej syntezy. Wynikato to gtownie z

braku zrozumienia termodynamiki procesu i pojecia stanu rownowagi chemiczne;.

Azot zawarty w powietrzu wystepuje w postaci inertnej czasteczki N2 co powoduje, ze
wytwarzanie amoniaku na skal¢ przemystowa wymaga zastosowania dodatkowych
technik, a wytwarzanie tak pozadanych nawozow sztucznych odbywato na poczatku XX
wieku w procesach Frank—Caro i Birkeland—Eyede [9]. Jednak procesy te,
wykorzystujace energie¢ elektryczng jako sile napgdowa reakcji, wymagalty duzych
naktadoéw finansowych przez co wzrastata presja znalezienia alternatywnego sposobu
produkcji amoniaku, na ktory zapotrzebowanie byto coraz wicksze. Najwickszy sukces
w tym obszarze zanotowano wraz z opracowaniem syntezy amoniaku metoda Habera—

Boscha.

Otrzymywanie amoniaku w procesie Habera—Boscha, nazwano od nazwisk jego
wynalazcow Fritza Habera 1 Carla Boscha. Za swoj wklad w rozwoj tego procesu obaj
zostali uhonorowani Nagroda Nobla, odpowiednio, w 1918 1 1931 roku [9].
Innowacyjno$¢ procesu Habera—Boscha wynikata z wykorzystania ogélnodostepnego
powietrza jako zrodla azotu, w syntezie amoniaku w wysokocisnieniowym reaktorze

przeptywowym nad ztozem stalego katalizatora. Technologia ta zostata odkupiona przez

6



niemiecka firm¢ BASF, bedaca w tamtym czasie pracodawca Carla Boscha i rozwinigta
od skali laboratoryjnej do produkcji przemystowej. Erisman dokonat estymacji wptywu
procesu Habera—Boscha na populacje ludzi na $wiecie na przestrzeni lat wraz z
przedstawieniem jego wplywu na ufatwienie dostgpu do zywnosci (Rysunek 1) [10].
Zauwazy¢ mozna korelacje migdzy odsetkiem osob korzystajacych z zywnosci
produkowanej ze wsparciem nawozdéw uzyskanych z amoniaku 1 wzrostem populacji

ludzkosci.
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Rysunek 1 Wplyw populacyjny na zastosowanie amoniaku w roznych gateziach

przemystu [10].

Pomimo dazen do uzyskania stabilnej zielonej syntezy amoniaku, do tej pory proces
Habera—Boscha stanowi ponad 96% calkowitej produkcji amoniaku na $wiecie, a ponad
50% swiatowej produkcji zywnosci jest od tego procesu $cisle uzalezniona [11]. Jest to
spowodowane cigglym brakiem alternatywy dla tego procesu i stagnacja obecnie
rozwijanych metod syntezy amoniaku, czego powodem jest duza trudno$¢
przeskalowania procesu od skali laboratoryjnej do przemystowej, i ciggle niedoscigniony
aspekt optacalnosci finansowej procesu produkcyjnego. Z tego powodu mozna
zaobserwowac ciagle zainteresowanie tematyka rozwoju katalizy heterogenicznej w

procesie syntezy amoniaku i nieustannie trwajace badania dazace do wytwarzania



nowych i bardziej wydajnych katalizatorow tej syntezy. W Tabeli 1 przedstawione

zostaly obecne trendy w produkcji amoniaku na skale przemystowa [ 12].

Tabela 1 Zestawienie roznych technologii przemystowego otrzymywania amoniaku [12].

Parametr

Zrodio N2

Zrédlo Ha

Cis$nienie

(MPa)

Temperatura

O

Wydajnosé

reakcji

Wydajnosé

energetyczna

Produkty

uboczne

Aktywacja
czasteczki
azotu N2

Etap

limitujacy

Wktad

energetyczny

Stopien

wdrozenia

Proces
Habera

Boscha

N2

H:

15-25

400 - 450

15 %

62 —65%

CO2

Dysocjacyjna
Dysocjacja
czasteczki Na

do atomoéw N

Ciepto

Wdrozone w

przemysle

Proces
elektrochem.

(wysokotemp.)

N2

H2 / H,O

Otoczenia

400 - 700

78 %

88 %

Brak

Asocjacyjna

Asocjacja
czasteczki N2 do
jonéw NoH*
Energia

elektryczna

Etap badan
laboratoryjnych

Proces
elektrochem.

(niskotemp.)

N2

H>0

Otoczenia

Otoczenia

Niska
(<100 pg/

cm?-h)

14 %

Brak

Asocjacyjna

Asocjacja
czasteczki N2 do
jonéw NoH*
Energia

elektryczna

Etap badan
laboratoryjnych

Proces

fotokat.

H20

Otoczenia

Otoczenia

Nie oznaczono

Nie oznaczono

Brak

Asocjacyjna
Asocjacja
czasteczki N2 do

jonéw NoH*

Swiatlo

Etap badan
laboratoryjnych

Proces plazmowy

H> (plazma)

Otoczenia

25-200

85%

90 %

Brak

Dysocjacyjna

Dysocjacja
czasteczki N2 do

atomow N
Energia

elektryczna

Etap badan
laboratoryjnych



2.1.  Mechanizm, kinetyka 1 termodynamika procesu

Proces katalitycznego otrzymywania amoniaku jest procesem typu katalizy
heterogenicznej zachodzacym na powierzchni katalizatora w statym stanie skupienia w
strumieniu przeptywajacej mieszaniny azotu i wodoru. Z tego wzgledu, kluczowe
znaczenie dla wydajnosci tej reakcji bedzie miata powierzchnia wtasciwa katalizatora
11lo$¢ dostepnych miejsc aktywnych przypadajacych na jednostke jego powierzchni.
Poszukiwania nowych katalizatoréw skupiaja si¢ na zastosowaniu nanoczgsteczek, czyli
czasteczek o wielo$ci nie przekraczajacych 100 nm [13], gdyZz zmniejszenie rozmiaru
czasteczki prowadzi bezposrednio do zwigkszenia powierzchni wlasciwej, co jest jedng

z prostych drog zwigkszenia efektywnosci katalizatorow [14,15].

Proces Habera Boscha jest prowadzony w podwyzszonej temperaturze 400-500°C 1 przy
zwickszonym ci$nieniu 200-300 bar [12]. Rdéwnanie syntezy amoniaku mozna

przedstawi¢ sumarycznie jako:

katalizator kJ
N2 + 3H2 f—— 2NH3 AH298K = —46 m

gdzie stala rdwnowagi dla danej reakcji bedzie opisana rownaniem:

PnH,
1/2.3/2

Py, Pn,

Keqg =

Biorac pod uwage réwnanie reakcji syntezy amoniaku, mozna zauwazy¢ ujemng warto$¢
entalpii reakcji AH, oznaczajaca, ze reakcja ta jest egzotermiczna, co moze budzié¢
pytanie, dlaczego w reakcji, w ktorej ciepto jest generowane w trakcie jest przebiegu
uzywa si¢ wysokich temperatur. Celem jest osiggnigcie maksymalnej wydajnosci reakcji
syntezy amoniaku, ktéra w nizszych temperaturach jest niewielka i1 nieoptacalna
ekonomicznie [16]. Dodatkowo, zgodnie z tym rownaniem, reakcja syntezy amoniaku
jest reakcja rownowagowa, preferujaca niskie wartosci temperatury 1 wysokie wartosci
ci$nienia. Te wymagania sg problematyczne ze wzgledu na bardzo duza ilos¢ energii
potrzebna do rozbicia czasteczki azotu na azot atomowy. W stanie gazowym taka
dysocjacja jest mozliwa dopiero w temperaturach na poziomie 3000°C dla azotu i 1000°C
dla wodoru [17]. Powoduje to, ze uzycie katalizatora jest niezbednym elementem syntezy
amoniaku w procesach przemystowych. Mechanizm syntezy amoniaku opisany przez

Ertla w 1980 roku zaktada pig¢ nastepczych etapow reakcji [18].



kat

1. H; & 2Hgqs
) kat kat
. NZ (:)NZ,ads (:)ZNads
3 kat
: Hads + Nads = NHads
4 kat
: NHads + Hads = NHZ,ads
5 kat kat
: NHZ,ads + Hads ‘:NH&ads ‘:NH3

Czynnikiem ograniczajagcym w powyzszych reakcjach jest dysocjatywna chemisorpcja

czasteczki azotu N na powierzchni katalizatora [19,20].

Na podstawie znajomosci mechanizmu reakcji syntezy amoniaku wykonano obliczenia
mikrokinetyczne [21] pozwalajace na przedstawienie aktywnos$ci wybranych metali oraz
zwigzkow chemicznych w tym procesie. Powstata w ten sposob tzw. krzywa wulkaniczna
(Rysunek 2) obrazuje potencjat danej rodziny zwigzkéw chemicznych do efektywne;j

syntezy amoniaku [22].

Rysunek 2 Krzywa wulkaniczna aktywnosci zwigzkow w syntezie amoniaku [22]

Analiza tej zalezno$ci pozwala zauwazy¢, ze najwyzsze wartosci TOF (ang. turnover
frequency), czyli czgstoSci cykli katalitycznych, otrzyma¢ mozna dla zwigzkow
zawierajacych w swoim sktadzie nikiel, molibden, kobalt, Zelazo, ruten, osm oraz zwigzki
kobaltu z molibdenem. Z tego powodu badania aktywnosci katalitycznej tych zwigzkow
chemicznych nieustannie przyciggaja uwage badaczy 1 sg efektem istnienia szeroko
rozwinigtej bazy badawczej [23-27]. W celu lepszego zrozumienia tematu nalezy wiec
doktadniej zapoznac si¢ z najczescie] wykorzystywanymi, takze na skale przemyslowa,
katalizatorami syntezy amoniaku.
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3. Katalizatory syntezy amoniaku

Na poczatku badan procesu syntezy amoniaku Haber zauwazyl, ze Kkatalizatory
zawierajace osm wykazywaly bardzo dobrg wydajnos¢. Nastepnie testowat katalizatory
typu uran/weglik uranu, jednak jego badania zostaly zakonczone w 1912 roku, ze
wzgledu na objecie stanowiska dyrektora Instytutu Chemii Fizycznej 1 Elektrochemii.
Bosch zlecit dalsze badania tych katalizatorow swojemu asystentowi Alwinowi
Mittaschowi. Mittasch na poczatku intensywnie analizowal zachowanie azotkow metali,
co nie doprowadzito do przetomu w badaniach, dato jednak podwaliny do dalszych badan
1 informacje o wlasciwosciach katalitycznych niemal wszystkich metali z uktadu
okresowego. Miedzy rokiem 1909 a 1911 BASF przetestowat ponad 2500 réznych
katalizatorow syntezy amoniaku w ponad 6500 r6znych testach. Testy byly prowadzone
do roku 1922, gdy zakonczono je wykonujagc w sumie 20000 testow dla 5000 réznych
uktadow katalitycznych. Sam Mittasch wysunat hipoteze, ze ,,zwycigskim katalizatorem
bedzie taki, ktory sklada si¢ z wielu komponentéw” [28]. To stwierdzenie jest niezwykle
istotne, poniewaz obecnie badane uktady katalityczne zazwyczaj wykorzystuja materialy

sktadajace si¢ z wielu komponentow.

3.1. Katalizatory zelazowe i rutenowe

Zelazo jest powszechnie dostepnym pierwiastkiem, ktérego zastosowanie jako
katalizatora jest pozadane ze wzgledu na niska cen¢ tego materiatu. W czasie poszukiwan
katalizatora procesu syntezy amoniaku prowadzonych w BASF pierwiastek ten zostat
okreslony jako nieprzydatny. Wysitki Mittascha pozwolily jednak na odkrycie, ze tlenek
zelaza w potaczeniu z niewielka iloscig tlenku glinu i tlenku wapnia wykazuja bardzo
dobrg aktywno$¢ katalityczng. Przez niemal sto lat Kkatalizatory oparte na
domieszkowanych tlenkach Zelaza stanowily jedyny material wykorzystywany jako
katalizator procesu syntezy amoniaku [29]. Obecnie katalizatory zelazowe moga zostac
przyporzadkowane do trzech gléwnych grup, opierajacych si¢ na strukturach
najwczesniej wykorzystywanego, a jednak ciagle najpowszechniej uzywanego

magnetytu (Fe3O4), a takze hematytu (Fe>Os) oraz wustytu (Fe1.xO) (Rysunek 3) [30-34].
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Waustyt Fe1xO Magnetyt Fe304 Hematyt a-Fe,03

Rysunek 3 Struktura krystaliczna wustytu, magnetytu i hematytu [30]

Magnetyt jest tlenkiem ferromagnetycznym sktadajacym sie z jonow zelaza Fe?" i Fe*”,
o strukturze odwréconego spinelu, gdzie 7 kationdw Fe** zajmuje pozycje tetraedryczne,
a pozostate kationy Fe?* s3 w konfiguracji oktaedrycznej. Wykazano, ze do otrzymania
optymalnych wlasciwosci katalitycznych stosunek liczby jonow Fe?" do Fe*" powinien
wynosi¢ 1:2 [35,36], a dodatkowe zastosowanie tlenku glinu (Al,O3) i1 potasu (K20)

wspomaga efektywnos¢ katalizatora [37].

Zastosowanie promotordw, czyli zwigzkoéw chemicznych stanowigcych niewielki udziat
w ogolnej masie katalizatora, ale znaczaco zwigkszajacych jego aktywnos¢, stalo sig
jednym z gléwnych nurtow badan katalizatoréw zelazowych. Dowiedziono, ze
zastosowanie ok. 2%wag. Al>O;3 nie zwigksza aktywnosci katalitycznej, prowadzi jednak
do zmniejszenia efektu spickania zelaza w podwyzszonej temperaturze, przez co
stabilizuje strukture porowata tego materialu [38]. Stwierdzono takze, ze dodatek ok.
1%wag. tlenku potasu znacznie zwicksza aktywnos¢ tego katalizatora [39]. Obecnie
stosowane zestawy promotoréw maja na celu zwigkszanie aktywnos$ci katalitycznej, a
takze zwickszenie odpornosci chemicznej i termicznej i dtugoterminowg stabilizacje
pracy katalizatora. Obecnie wykorzystywane jest kilkadziesigt typow katalizatorow

syntezy amoniaku opartych na zelazie. W Tabeli 2 przedstawiono najwazniejsze z nich.

W przemysle dominujg katalizatory wytworzone w oparciu o magnetyt. Przez wiele lat
uwazano, ze jedynie ta forma tlenku zelaza wykazuje wysokie wartosci aktywnos$ci
katalitycznej. W 1986 roku w Chinach przeprowadzono synteze katalizatora

wustytowego, ktéry wykazuje konkurencyjne dla magnetytowego wlasciwosci [41-45].

12



Tabela 2 Powszechnie wykorzystywane katalizatory syntezy amoniaku [40]

Symbol Kraj Zwiazek
Promotory
katalizatora pochodzenia zelaza
Al,03/ K20/ CaO/ CoO/
A202 Chiny Fe304
Ce20s
BASF Niemcy Fes304 ALO3;/ KO
C73-1 USA Fes04 AlLO3/ KO/ CaO
KM-1 Dania Fe304 AlO3/ K>O / CaO
Wielka
IC135-4 ) Fes304 ALO3/ K0/ CaO / MgO
Brytania
Wielka
IC174-1 . Fe304 ALLO3;/ K20/ CaO / CoO
Brytania
PS-3-INS Polska Fe304 AlL,O3/ KO/ CaO
ZA-5 Chiny Fei1xO AlLO3/ K20/ CaO

W badaniach prowadzonych jeszcze w 1917 roku, katalizatory rutenowe zostaly uznane
za mniej wydajne niz zelazowe 1 przez 50 lat temat tych katalizatorow byl ignorowany.
W roku 1969 zaproponowano stworzenie katalizatorow opartych o metale przejSciowe
[46], do ktorych nalezaty osm, kobalt, zelazo 1 ruten. W 1972 roku zaproponowano uktad
katalityczny, w ktérym ruten stanowi gtowny sktadnik, a potas i wegiel wykorzystane sa
odpowiednio jako promotor i nos$nik. Zainteresowanie tymi katalizatorami wzrosto i
przez niemal 20 lat starano si¢ opracowac rutenowy zamiennik zelazowych katalizatorow.
British Petroleum (BP) opracowato katalizator rutenowy na nos$niku grafitowym, ktory
nastepnie Kellogg zastosowat z powodzeniem w instalacji przemystowej. W ten sposdb
w 1992 roku zostat opracowany nowy proces syntezy amoniaku Kellogg Advanced
Ammonia Process (KAAP) [47-49], w ktorym katalizator rutenowy zostat wykorzystany
po raz pierwszy w skali przemystowej. Jednak ze wzgledu na swoja ceng¢, mimo bardzo
korzystnych wtasciwosci katalitycznych, katalizatory te nie wyparly katalizatorow

zelazowych [50].
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3.2. Katalizatory kobaltowe 1 niklowe

Kobalt i nikiel, znajdujace si¢ w tym samym okresie i bloku co zelazo, zwracajg uwage
jako potencjalne katalizatory syntezy amoniaku od poczatku obecnego wieku. Podobnie
jak katalizatory rutenowe, kobalt i nikiel wymagaja zastosowania promotoréw i
nosnikow. Zarowno kobalt jak i nikiel sg materiatami okoto dziesigciokrotnie drozszymi
od zelaza, jednak ich zastosowanie w procesie syntezy amoniaku jest intensywnie badane

na calym $wiecie [51-60].

Waznym przetomem byty badania z poczatku XXI wieku, dotyczace syntezy amoniaku
nad zlozem katalizatora sktadajacego si¢ z promowanego barem kobaltu na no$niku
weglowym. Otrzymane aktywno$ci tego katalizatora przewyzszaly aktywnos¢
katalizatorow zelazowych i1 rutenowych. Ponadto byly aktywne w relatywnie niewysokiej
temperaturze nie przekraczajacej 440°C, pod cisnieniem 10 baréw. To odkrycie
zainspirowato seri¢ badan katalizatoréw, otrzymywanymi gldwnie metoda impregnacji
na mokro z azotandéw (V) niklu i kobaltu z dodatkiem promotoréw na r6znych nosnikach

[61-68].

Zwigkszanie aktywnosci katalitycznej katalizatoréw kobaltowych moze by¢ uzyskane
przez dodatek promotorow, ktore stanowig najczes$ciej zwigzki baru oraz ceru.
Przyktadem jest synteza katalizatora poprzez wspolstracanie z roztwordw azotanu (V)
kobaltu i azotanu (V) ceru z uzyciem weglanu potasu jako $rodka stracajacego.
Otrzymany w ten sposob weglan kobaltu i ceru poddaje si¢ prazeniu w 500°C w celu
przeprowadzenia ich do form tlenkowych. Nastepnie tlenek poddaje si¢ impregnacji na
mokro z azotanem (V) baru w celu wprowadzenia go do uktadu w formie promotora [66].
Badano takze serig¢ katalizatorow kobaltowych, w ktérych cer nie stanowit promotora, ale
no$nik [67,68]. Katalizatory kobaltowe na nosniku z tlenku ceru, promowane barem,
wykazuja, poki co najwyzszg wsrdod badanych kobaltowych katalizatorow syntezy

amoniaku aktywnos$¢ katalityczng.

Nikiel byl traktowany jako potencjalny kandydat do roli katalizatora, jednak zostat
skreslony z listy ze wzgledu na nizszg aktywno$¢ od zelaza, a wyzsza ceng.
Przeprowadzono proby zastosowania niklu w potaczeniu z rutenem [69]. Nikiel stosowac
nalezy na nos$niku lub wspdlnie z innym materialem, ktéry spowoduje wystapienie efektu
synergii. Wymaga to zastosowania odpowiednich materiatéw i procesoOw syntezy, ktore

pozwola na otrzymanie pozadanego efektu [70].
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Ustalono, ze aktywno$¢ katalityczna niklu w procesie syntezy amoniaku osigga wysokie
wartosci, jezeli zastosowanym no$nikiem jest azotek lantanu LaN [ 71]. Jednak aktywnos$¢

tych katalizatoréw jest jednak ciagle nizsza niz katalizatoré6w rutenowych.

3.3. Katalizatory zawierajace zwigzki molibdenu

Molibden jest pierwiastkiem VI grupy ukladu okresowego, ktory ze wzgledu na
konfiguracje [Kr] 4d° 5s' wykazuje silne powinowactwo do wchodzenia w reakcje
utleniania—redukcji. Te wlasciwosci powoduja, ze molibden mozna laczy¢ z wieloma
rodzajami ligandow organicznych i nieorganicznych, co daje pokazng pulg réznych

produktow znajdujacych zastosowanie w przemysle (Tabela 3) [72].

Tabela 3 Zastosowanie zwigzkow molibdenu w katalizie [72]

Katalizator Aplikacja Cel reakcji Znaczenie
Siarczki Co-Mo lub  Hydroodsiarczanie =~ Usuwanie siarki Przemyst
Ni-Mo na no$niku Hydrorafinacja z ropy naftowej paliwowy
o Selektywne Synteza Przemyst
Tlenki Bi — Mo
utlenianie propenu aldehydow polimerowy
) Utlenianie Synteza kwasu Przemyst
Tlenki V — Mo
aldehydow akrylowego polimerowy
) Utlenianie Synteza Przemyst
Tlenki Fe — Mo )
metanolu formaldehydu polimerow
Tlenek Mo na Propen do etanu
. Metateza olefin ‘ Synteza olefin
nosniku 1 butenu
' Olefiny do Synteza
Kompleksy Mo Epoksydacja ‘
eposkydow polieterow
Propen do Synteza

Fosfomolibdenian Hydratacja propenu
Y Y Ja prop alkoholu alkoholi
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Molibden poddany odpowiednim reakcjom chemicznym tworzy caty szereg siarczkow,
fosforkow, weglikow 1 azotkow [73]. Najczescie] wykorzystywane w przemysle reakcje

przedstawiono na Rysunku 4 [74].

Aq NaOH, aq NH, Na,MoO s
- 3
+| MoO, gNH4;2M°207 | (NH,),MoS,
NH,):Mo,0
4/6"197VY24 s,
H; H,/CO NH; MOC'S [(RSZ)ZMOZOxsy]
1000C| 1000C| 1000C $
Mos, CO 70 bar
Cl EtMgBr
Mo,C | [ Mo,N
C+H, | NH,
1500C| 1100C \
Mo | Mo(CO),

Rysunek 4 Najczestsze reakcje chemiczne zwigzkow molibdenu wykorzystywane w

przemysle [74]

Jako aktywne w procesie syntezy amoniaku rozwazane byty przede wszystkim azotki
molibdenu, gléwnie azotek y-MooN. Azotek ten wykazywal wyzsza aktywnos$¢ pod
ci$nieniem atmosferycznym od katalizatora rutenowego [75]. Ze wzgledu na zdolnos$¢
molibdenu do tworzenia zwigzkow z pierwiastkami bloku d, zaczeto prowadzi¢ badania
nad zwigkszeniem wydajnosci katalitycznej molibdenu poprzez inkorporacje

dodatkowych pierwiastkow w strukturze [75].

3.4. Katalizatory zawierajgce azotki molibdenu z kobaltem, niklem lub

zelazem.

Pod koniec XX wieku Jacobsen [76,77], przedstawil wyniki badan dotyczacych
aktywnosci katalitycznej azotkow molibdenu z niklem, kobaltem lub zelazem. Zauwazyt
w nich, ze w czystej postaci sa mniej aktywne od zelazowego Kkatalizatora
przemystowego, jednak dodatek niewielkich ilosci promotoréw w postaci cezu lub potasu

pozwala uzyska¢ katalizatory o aktywnosci przewyzszajacej wartosci typowe dla
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katalizatora przemystowego. Kojima i Aika [78] poréwnali aktywno$¢ katalityczng serii
katalizatorow bedacych azotkami molibdenu z kobaltem, niklem lub zelazem: Co-Mo-N,
Ni-Mo-N oraz Fe-Mo-N i wykazali, ze najbardziej aktywnymi katalizatorem jest azotek
kobaltu i molibdenu; nikiel i Zelazo okazaly si¢ mniej korzystne. Badania tych
katalizatorow prowadzone s3 nadal w kilku osrodkach [79-82]. Mimo, ze wskazane;j
powyzej zalezno$ci aktywnos$ci katalitycznej od zastosowanego pierwiastka nie
kwestionowano, wartosci aktywnoS$ci katalitycznej w procesie syntezy amoniaku

prezentowane w literaturze znaczaco rdznig si¢ miedzy soba [83,84].

Do tej pory najwicksze zainteresowanie w reakcji syntezy amoniaku wzbudzaty przede
wszystkim katalizatory azotkowe zawierajace w strukturze molibden oraz kobalt.
Stwierdzono, ze szybko$¢ reakcji syntezy amoniaku katalizowanej przez azotek kobaltu
1 molibdenu CosMosN jest nieznacznie wicksza w stosunku do przemystowego
katalizatora zelazowego. Natomiast promowanie azotku kobaltu i molibdenu CozMosN
zwigzkami cezu powoduje wzrost aktywnosci [85]. Atomy metali alkalicznych petnig rolg
donoréw elektronow, powodujac przeniesienie elektronow do centrow aktywnych
katalizatora. Promotory alkaliczne wplywaja takze na strukture tych katalizatorow. Ich
dodatek prowadzi w warunkach syntezy amoniaku do spiekania 1 dezaktywacji
katalizatora [86]. Takze starzenie termiczne wplywa na zmniejszenie aktywnosSci

katalizatorow promowanych cezem lub potasem o potowe [87].

Aktywne katalitycznie azotki molibdenu z niklem, kobaltem lub Zelazem okresla si¢
zazwyczaj og6lnym wzorem strukturalnym MesMosN (lub MexMosN), gdzie Me = Co,
Ni lub Fe. W literaturze mozna spotkac si¢ z r6zng interpretacjg fazy NizMosN [88-94],
ktora zostala uznana za prawidtowa, ze wzgledu na istnienie faz FezMosN 1 CozMosN.
Zgodnie z najnowszymi doniesieniami [95], synteza tego azotku nie prowadzi do
otrzymywania NisMosN, lecz mieszaniny azotku Ni2MosN 1 Ni w postaci metaliczne;.
Niz2MosN krystalizuje w uktadzie regularnym, w grupie przestrzennej P4 132. Mo jest
zwigzany z sze$cioma rOwnowaznymi atomami Ni 1 dwoma rOwnowaznymi atomami N.

Model struktury azotku NioMosN przedstawiono na Rysunku 5a.

Stabilne azotki kobaltu 1 molibdenu to Co2Mo3N, CosMosN oraz CosMosN. Glownym
azotkiem molibdenu z kobaltem jest CosMosN, ktory krystalizuje w uktadzie regularnym,
w grupie przestrzennej Fd3m. Jego struktur¢ zaprezentowano na Rysunku 5c. Azotek

kobaltu 1 molibdenu CooMosN takze krystalizuje w uktadzie regularnym, lecz w grupie
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przestrzennej P4 132, a jego strukture zaprezentowano na Rysunku 5b. Analiza literatury
przedmiotu wskazuje, ze azotek kobaltu i molibdenu Co2MosN otrzymuje si¢ wylacznie
w mieszaninach z CosMo3N. Azotek kobaltu i molibdenu CosMosN powstaje w wyniku
dhlugotrwatego poddawania azotku CozMosN dzialaniu wodoru [96-99]. Azotek kobaltu i
molibdenu w temperaturze 700°C, w obecnosci wodoru, ulega przemianie do azotku
kobaltu 1 molibdenu CogMogN. Co jest zwigzane z utrata polowy atomoéw azotu w sieci
krystalicznej [96]. Tg przemiane mozna odwroci¢ w atmosferze amoniaku lub azotu, co

prowadzi¢ bedzie do ponownego otrzymania struktury CosMosN [97].

0 p

7 o8«

Rysunek 5 Budowa przestrzenna komorki elementarnej a) NiMosN, b) Co.MosN,
¢) CosMosN, d) FesMosN

18



3.5. Prekursor katalizatorow.

Najczesciej wykorzystywanym substratem wykorzystywanym do syntezy katalizatorow
zawierajacych  molibden jest uwodniony heptamolibdenian (VI) amonu
(NH4)6M07024-4H>O [100,101]. Struktura tego zwigzku ztozona jest z siedmiu

znieksztatconych oktaedréw potaczonych wierzchotkowo (Rysunek 6).

Rysunek 6 Struktura heptamolibdenianu (VI) amonu (NHy)sMo:0:+-4H:0 [102]

Heptamolibdenian (VI) amonu (NHs)sM07024-4H>0 jest stosowany jako substrat do
otrzymania odpowiednich jonéw oksomolibdenowych [Mo00Z~], ktére stanowig
podstawowy blok budulcowy w syntezowanych zwigzkach. Szczeg6lng uwage zwrocic
nalezy, na znaczny wplyw pH na przebieg tych procesow. Badania zwigzkoéw molibdenu
przedstawiaja zaleznos¢ trwatosci wybranych jonéw od pH $rodowiska. Catkowity bilans

masowy dla reakcji chemicznych moze zosta¢ przedstawiony w postaci rownania [ 103]:

[Mo]catkowite = [M0OZ™]1 + [HzMoOf]+ [M0o0O,0H*] + 2[M0,050H*] +
2[M0,0,(0H)E*] + 7[Mo,03,] + 8[MogO35] + 18[Mo15055 ] + [HM0O, ] +
7[HMo0,0351 + 7[H,M0;035] + 7[H3M0,03] + 7[M0,0,4,0H" "] + 6[H,Mog037] +
8[H3Mog035] + 13[HMo01302; ] + [M0O3] + [HM00,]

Oznacza to, ze w procesie otrzymywania zwigzkéw zawierajacych molibden
skoordynowany z jonami tlenu oczekiwa¢ nalezy nawet kilkunastu r6znych produktow.
Zeng w swojej pracy przedstawil zalezno$¢ stgzenia wybranych jonéw molibdenowych
w funkcji pH [104]. Obserwacje te zostaly potwierdzone i rozszerzone przez innych
badaczy [103,105,106], co pozwala wykresli¢ zalezno$¢ stezenia jondw obecnych w

roztworze w funkcji jego pH (Rysunek 7) [103].
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Rysunek 7 Stezenie wybranych jonow molibdenowych w roztworach wodnych w funkcji
pH [103]

W opisywanym uktadzie uwzgledni¢ nalezy réwniez wplyw temperatury [107,108], ktory
przedstawiono na Rysunku 8 [109].
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Rysunek 8 Wplyw temperatury na zawartos¢ jonow molibdenowych w roztworze [109]

Tlenowe zwiazki molibdenu sg prekursorami aktywnych faz, ktore zazwyczaj stanowig
azotki lub wegliki molibdenu z dodatkowymi metalami z triady zelaza [99]. Na Rysunku
9 przedstawiono szereg faz krystalicznych zawierajacych wytacznie molibden zwigzany

z tlenem. Taka mnogo$¢ potencjalnych struktur krystalicznych wskazuje, ze po
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wprowadzeniu dodatkowych jonoéw pierwiastkow triady zelaza, mozliwe jest

wystepowanie bardzo ztozonych faz krystalicznych produktéw koncowych [110].
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Rysunek 9 Struktury roznych faz krystalicznych tlenku molibdenu [110]

3.6. Otrzymywanie azotkdw molibdenu z niklem, kobaltem lub

zelazem.

Powszechnie stosowana metoda otrzymywania azotkéw molibdenu z pierwiastkami
takimi jak nikiel, kobalt czy zZelazo jest dwuetapowy proces skladajacy si¢ z syntezy
prekursora tlenkowego i redukcje tak otrzymanych ztozonych tlenkow w atmosferze
redukcyjnej. Prekursor otrzymywany jest przez dodawanie wodnego roztworu
azotanu(V) odpowiedniego pierwiastka triady zelaza do wodnego roztworu
heptamolibdenianu (VI) amonu. Otrzymany przez filtracj¢ osad przeptukuje si¢ woda 1
suszy. Nastepnie prekursor poddawany jest dzialaniu gazowego reduktora w temperaturze
700°C [111]. Najczesciej stosowanym gazem reakcyjnym jest amoniak i z tego powodu
proces ten zwany jest amonolizg (ang. ammonolysis) [112]. Dostarczany do srodowiska
reakcji amoniak jest jednocze$nie reduktorem tlenkow, jak i czynnikiem azotujacym. W
skali przemystowej proces azotowania najlepiej bytoby prowadzi¢ w mieszaninie N»/H»
[113], lecz katalizator uzyskany przez redukcj¢ w amoniaku wykazuje wyzsza aktywnos¢
[114].

Innymi metodami wykorzystywanymi do otrzymywania opisywanych azotkow metali

przej$ciowych sa:
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e Reakcja chlorkéw kobaltu, niklu lub Zelaza z metalicznym molibdenem.

Wymagana jest temperatura rzedu 750°C. Zrédlem azotu jest azydek sodu, ktory w tej
temperaturze rozktada si¢ do metalicznego sodu i wydziela si¢ azot. Azot, molibden 1
metal przejsciowy tacza si¢ tworzac potrojny azotek. W koncowym produkcie znajduje
si¢ jednak sod, stanowiacy zanieczyszczenie. Azydek jest zwigzkiem toksycznym, ktory

powoduje, ze ten rodzaj syntezy jest rzadko stosowany [115].

e Rozklad termiczny mieszaniny dwoch soli.

Zrodtem molibdenu jest (HMT)2(NH4)sMo07024:2H20 (HTM — heksametylenotetramina),
natomiast metal przejsciowy otrzymuje si¢ z azotanu (V) niklu, kobaltu lub zelaza
[116,117]. W trakcie reakcji otrzymuje si¢ azotek y-MooN oraz metaliczny nikiel, kobalt
badz zelazo. Potrdjny azotek powstaje poprzez taczenie si¢ metalu z azotkiem molibdenu
w podwyzszonej temperaturze rzedu 700°C. Poniewaz heksametylenotetramina zawiera
w swoim skladzie atomy wegla, moze w trakcie reakcji dojs¢ do wytworzenia

niepozadanych weglikow lub wegloazotkow [118,119].
e Metoda proszkowa.

Polega na mechanicznym wymieszaniu (mozdzierz, mityn kulowy) zwigzkow
zawierajacych kobalt, nikiel, zelazo (metale, tlenki, wodorotlenki) oraz molibdenu. Jest
to prosta i popularna metoda, umozliwiajagca otrzymanie azotkdw w prosty sposob
poprzez kalcynacje zmieszanych ze sobg zwigzkéw molibdenu i metalu przej§ciowego w
celu otrzymania tlenku. Posta¢ azotkowa otrzymuje si¢ poprzez prowadzenie procesu
redukcji w gazowym amoniaku lub w mieszaninie azotu i wodoru w podwyzszonych

temperaturach. Wymagana jest wysoka temperatura (975°C) redukc;ji [120].
e Metoda cytrynianowa (zol — zel).

W tej metodzie zwiazkiem chelatujagcym jest kwas cytrynowy [121], ktéry wprowadzany
jest do roztworu zawierajagcego mieszaning heptamolibdenianu amonu i azotanu niklu lub
kobaltu. Roztwor jest poddawany stopniowemu odparowaniu do otrzymania zelu, ktory
nastepnie odfiltrowuje sie, suszy 1 kalcynuje. Potrojny azotek otrzymywany jest poprzez
prowadzenie procesu redukcji w gazowym amoniaku lub mieszaninie azotowo —
wodorowej w temperaturze 700°C. Metoda ta zgodnie z doniesieniami literaturowymi
[122-125] pozwala na uzyskanie duzych zawartosci procentowych fazy CooMosN w

przypadku syntezy azotkéw zawierajacych kobalt.
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e Metoda hydrotermalna.

W trakcie hydrotermalnego stracania osadéw otrzymuje si¢ tlenkowe prekursory, ktore
nastepnie poddawane sg obrobce termicznej 1 procesowi redukcji w celu przemiany
postaci tlenkowej prekursora w posta¢ azotkowag gotowego produktu. Popularnos¢ tej
metody jest efektem otrzymywania produktow o niewielkim stopniu zanieczyszczenia
oraz powtarzalnos$¢ procesu. Istnieje wiele wariacji tej metody, ktore rdznig si¢ procesem
traktowania termicznego otrzymanych tlenkowych prekursoréw, zarowno pod wzglgdem
temperatury jak i atmosfery gazowej. Proces redukcji moze by¢ prowadzony w amoniaku
lub mieszaninie gazowego azotu i wodoru. W trakcie procesoOw prowadzonych tg metoda
mozna otrzymaé¢ azotki CorMosN, CosMosN, CosMogN, NisMosN (NixMosN), i
FesMosN [126-132].
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Cel pracy

Tematyka trdjsktadnikowych 1 czterosktadnikowych azotkéw molibdenu z zZelazem,
kobaltem 1 niklem jest rozwijana od wielu lat, jednak caty czas pozostaje wiele zagadnien,
ktére wymagaja wyjasnienia. Jednym z tych zagadnien jest wplyw warunkow
prowadzenia syntezy prekursorow, a takze procesu aktywacji tych prekursorow na
aktywnos$¢ katalityczng wspomnianych azotkéw. Zatozono, ze struktura krystaliczna
prekursorow oraz pochodzacych z nich katalizatoréw powinna wptywaé na aktywno$¢
tych materiatbw w procesie syntezy amoniaku. Natomiast struktura krystaliczna

prekursoréw oraz katalizatoréw zaleze¢ powinna od warunkow ich otrzymywania.
Cele pracy zaktadaty:

e Przeprowadzenie syntezy szeregu prekursoréw, réznigcych si¢ skladem
chemicznym, a takze warunkami prowadzenia procesu ich stracania (temperatura,
pH i stezeniem roztworow substratow)

e Dobor odpowiedniej metody procesu redukcji prowadzacego do otrzymania
aktywnej formy katalizatorow.

e Okreslenie aktywnosci katalitycznej w procesie syntezy amoniaku dla wybranych

katalizatorow.
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Czes¢ doswiadczalna

4. Metodyka otrzymywania prekursorow

Stanowisko do prowadzenia syntezy tlenkéw molibdenu z niklem, kobaltem lub zelazem,
sktadato sie z reaktora szklanego o pojemnosci 1000 cm® z zamknieciem hermetycznym
wyposazonym w kro¢ce umozliwiajace przylaczenie pozostalych elementow. Reaktor
szklany umieszczony zostal w tazni olejowej w taki sposob, by poziom roztworu
znajdowat si¢ ponizej poziomu oleju, co miato zapewni¢ réwnomierng temperature catej
objetosci cieczy. Mieszanie odbywato si¢ za pomocg mieszadta mechanicznego firmy
LLG Labware uniSTIRRER OH2 wyposazonego w teflonowy pret mieszajacy typu
Smiglowego. Warto$ci temperatury 1 pH byty regulowane za pomoca urzadzenia firmy
Metler Toledo Transmitter MW300 Water 2CH_DIN z sonda pH InPro4260i/SG/225.
Podaz substratow odbywata si¢ za pomoca pomp perystaltycznych firmy LLG Labware
uniPERIPUMP3 umozliwiajacych zachowanie stalej szybkosci dozowania reagentow.
Do uktadu podtaczono pompe prozniowa firmy AGA LABOR PI12/2. Widok pogladowy
na Rysunku 10.

Laznia
olejowa

Rysunek 10 Stanowisko do otrzymywania prekursorow metodq strqcania osadow

Informacje dotyczace odczynnikow wykorzystywanych podczas procedury preparatyki

wszystkich prekursoréw wytworzonych w pracy przedstawiono w Tabeli 4.
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Tabela 4 Spis odczynnikow wykorzystywanych w czasie syntezy tlenkowych prekursorow

Odczynnik Czystosé Producent
Azotan (V) kobaltu (IT) hydrat: Co(NO3),-6H>,0O >96% ROTH
Azotan (V) niklu (II) hydrat: Ni(NO3),-6H>O >98% ROTH
Azotan (V) zelaza (III) hydrat: Fe(NO3)3-9H>O >96% ROTH

Heptamolibdenian (VI) amonu hydrat:
(NH4)6M07024-4H,0

>99% CHEMPUR

Amoniak: NH3-H20 roztwor 25% Cz.d.a  CHEKMPUR
POCH
Kwas azotowy: (V) HNO3 roztwoér 65% Cz.d.a
BASIC

Prekursory zostaly wykonane zgodnie z wcze$niej opracowang procedurg stracania,

ktorej schemat przedstawiono ponizej.

1. Przygotowanie roztworu heptamolibdenianu (VI) amonu (NH4)¢Mo07024-4H,0
poprzez rozpuszczenie w reaktorze, w 300 cm® wody destylowanej takiej masy
soli molibdenu, aby catkowita liczba moli w tym roztworze odpowiadata
zatozeniom dla danej probki. Nastgpnie po uruchomieniu mieszadta roztwor
podgrzewano do 50°C i mieszano az do catkowitego rozpuszczenia stalej

zawartoS$ci.

2. Przygotowanie roztworu azotanu (V) odpowiedniego metalu poprzez
rozpuszczenie w dodatkowej kolbie, w 300 cm® wody destylowane;j takiej masy
odpowiedniej soli, aby catkowita liczba moli wtasciwego metalu w tym roztworze
odpowiadata zatozeniom dla danej probki. Nastgpnie po uruchomieniu mieszadta
roztwor podgrzewano do 50°C i mieszano az do catkowitego rozpuszczenia stalej

zawartoS$ci.
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Ogrzanie roztworu znajdujacego si¢ w reaktorze do temperatury 80°C.
Doprowadzenie warto$ci pH roztworu w reaktorze do warto$ci zadanej, poprzez

wkraplanie wody amoniakalne;j

Rozpoczecie podazy roztworu odpowiedniego azotanu do reaktora za pomoca
pompy perystaltycznej pracujacej z szybkoéciag 10 cm’/min. Proces stracania
zachodzacy w reaktorze prowadzono z zachowaniem statej wartosci pH

1 temperatury roztworu.

Po zakonczeniu podawania roztworu azotanu do reaktora — uszczelnienie
reaktora, obnizenie ci$nienia do wartosci 0,2 bar, dobranego w taki sposéb, by
temperatura wrzenia roztworu wynosita 80°C. Prowadzenie procesu stracania w
stabilnych warunkach ci$nienia, temperatury i warto$ci pH z mieszaniem z

predkoscig 250 obrotow na minute przez 3 godziny.

Filtracja roztworu wraz z wytragconym osadem, pod obnizonym ci$nieniem, z
wykorzystaniem lejka Buchnera i papieru filtracyjnego, z przemyciem 2000 cm?

wody destylowane;.

Suszenie otrzymanego osadu w suszarce w temperaturze 100°C przez 12 godzin,
nastgpnie suszenie w suszarce prozniowej, w temperaturze 100°C, przez 4

godziny.

Planowany sktad otrzymywanych prekursoréw oraz warunki ich przygotowania

przedstawiono w Tabeli 5. Wartosci pH w odpowiednich eksperymentach stragceniowych

zawieraly si¢ w zakresach: dla niklu od 4,5 do 7,0, dla kobaltu od 5,1 do 9,0, dla zelaza

4,5 oraz 7,0. Dla prekursorow zawierajacych jednoczesnie kobalt i nikiel pH wynosito

5,8. Na podstawie analizy literatury przyjeto, ze wytworzone zostang zestawy

prekursoréw, w ktorych stosunek moli odpowiedniego metalu do moli molibdenu w

roztworze przed procesem strgcania wynosit: 1:2, 2:3 lub 1:1. Odpowiednie wartosci

przedstawiono w ostatniej kolumnie ponizszej tabeli.
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Tabela 5 Wykaz prekursorow tlenkowych otrzymanych metodqg wspotstrgcania

Stosunek molowy
Sktad Symbol Srodowisko odpowiedniego
pierwiastkowy probki stracania (pH) metalu do
molibdenu

Ni + Mo Ni4523 4.5 2:3

Ni + Mo Ni4823 4,8 2:3

Ni + Mo Ni5123 5,1 2:3

Ni + Mo Ni5423 5,4 2:3

Ni + Mo Ni5823 5,8 2:3

Ni + Mo Ni6223 6,2 2:3

Co + Mo Co5111 5,1 1:1

Co + Mo Co5112 5,1 1:2

Co + Mo Co5411 5,4 1:1

Co + Mo Co5811 5,8 1:1

Co + Mo Co6511 6,5 1:1

Co + Mo Co7011 7,0 1:1

Co + Mo Co8011 8,0 1:1

Co + Mo Co9011 9,0 1:1

Fe + Mo Fe4823 4,8 2:3

Fe + Mo Fe7023 7,0 2:3
Co + Ni + Mo CoNill3 5,8 1:1:3
Co + Ni + Mo CoNi213 5,8 2:1:3

Co +Ni+ Mo CoNil123 5,8 1:2:3




5. Metodyka otrzymywania katalizatorow

W oparciu o wczesniejsze badania procesu aktywacji prekursorow katalizatorow
opartych o zwiazki molibdenu z metalami triady zelaza [133] oraz o wlasne badania
wstepne, opracowano dwie metody przygotowania fazy aktywnej badanych
katalizatorow. Roznig si¢ one przede wszystkim poczatkowym etapem procesu. W
pierwszej metodzie, proces redukcji prekursorow katalizatoréw poprzedzony jest etapem
kalcynacji w powietrzu. Natomiast w drugiej metodzie, proces redukcji prekursoréw
prowadzony jest od poczatku w atmosferze amoniaku. Ponizej przedstawiono przebieg
tych procedur. Niezaleznie od procedury procesy prowadzone byly w poziomym
reaktorze stalowym z grzaniem elektrycznym 1 uktadem do regulacji sktadu gazow

przeptywajacych przez reaktor. W kazdym procesie wykorzystywano 1 g prekursora.

5.1. Metoda 1

W metodzie tej proces rozpoczynano od szybkiego, w ciagu 1 godziny, ogrzewania
prekursora w atmosferze powietrza do temperatury 500°C. Nastepnie prekursor
pozostawiano w tej temperaturze przez 12 godzin. Po tym etapie materiat byt chtodzony
do temperatury 100°C. W tej temperaturze, najpierw reaktor przemywano azotem, a
nastepnie amoniakiem. Przeptyw gazéw wynosit 100 cm®/min. Kolejny etap procesu
polegal na ogrzaniu probki, w atmosferze amoniaku, do temperatury 700°C, w ciagu 1
godziny 1 prowadzeniu reakcji amonolizy przez 6 godzin. Po zakonczeniu tego procesu
probka byta chtodzona do 500°C. Po osiggnigciu tej temperatury przez reaktor
przepuszczano azot i chtodzono do temperatury otoczenia. Tabela 6 przedstawia

zestawienie parametrow procesu Metoda 1.
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Tabela 6 Otrzymywanie katalizatorow azotkowych - Metoda 1

Metoda 1

Czas trwania etapu

Atmosfera gazowa

Zakres temperatury [°C]

lh powietrze 25-500
12h powietrze 500

11 h powietrze 500100
lh azot + amoniak 100

1h amoniak 100 — 700
6h amoniak 700

2h amoniak 700 — 500
16 h azot 500 —25

5.2. Metoda 2

W metodzie tej reaktor juz w temperaturze otoczenia byl przemywany amoniakiem z

przeptywem 100 c¢cm®/min. Nastepnie utrzymujgc staly przeptyw amoniaku reaktor

ogrzewano w czasie 1 godziny do temperatury 100°C i1 pozostawieniu go w tej

temperaturze na kolejng godzing. Nastgpnie w ciggu 2 godzin temperatur¢ podnoszono

do 500°C, ogrzewanie od 500 — 700°C trwalo 16 godzin. Po osiggni¢ciu temperatury

700°C utrzymywang t¢ temperature przez 1 godzing, nastepnie reaktor schtadzano nadal

pod przeptywem amoniaku do 500°C w czasie 3 godzin. W 500°C podobnie jak w

Metodzie 1 reaktor przemywano azotem i chtodzono do temperatury otoczenia. Tabela 7

przedstawia zestawienie parametrow procesu Metoda 2.

Tabela 7 Otrzymywanie katalizatorow azotkowych - Metoda 2

Metoda 2

Czas trwania etapu

Atmosfera gazowa

Zakres temperatury [°C]

lh
lh
2h
16 h
lh
3h
16 h

amoniak
amoniak
amoniak
amoniak
amoniak
amoniak

azot

25-100
100
100 - 500
500 —-700
700
700 — 500
500 -25
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6. Zastosowane techniki analityczne

6.1. Okreslenie sktadu chemicznego prekursorow

Sktad chemiczny otrzymanych prekursorow oznaczono za pomocg analizy
instrumentalnej z wykorzystaniem metody optycznej spektroskopii emisyjnej z plazma
wzbudzang indukcyjnie (ang. [Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectroscopy ICP-OES).

Probki prekursorow zostaty roztworzone w ultraczystym kwasie chlorowodorowym, a
roztwory badane zostaly rozcienczone z wykorzystaniem wody destylowanej. Analizy
przeprowadzono z uzyciem spektrometru Perkin Elmer Avio 500. Krzywe kalibracyjne

przygotowane zostaly z wykorzystaniem certyfikowanych wzorcow.

Metoda badawcza polega na zdyspergowaniu roztworu badanego w strumieniu argonu,
ktéry nastgpnie jest jonizowany osiggajac temperatur¢ rzedu 10 000 K. W tej
temperaturze zachodzi wzbudzenie elektronow w atomach badanego materiatu. W trakcie
przechodzenia ze stanu wzbudzonego do stanu o nizszym poziomie energetycznym
elektrony emituja nadmiar energii w postaci swiatta o okreslonej dtugosci, ktora jest
charakterystyczna dla kazdego pierwiastka. Za pomocg detektora mozliwe jest, poprzez
analize opartg o prawo Lamberta—Beera, okreslenie zalezno$ci pomiedzy intensywnos$cig
Swiatta a stezeniem danego pierwiastka w badanej probce. Wykorzystujac odpowiednig
krzywa kalibracyjng mozna okresli¢ st¢zenie danego pierwiastka w roztworze w zakresie

od Ing/l do 1g/l. Uzyty aparat zaprezentowano na Rysunku 11.

Rysunek 11 Aparat Perkin Elmer Avio 500 ICP OES
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6.2. Okres$lenie sktadu fazowego prekursoréw oraz analiza procesu ich

redukcji

Sktad fazowy otrzymanych prekursorow oznaczono wykorzystujac rentgenowska
dyfrakcje proszkowa (ang. X-ray powder diffraction XRPD). W celu przeprowadzenia
analiz XRPD w niniejszej dysertacji zastosowano dyfraktometr proszkowy Philips X’Pert
Pro MPD (przedstawiony na Rysunku 12a). Aparat wyposazony byl w goniometr o
promieniu 240 mm, wykonujacy pomiary w trybie ciaglym w geometrii Bragga —
Brentano. Proszkowe probki umieszczane byly na obrotowej przystawce, ktora
zapewniala stala szybko§¢ obrotu probki w czasie calego badania. Zrédtem
promieniowania rentgenowskiego byla lampa z anoda kobaltowa. Wybrane parametry

analityczne przedstawiono w Tabeli 8.

Tabela 8 Wybrane parametry analityczne aparatu XRPD

Anoda Co
Aa1=0,1788970 nm
Dhugos¢ fali
Aa2=0,1792850 nm
Napigcie 1 natezenie
pie v 40 kV, 30 mA
generatora
Filtr zelazowy, o grubosci 0,016 mm

Wiazka pierwotna

Szczelina 1/2°
Maska 10 mm
Kolimator Soller 0,04 radiana
Wiazka wtdérna
Szczelina 7,5 mm
Kolimator Soller 0,04 radiana
Monochromator Grafitowy

Badania XRPD prowadzono z wykorzystaniem standardowych pierscieni (patrz

Rysunek 12b) w trybie stacjonarnym z zainstalowanym zmieniaczem, umozliwiajacym

zautomatyzowanie badania wielu probek.
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Analiz¢ dyfrakcyjng zastosowano réwniez do obserwacji procesow redukcji otrzymanych
prekursoréw. Badania prowadzono w warunkach redukcyjnych, czyli podwyzszonej
temperatury i z zastosowaniem gazow reakcyjnych. Mozliwe to bylo dzigki uzyciu
komory reakcyjnej Anton Paar XRK 900, ktora przylaczona zostata do dyfraktometru
(Rysunek 12c¢). Proszkowe probki nanoszono na specjalne podstawki (Rysunek 12d, 12e)

Probki analizowano w trybie cigglym w zakresie katowym 9,5°-95°, z krokiem

0.0262606°. Szybkos¢ skanowania ustalono na 0.0247740/ s co przektadalo si¢ na

rejestracje 3256 punktow pomiarowych w czasie 1 godziny.

,)M = ""’gﬂ

Rysunek 12 a) aparat do prowadzenia badan XRPD, b) komora Anton Paar XRK 900, c)
pierscienie XRPD, d) podstawka XRK, e) widok probki przed badaniem XRK
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Otrzymane w badaniach dyfraktometrycznych dane poddano analizie za pomoca
programu komputerowego PANalytical HighScore Plus v.3.0.e [134] z wykorzystaniem
bazy danych ICCD (ang. International Centre for Diffraction Data) Powder Difraction
File (PDF) 5+ 2025 [135]. Sktad fazowy w badanych materiatach oznaczono za pomoca
dopasowania profilu dyfrakcyjnego metoda Rietvelda.

Procedura analizy otrzymanych dyfraktogramow zawierata nastepujace etapy:

e Ustalanie tla za pomoca metody Sonnevelda i Vissera z manualng korekta
punktow.

e Pozycje i intensywnosci refleksow okreslono za pomocg funkcji Savitsky 1 Golay,
pozwalajace] na okreSlenie parametrow takich jak minimalna i maksymalna
szerokos¢ szczytu refleksu, minimalny udzial intensywnosci.

e Dopasowanie linii profilu do ksztattu refleksow w pozycjach okreslonych
poprzednimi krokami, przeprowadzono z wykorzystaniem funkcji Pseudo-Voigt.
Pozwolito to rozrézni¢ refleksy pochodzace od dwoch rodzajow promieniowania,
Kal i Ko2.

e Identyfikacje¢ fazowa przeprowadzono z wykorzystaniem bazy ICDD PDF 5+
2025, poprzez automatyczne wyszukanie i dopasowanie kart, o najwyzszym
wyniku dopasowania dyfraktogramu eksperymentalnego z kartg wzorca.

e Analizg ilosciowag przeprowadzono z wykorzystaniem trybu automatycznego
funkcji  Rietveld 2z algorytmem Pseudo-Voigt. Jedynym zabiegiem
modyfikujacym byto ograniczenie obszaru badania do kata 26 = 20-95°. Analiza
pozwolila na otrzymanie informacji o sktadzie badanego materiatu jako udziatow
wagowych wyselekcjonowanych w poprzednich krokach faz obecnych w

materiale.
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6.3. Obrazowanie morfologii prekursorow i okreslenie ich sktadu

chemicznego

W celu otrzymania obrazéw przedstawiajacych morfologi¢ prekursoréw otrzymanych
wedlug wczesniej opisanej procedury wykorzystano skaningowa mikroskopig
elektronowa (ang. Scanning Electron Microscopy, SEM). Jednocze$nie z
wykorzystaniem dostepnej w mikroskopie techniki spektrometrii  dyspersji
promieniowania rentgenowskiego (ang. Energy dispersive X-ray spectroscopy, EDS)
przeprowadzono dodatkowe badanie sktadu chemicznego tych materiatdéw. Do badan
wykorzystano aparat Hitachi SU-8020 z analizatorem EDS Thermo 4505, przedstawiony
na Rysunku 13.

Rysunek 13 Aparat Hitachi SU-8020 z analizatorem EDS Thermo 4505

W tej technice wykorzystywany jest skoncentrowany strumien elektronow, ktéry skanuje
powierzchni¢ badanego materialu i na podstawie detekcji elektronow odbitych generuje
obraz jego powierzchni. Pozwala to na osigganie wysokich rozdzielczosci 1 obserwacj¢
powierzchni probki w czasie rzeczywistym. Mozliwy jest wybor miejsca do badania i
doktadna analiza calej powierzchni materiatu. Zastosowanie techniki spektrometrii
dyspersji promieniowania rentgenowskiego EDS powala na okres$lenie skladu

pierwiastkowego badanego materiatu.
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6.4. Oznaczenie powierzchni wlasciwej metodg wolumetryczng

Wykorzystujac metode wolumetryczng okreslono wartosci powierzchni wiasciwej
prekursoréw otrzymanych w trakcie realizacji pracy. Metoda stosowang do obliczenia
powierzchni wlasciwej zostata opisana w 1938 roku przez twércow: Brunauera, Emmetta
1 Tellera [136], skad bierze si¢ jej obecnie stosowana nazwa BET. Analiza powierzchni
BET jest powszechnie stosowang technika stosowang do okres§lania powierzchni
wiasciwej katalizatorow, adsorbentow i innych materiatéw. Do wyznaczania powierzchni
wlasciwej BET wykorzystano aparat Quadrasorb QDS-MP-30 przedstawiony na
Rysunku 14.

Rysunek 14 Aparat Quadrasorb QDS-MP-30

Przygotowanie materialow do badania wolumetrycznego polegato na odgazowaniu
materiatu w 100°C przez 16 godzin przed wykonaniem pomiarow adsorpcji/desorpcji
azotu. Ewaluacja powierzchni wlasciwej badanych materialdw zostata przeprowadzona
przez izotermalng adsorpcj¢/desorpcje azotu w temperaturze 77 K i obliczenie

powierzchni wlasciwej z zastosowaniem réwnan BET.
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6.5. Badanie aktywnosci katalitycznej w procesie syntezy amoniaku

Badanie aktywnosci katalizatoréw otrzymanych po procesie redukcji prekursorow
przeprowadzono w reaktorze sprzgzonym w analizatorem sktadu gazéw
wykorzystujacym analize¢ w podczerwieni z wykorzystaniem transformaty Fouriera.
Uktad pomiarowy sktadat si¢ z pieca pionowego firmy ATS Inc., z mozliwo$cig grzania
do temperatury 1100°C (Rysunek 15). Wewnatrz znajdowat si¢ reaktor w postaci rury
stalowej. Wewnatrz rury zamocowano koszyczek, na ktorym ukladano watg kwarcowa i
nasypywano utarty katalizator. Masa katalizatora w kazdym z testow wynosita 0.2 g. Z
reaktora, w ktorym prowadzono reakcje katalitycznej syntezy amoniaku, strumien gazow
kierowany byt specjalnym przewodem do analizatora podczerwieni FTIR firmy

BRUKER, model OMEGAS, skalibrowanego do pomiaru pary wodnej oraz amoniaku.

Rysunek 15 Stanowisko do badan aktywnosci katalitycznej

Analiza proceséw zachodzacych w czasie syntezy amoniaku byta prowadzona wedlug

programu przedstawionego w Tabeli 9.
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Tabela 9 Opis etapow pomiarow katalitycznych w procesie syntezy amoniaku

Etap

Etap 0

Etap 1

Etap 2

Etap 3

Etap 4

Etap 5

Etap 6

Etap 7

Etap 8

Etap 9

Czynnos¢

Phukanie linii gazowe;j

oraz reaktora

Wstepne ogrzewanie

Pomiar szybkoSci

reakcji

Ogrzewanie

Pomiar szybkos$ci

reakcji

Symulacja starzenia

katalizatora

Pomiar szybkoSci

reakcji

Chtodzenie

Pomiar szybkoSci

reakcji

Chtodzenie

Temperatura [°C]

Otoczenia

25-400

400

400-500

500

500
700
500

500

500-400

400

400 - 25

Czas

Min. 12
godz.

45 min.

40 min.

30 min.

40 min.

210 min.

40 min.

50 min.

40 min.

60 min.

Opis
Phukanie mieszaning
N2:H, = 15:5 ob;.

Mieszanina gazowa

Na:H, = 66:200 ob;j.

Mieszanina gazowa

N»:H, = 66:200 ob;.

Mieszanina gazowa

Na:H, = 66:200 ob;j.

Mieszanina gazowa

Na2:H; = 66:200 ob;.

Mieszanina gazowa

Na2:H; = 66:200 ob;.

700°C, 20 min

min

Chtodzenie do temperatury
500°C i stabilizacja, 70 min

Mieszanina gazowa

N»:H, = 66:200 ob;.

Mieszanina gazowa

Na:H; = 66:200 ob;j.

Mieszanina gazowa

N»:H, = 66:200 ob;.

Wylaczenie pieca,

chlodzenie zewnetrzne

Zwigkszenie temperatury do

Stabilizacja temperatury, 120
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Wyniki i dyskusja
7. Charakterystyka prekursorow niklowo-molibdenowych

Na podstawie procedury preparatyki przedstawionej w Rozdziale 4 otrzymano siedem
prekursorow, w ktérych sktad wchodzit nikiel i molibden. Réznice w kolorach
otrzymanych probek przedstawiono na Rysunku 16. Na podstawie analizy fazowej
przeprowadzonej za pomoca proszkowe] dyfraktometrii rentgenowskiej przygotowano

zbiorcze zestawienie otrzymanych dyfraktogramow (Rysunek 17).

Rysunek 16 Zmiana koloru prekursorow niklowo-molibdenowych w zaleznosci od

wartosci pH Srodowiska w czasie procesu strgcania

L L ‘ h n \ Ni7023
A L A " “ ! Ni6223

2017

Rysunek 17 Zestawienie dyfraktogramow otrzymanych prekursorow niklowo-

molibdenowych.
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7.1.  Prekursor o symbolu Ni4523

Otrzymany prekursor Ni4523 ma bladoniebieski kolor. Zostat stracony z roztworu o pH
= 4,5 1 dla stosunku molowego atoméw niklu do atoméw molibdenu w uzytych solach
wynoszacego 2:3. Jest rozpuszczalny w wodzie, jednak w niewielkim stopniu. Reaguje

egzotermicznie z gazowym amoniakiem, nawet w temperaturze pokojowe;j.

Rysunek 18 Wyniki badania mikroskopowego (SEM) prekursora niklowo-molibdenowego
Ni4523: a) i b) obrazy mikroskopowe o roznej rozdzielczosci, c) obraz mikroskopowy z

zaznaczonymi punktami analizy metodq EDS, d) przyktadowe widmo EDS (dla punktu 1)

W panelach a) i b) Rysunku 18 przedstawiono dwa obrazy wykonane technika
skaningowej mikroskopii elektronowej SEM w rdéznej skali powickszenia. Obraz tego
prekursora wykazuje istnienie duzych struktur w ksztalcie plytek o rozmiarach
kilkudziesigciu pm 1 o grubos$ci okoto 2 um. Badanie z wykorzystaniem spektrometrii
promieniowania rentgenowskiego EDS przeprowadzono w punktach pomiarowych
zaznaczonych na panelu c), otrzymujgc zestaw widm, z ktorych jeden przyktadowy
przedstawiono na panelu d). Na podstawie tych widm zidentyfikowano obecnos¢ w

materiale niklu, molibdenu oraz tlenu. Obecna na widmie linia AlIKa pochodzi od stolika,
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na ktorym instalowana jest podczas badania probka. Wyniki analizy iloSciowej w oparciu
o to badanie przedstawiono w Tabeli 10. Badanie EDS pozwala stwierdzi¢, ze materiat w
catej objgtosci probki jest homogeniczny. Zbadano takze stezenie niklu i molibdenu w
catej objetosci prekursora wykorzystujac metode spektroskopii emisyjnej z plazma
wzbudzang indukcyjnie (ICP-OES). W analizowanym materiale, stosunek molowy niklu
do molibdenu wynosi 0,16 (Tabela 11). Na podstawie badan wolumetrycznych,
przeprowadzonych po odgazowaniu w temperaturze 100°C przez 16 godzin, oznaczono
warto$é powierzchni wiasciwej tego materiahu, i okre$lono ja na 1 m?/g. Wskazuje to na

bardzo niski stopien dyspersji materiatu i brak struktury porowate;.

Tabela 10 Wyniki analizy ilosciowej w oparciu o badania metodg EDS dla prekursora o

symbolu Ni4523
Punkt pomiarowy Stezenie [% wag. ]
Ni Mo
1 5,94 55,23
2 4,29 52,54
3 5,40 53,60
4 4,55 50,43
5 4,81 53,18
6 7,67 62,35

Tabela 11 Wynik badania sktadu chemicznego metodg ICP-OES dla prekursora Ni4523

Stezenie Ni Stezenie Mo Stosunek molowy
Prekursor . .
[Yowag.] [% wag.] niklu do molibdenu
Ni4523 3,80 46,0 0,16

Wynik badania prekursora Ni4523 za pomocg proszkowej dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego XRPD przedstawiono na Rysunku 19. Zidentyfikowano serie
refleksow, z ktorych najintensywniejsze znajduja si¢ przy katach ugiecia: 9.56°, 12,95°,
19,10° oraz 34,49°. Analiza fazowa przeprowadzona na podstawie potozenia oraz

intensywnos$ci refleksow obecnych na wykresie wykazata obecno$¢ wylacznie fazy
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krystalicznej o wzorze sumarycznym (NHs)4sHsNiMosO24-4H20, ktorej strukture
przedstawiono w bazie ICDD w karcie numerze PDF 04-011-1932.
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Rysunek 19 Dyfraktogram proszkowy prekursora Ni4523

Zwigzek (NHa4)s[HsNiMosO24]-4H2O jest przedstawicielem rodziny okreslanej jako
zwigzki heteropolioksometaliczne, w tym przypadku heteropolioksomolibdeniany,

Andersona — Evansa o strukturze typu B.
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7.2.  Prekursor o symbolu Ni15823

Otrzymany prekursor Ni5823 ma z6tty kolor. Zostat stracony z roztworu o pH = 5,8 i dla
stosunku molowego atomo6w niklu do atoméw molibdenu w uzytych solach wynoszacego
2:3. Jest rozpuszczalny w wodzie, jednak w niewielkim stopniu. Reaguje egzotermicznie

z gazowym amoniakiem, nawet w temperaturze pokojowe;j.
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Rysunek 20 Wyniki badania mikroskopowego (SEM) prekursora niklowo-molibdenowego
Ni5823: a) i b) obrazy mikroskopowe o roznej rozdzielczosci, c) obraz mikroskopowy z

zaznaczonymi punktami analizy metodq EDS, d) przyktadowe widmo EDS (dla punktu 1)

W panelach a) i b) Rysunku 20 przedstawiono dwa obrazy wykonane technikg
skaningowej mikroskopii elektronowej SEM w roznej skali powigkszenia. Obraz tego
prekursora wykazuje istnienie pateczek o dlugosci dochodzacej do 500 nm i grubosci
kilkudziesigciu nm. Badanie z wykorzystaniem spektrometrii promieniowania
rentgenowskiego EDS przeprowadzono w punktach pomiarowych zaznaczonych na
panelu c), otrzymujac zestaw widm, z ktorych jeden przyktadowy przedstawiono na
panelu d). Na podstawie tych widm zidentyfikowano obecno$¢ w materiale niklu,

molibdenu oraz tlenu. Wyniki analizy iloSciowej w oparciu o to badanie przedstawiono
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w Tabeli 12. Badanie EDS pozwala stwierdzi¢, ze material w calej objetosci probki jest
homogeniczny. Zbadano takze stezenie niklu i molibdenu w calej objetosci prekursora
wykorzystujac metode spektroskopii emisyjnej z plazma wzbudzang indukcyjnie (ICP-
OES). W analizowanym materiale, stosunek molowy niklu do molibdenu wynosi 0,72
(Tabela 13). Na podstawie badan wolumetrycznych, przeprowadzonych po odgazowaniu
w temperaturze 100°C przez 16 godzin, oznaczono warto$¢ powierzchni wtasciwej tego
materiahu, i okreslono ja na 27 m?/g. Wskazuje to na znacznie wigkszy stopien dyspersji

materiatu niz w prekursorze Ni4523.

Tabela 12 Wyniki analizy ilosciowej w oparciu o badania metodg EDS dla prekursora o

symbolu Ni5823

. Stezenie [% wag. |
Punkt pomiarowy

Ni Mo
1 21,62 39,08
2 24,64 39,40
3 27,10 39,16
4 24,65 39,96
5 25,30 39,97
6 23,37 39,15

Tabela 13 Wynik badania sktadu chemicznego metodg ICP-OES dla prekursora Ni5823

Stezenie Ni Stezenie Mo Stosunek molowy
Prekursor
[Y%owag.] [% wag.] niklu do molibdenu
Ni5823 17,28 39,27 0,72

Wynik badania prekursora Ni5823 za pomocag proszkowej dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego XRPD przedstawiono na Rysunku 21. Zidentyfikowano serie
refleksow, z ktorych najintensywniejsze znajduja sie przy katach ugigcia: 12,51°, 31,65°,
oraz 34,56°. Analiza fazowa przeprowadzona na podstawie potozenia oraz intensywnosci
refleksow obecnych na wykresie wykazala obecnos$¢ fazy krystalicznej o zmiennym
stopniu uwodnienia 1 wzorze sumarycznym NiMoOsxH>O, ktorej strukturg

przedstawiono w bazie ICDD w karcie numerze PDF 00-013-0128.
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Rysunek 21 Dyfraktogram proszkowy prekursora Ni5823
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7.3.  Prekursory o symbolach Ni14823, Ni5123, Ni15423

Rysunek 22 Wyniki badania mikroskopowego (SEM) prekursora niklowo-molibdenowego
Ni4823: a) i b) obrazy mikroskopowe o roznej rozdzielczosci, c) obraz mikroskopowy z

zaznaczonymi punktami analizy metodq EDS, d) przyktadowe widmo EDS (dla punktu 1)

Tabela 14 Wyniki analizy ilosciowej w oparciu o badania metodq EDS dla prekursora o

symbolu Ni4823

Stezenie [% wag. |
Punkt pomiarowy

Ni Mo
1 7,27 49,71
2 8,93 52,26
3 7,81 50,30
4 18,52 39,29
5 8,91 48,46
6 18,56 39,55
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Rysunek 23 Wyniki badania mikroskopowego (SEM) prekursora niklowo-molibdenowego
Ni5123: a) i b) obrazy mikroskopowe o roznej rozdzielczosci, c¢) obraz mikroskopowy z

zaznaczonymi punktami analizy metodq EDS, d) przyktadowe widmo EDS (dla punktu 1)

Tabela 15 Wyniki analizy ilosciowej w oparciu o badania metoda EDS dla prekursora o

symbolu Ni5123

Stezenie [% wag.]
Punkt pomiarowy

Ni Mo
1 8,91 56,96
2 22,24 41,26
3 18,560 39,86
4 27,99 44,19
5 21,11 40,01
6 21,93 40,31
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Rysunek 24 Wyniki badania mikroskopowego (SEM) prekursora niklowo-molibdenowego

Ni5423: a) i b) obrazy mikroskopowe o roznej rozdzielczosci, c¢) obraz mikroskopowy z

zaznaczonymi punktami analizy metodq EDS, d) przyktadowe widmo EDS (dla punktu 1)

Tabela 16 Wyniki analizy ilosciowej w oparciu o badania metoda EDS dla prekursora o

symbolu Ni5423

Punkt pomiarowy
Ni

1 23,41
24,87
22,43
21,20
28,26
20,22

AN B W N

Stezenie [% wag. |

40,93
41,78
41,11
41,32
4522
38,76
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Otrzymane prekursory Ni4823, Ni5123 oraz Ni5423 maja jasnozolty kolor. Zostaty
stragcone z roztworow o pH wynoszacym odpowiednio 4,8, 5,1 i 5,4, dla stosunku
molowego atomdéw niklu do atomdéw molibdenu w uzytych solach wynoszacego 2:3. Sa
rozpuszczalne w wodzie, jednak w niewielkim stopniu. Reaguja egzotermicznie z
gazowym amoniakiem, nawet w temperaturze pokojowej. Na rysunkach 22-24
przedstawiono obrazy wykonane technikg mikroskopii elektronowej (SEM) o réznych
skalach powigkszenia dla prekursoréw Ni4823, Ni5123 oraz Ni5423. Struktura tych
prekursorow, sktada si¢ z duzych ptytek podobnych do obserwowanych dla prekursora
Ni4523 oraz z osadzonych na nich mniejszych struktur charakterystycznych dla
prekursora Ni5823. Badanie z wykorzystaniem spektrometrii promieniowania
rentgenowskiego EDS przeprowadzono w punktach pomiarowych zaznaczonych na
panelach c), otrzymujac zestaw widm, z ktérych jeden przyktadowy przedstawiono na
panelach d). Na podstawie tych widm zidentyfikowano obecno$¢ w materiale niklu,
molibdenu oraz tlenu. Wyniki analizy iloSciowej w oparciu o to badanie przedstawiono
w Tabelach 14-16. Badanie EDS pozwala stwierdzi¢, ze w prekursorach Ni4823, Ni5123
oraz Ni5423 wystepuje znacznie wigksza nichomogenicznos$¢ sktadu chemicznego niz w
poprzednio analizowanych prekursorach. Zbadano takze stg¢zenie niklu i molibdenu w
catej objetosci prekursora wykorzystujac metode spektroskopii emisyjnej z plazma
wzbudzang indukcyjnie (ICP-OES), a otrzymane wartosci przedstawiono w Tabeli 17.
Stosunek molowy Ni:Mo w analizowanej grupie prekursorow ro$nie wraz ze wzrostem
pH w czasie procesu strgcania. Na podstawie badan wolumetrycznych,
przeprowadzonych po odgazowaniu w temperaturze 100°C przez 16 godzin, oznaczono
warto$¢ powierzchni wiasciwej tych materiatow. Prekursor Ni4823 ma powierzchnig
wlasciwg 18 m?/g, prekursor Ni5123 ma powierzchnie wlasciwa 14 m?/g, natomiast

prekursor Ni5423 ma powierzchnie wiasciwg 18 m?/g.

Tabela 17 Wynik badania ICP-OES Ni4823, Ni5123, Ni5423

Stosunek molowy
Stezenie Ni Stezenie Mo
Prekursor niklu do
[Yowag.] [% wag.] )
molibdenu
Ni4823 10,53 43,07 0,40
Ni5123 12,76 41,76 0,50
Ni5423 14,90 39,98 0,61
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Na Rysunku 25 przedstawiono dyfraktogramy prekursoréw Ni4823, Ni5123 i Ni5423.
Potozenia refleksow w tych trzech prekursorach stanowig ztozenie refleksow obecnych
w prekursorach Ni4523 oraz Ni5823. Doktadna analiza tendencji tych zmian zostata

omoOwiona w Rozdziale 14.

Ni4823 25 Ni5123

3
S
1

20

=N
S
1

Intensywnos¢ (cps x10%)
5
1

Intensywnosé (cps x10%)

[
=
1

E A ] 4
0 T T T T T T T 0 T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
20 [°] 20 [°]
Ni5423
40
E
= 30
w
a
)
2
220
z
S
A
2
L
S
10
04 u U\M\MM/\AW\J\M

10 20 30 40 50 60 70
20[°]

Rysunek 25 Dyfraktogramy proszkowe prekursorow Ni4823, Ni5123 i Ni5423
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7.4. Prekursor o symbolu N16223

Otrzymany prekursor Ni6223 ma jasnozielony kolor. Zostal stracony z roztworu o pH =
6,2 1 dla stosunku molowego atoméw niklu do atoméw molibdenu w uzytych solach
wynoszacego 2:3. Jest nierozpuszczalny w wodzie. Nie reaguje egzotermicznie z

gazowym amoniakiem, nawet w temperaturze pokojowej.

Tl scaé comls: 2677 W2 gt Qs 450 Y
Integyad Counts: W71 125 Com
“ , d)

Rysunek 26 Wyniki badania mikroskopowego (SEM) prekursora niklowo-molibdenowego
Ni6223: a) i b) obrazy mikroskopowe o roznej rozdzielczosci, c¢) obraz mikroskopowy z

zaznaczonymi punktami analizy metodq EDS, d) przyktadowe widmo EDS (dla punktu 1)

Na Rysunku 26 w panelach a) i b) przedstawiono dwa obrazy wykonane technikg
skaningowej mikroskopii elektronowej SEM w roznej skali powigkszenia. Zauwazy¢
mozna, ze struktura prekursora Ni6223 jest zbudowana z duzych aglomeratow, na ktérych
umiejscowione sg charakterystyczne dla prekursora Ni5823 cienkie preciki, co pozwala
zalozy¢, ze w prekursorze Ni16223 znajdowac si¢ mogg takze krysztaty charakterystyczne
dla prekursora Ni5823. Badanie z wykorzystaniem spektrometrii promieniowania
rentgenowskiego EDS przeprowadzono w punktach pomiarowych zaznaczonych na

panelu c), otrzymujac zestaw widm, z ktorych jeden przyktadowy przedstawiono na
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panelu d). Na podstawie tych widm zidentyfikowano obecno$¢ w materiale niklu,
molibdenu oraz tlenu. Wyniki analizy ilo§ciowej w oparciu o to badanie przedstawiono
w Tabeli 18. Zbadano takze stezenie niklu i molibdenu w calej objetosci prekursorow
wykorzystujac metode spektroskopii emisyjnej z plazmg wzbudzang indukcyjnie (ICP-
OES) i ustalono, Ze stosunek molowy niklu do molibdenu w prekursorze Ni6223 wynosi
0,72 (Tabela 19). Na podstawie badan wolumetrycznych, przeprowadzonych po
odgazowaniu w temperaturze 100°C przez 16 godzin, oznaczono warto$¢ powierzchni

wlaéciwej prekursora Ni6223, ktora wynosita 13 m*/g.

Tabela 18 Wyniki analizy ilosciowej w oparciu o badania metodg EDS dla prekursora o

symbolu Ni6223

. Stezenie [% wag. |
Punkt pomiarowy

Ni Mo
1 18,56 40,93
2 21,37 41,78
3 18,61 41,11
4 28,57 41,32
5 19,97 45,22

Tabela 19 Wynik badania sktadu chemicznego metodg ICP-OES dla prekursora Ni6223

Stezenie Ni Stezenie Mo Stosunek molowy
Prekursor
[Y%owag.] [% wag.] niklu do molibdenu
Ni5823 16,48 37,41 0,72

Wynik badania prekursora Ni6223 za pomoca proszkowej dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego XRPD przedstawiono na Rysunku 27. Analiza fazowa przeprowadzona
na podstawie potozenia oraz intensywnosci reflekséw obecnych na wykresie wykazata
obecnos¢ wylacznie fazy krystalicznej o wzorze sumarycznym O Wzorze
(NH4)HN12Mo,0g(OH), ktorej strukture przedstawiono w bazie ICDD w karcie numerze
PDF 00-050-1414.

Ten prekursor moze zosta¢ zakwalifikowany do rodziny zwigzkéw opisanych jako

(NHa4)H,<Ni3xO(OH)(MoOs), gdzie 0 < x < 3/2 [137].
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Rysunek 27 Dyfraktogram proszkowy prekursora Ni6223



7.5.  Prekursor o symbolu Ni17023

Otrzymany prekursor Ni7023 ma jaskrawozielony kolor. Zostat stragcony z roztworu o pH
= 7,0 1 dla stosunku molowego atoméw niklu do atoméw molibdenu w uzytych solach
wynoszacego 2:3. Jest nierozpuszczalny w wodzie. Nie reaguje egzotermicznie z

gazowym amoniakiem, nawet w temperaturze pokojowe;j.

Tl scade comls: 015 e prt Ogsorr 4,500 Y
Integrad Counts: 230104 123 Gom
o d)
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Rysunek 28 Wyniki badania mikroskopowego (SEM) prekursora niklowo-molibdenowego
Ni7023: a) i b) obrazy mikroskopowe o roznej rozdzielczosci, c) obraz mikroskopowy z

zaznaczonymi punktami analizy metodq EDS, d) przyktadowe widmo EDS (dla punktu 1)

Na Rysunku 28 w panelach a) i b) przedstawiono dwa obrazy wykonane technika
skaningowej mikroskopii elektronowej SEM w roznej skali powigkszenia. Zauwazy¢
mozna, ze struktura prekursora Ni7023 zbudowana jest z warstwowo nalozonych na
siebie uktadow plytkowych, z powierzchniowo osadzonymi strukturami drobnych
ptatkow. Badanie z wykorzystaniem spektrometrii promieniowania rentgenowskiego
EDS przeprowadzono w punktach pomiarowych zaznaczonych na panelu ¢), otrzymujac
zestaw widm, z ktérych jeden przyktadowy przedstawiono na panelu d). Na podstawie

tych widm zidentyfikowano obecno$¢ w materiale niklu, molibdenu oraz tlenu. Wyniki
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analizy iloSciowe] w oparciu o to badanie przedstawiono w Tabeli 20. Zbadano takze
stezenie niklu 1 molibdenu w catej objetosci prekursorow wykorzystujac metode
spektroskopii emisyjnej z plazma wzbudzang indukcyjnie (ICP-OES) i ustalono, ze
stosunek molowy niklu do molibdenu w prekursorze Ni7023 wynosi 1,11 (Tabela 21). Na
podstawie badan wolumetrycznych, przeprowadzonych po odgazowaniu w temperaturze
100°C przez 16 godzin, oznaczono wartos¢ powierzchni wlasciwej prekursora Ni7023,

ktéra wynosita 5 m%/g.

Tabela 20 Wyniki analizy ilosciowej w oparciu o badania metodg EDS dla prekursora o

symbolu Ni7023
Punkt pomiarowy Stezenie [% wag.]
Ni Mo
1 18,78 30.56
2 19,87 3326
3 20,02 35,0
4 17,27 3421
5 18,58 38.11
6 18,96 39.52

Tabela 21 Wynik badania sktadu chemicznego metodg ICP-OES dla prekursora Ni7023

Stezenie Ni Stezenie Mo Stosunek molowy
Prekursor ) )
[Y%owag.] [% wag.] niklu do molibdenu
Ni5823 20,91 30,76 1,11

Wynik badania prekursora Ni7023 za pomoca proszkowej dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego XRPD przedstawiono na Rysunku 29. Analiza fazowa przeprowadzona
na podstawie polozenia oraz intensywnosci refleksow obecnych na wykresie wykazata
obecno$¢ wylacznie fazy krystalicznej o wzorze sumarycznym o Wwzorze
(NH4)HNi12Mo0,05(OH), ktorej strukture przedstawiono w bazie ICDD w karcie numerze
PDF 00-050-1414.

Ten prekursor moze zosta¢ zakwalifikowany do rodziny zwigzkow opisanych jako

(NH4)Ha,Ni3xO(OH)(M0O4), gdzie 0 < x < 3/2 [137].
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Rysunek 29 Dyfraktogram proszkowy prekursora Ni7023
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8. Charakterystyka prekursorow kobaltowo-molibdenowych

Na podstawie procedury preparatyki przedstawionej w Rozdziale 4 otrzymano siedem
prekursorow, w ktorych sktad wchodzit kobalt oraz molibden. Réznice w kolorach
otrzymanych probek przedstawiono na Rysunku 30. Na podstawie analizy fazowej
przeprowadzonej za pomoca proszkowej dyfraktometrii rentgenowskiej przygotowano

zbiorcze zestawienie otrzymanych dyfraktogramow (Rysunek 31).

Cobs11 Co7011 Cos0l)

Coslnl Cos423 Cosstt |

Rysunek 30 Zmiana koloru prekursorow kobaltowo-molibdenowych w zaleznosci od
wartosci pH srodowiska w czasie procesu strgcania
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Rysunek 31 Zestawienie dyfraktogramow otrzymanych prekursorow kobaltowo-

molibdenowych.
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8.1.  Prekursory o symbolach Co5111, Co5112

Otrzymane prekursory Co5112 i Co5112 majg ciemnoniebieski kolor. Zostaty stracone z
roztworu o pH = 5,1 1 dla stosunku molowego atomoéw kobaltu do atomdéw molibdenu w
uzytych solach wynoszacego odpowiednio 1:1 1 1:2. Sg rozpuszczalne w wodzie, jednak
w niewielkim stopniu. Reaguja egzotermicznie z gazowym amoniakiem, nawet w

temperaturze pokojowe;.
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Rysunek 32 Wyniki badania mikroskopowego (SEM) prekursora kobaltowo-
molibdenowego Co5111: a) i b) obrazy mikroskopowe o roznej rozdzielczosci, c) obraz

mikroskopowy z zaznaczonymi punktami analizy metodq EDS, d) przyktadowe widmo

EDS (dla punktu 1)

W przypadku prekursorow Co5111 i Co5112 obrazy otrzymane technika SEM bytly
identyczne, 1 z tego powodu przedstawiono tylko obrazy prekursora Co5111. W panelach
a) 1 b) Rysunku 32 przedstawiono dwa obrazy wykonane technikg skaningowe;j
mikroskopii elektronowej SEM w réznej skali powigkszenia. Prekursory zbudowane sg z
bardzo regularnych prostopadioscianow o dlugosci kilku pm i1 grubosci ok. 500 nm.

Badanie z wykorzystaniem spektrometrii promieniowania rentgenowskiego EDS
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przeprowadzono w punktach pomiarowych zaznaczonych na panelu c), otrzymujac
zestaw widm, z ktorych jeden przyktadowy przedstawiono na panelu d). Na podstawie
tych widm zidentyfikowano obecno$¢ w materiale kobaltu, molibdenu oraz tlenu. Wyniki
analizy iloSciowej w oparciu o to badanie przedstawiono w Tabeli 22. Badanie EDS
pozwala stwierdzi¢, ze material w calej objetosci probki jest homogeniczny. Zbadano
takze stezenie kobaltu i molibdenu w calej objgtosci prekursora wykorzystujac metode
spektroskopii emisyjnej z plazmg wzbudzang indukcyjnie (ICP-OES). W analizowanych
materiatach, stosunek molowy kobaltu do molibdenu jest bliski jednosci (Tabela 23). Na
podstawie badan wolumetrycznych, przeprowadzonych po odgazowaniu w temperaturze
100°C przez 16 godzin, oznaczono warto$¢ powierzchni wiasciwej tych prekursorow.
Warto$¢ ta wynosita 9 m%/g dla Co5111 i 10 m?/g dla Co5112, co mozna uznaé za

wielkos$ci porownywalne.

Tabela 22 Wyniki analizy ilosciowej w oparciu o badania metodg EDS dla prekursora
Co5111

Stezenie [% wag.]

Punkt pomiarowy o Mo
1 23,95 37,30
2 27,61 38,99
3 21,88 37,08
4 27,97 37,10
5 24,99 38,96
6 23,43 37,49

Tabela 23 Wynik badania sktadu chemicznego metodq ICP-OES dla prekursora Co5111

Stezenie Co Stezenie Mo Stosunek molowy
Prekursor . .
[Yowag.] [% wag.] niklu do molibdenu
Co5111 24,61 38,44 1,04

Wynik badania tych materialdw za pomoca proszkowej dyfrakcji promieniowanie
rentgenowskiego XRPD dawat identyczny obraz dyfrakcyjny, a na Rysunku 33

przedstawiono dyfraktogram dla prekursora Co5111. Analiza fazowa przeprowadzona na
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podstawie potozenia oraz intensywnosci refleksow obecnych na wykresie wykazata
obecnos¢ wylacznie fazy krystalicznej o wzorze sumarycznym CoMoQO4-0,75 H>O, ktorej

strukture przedstawiono w bazie ICDD w karcie numerze PDF 04-011-8282.
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Rysunek 33 Dyfraktogram proszkowy prekursora Co5111
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8.2.  Prekursor o symbolu Co5811

Otrzymany prekursor Co5811 ma jasnoniebieski kolor. Zostal stracony z roztworu o pH
= 5,8 1 dla stosunku molowego atoméw kobaltu do atomow molibdenu w uzytych solach
wynoszacego 1:1. Jest rozpuszczalny w wodzie, jednak w niewielkim stopniu. Reaguje

egzotermicznie z gazowym amoniakiem, nawet w temperaturze pokojowe;j.

dE A L
N im

d)

Rysunek 34 Wyniki badania mikroskopowego (SEM) prekursora kobaltowo-
molibdenowego Co5811: a) i b) obrazy mikroskopowe o roznej rozdzielczosci, c) obraz

mikroskopowy z zaznaczonymi punktami analizy metodq EDS, d) przyktadowe widmo

EDS (dla punktu 1)

W gornym panelu Rysunku 34 przedstawiono dwa obrazy wykonane technikg
skaningowej mikroskopii elektronowej SEM w skali 1 um z lewej 1 300 nm z prawe;.
Prekursor Co5811 jest zbudowany z prostopadiosciandw, ktoérych dtugos¢ nie przekracza
300 nm, a grubo$¢ wynosi okoto 30 nm. Struktura badanego prekursora jest podobna do
struktury prekursora niklowego otrzymanego w tym samych pH Ni5823. Badanie
spektrometrii dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego EDS pozwala stwierdzié, ze

material jest homogeniczny (Tabela 24). Stosunek udzialu molowego kobaltu do
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molibdenu obliczono za pomoca analizy spektroskopii emisyjnej z plazma wzbudzang
indukcyjnie ICP-OES 1 jest on bliski jednosci (Tabela 25). Na podstawie badan
wolumetrycznych BET oznaczono warto$¢ powierzchni wilasciwej materiatu po

odgazowaniu w temperaturze 100°C przez 16 godzin. Warto$¢ ta wynosita 28 m*/g.

Tabela 24 Wyniki analizy ilosciowej w oparciu o badania metodg EDS dla prekursora
Co5811

Stezenie [% wag. ]

Punkt pomiarowy o Mo
1 24,28 44,19
2 20,64 40,65
3 22,53 41,31
4 21,46 39,78
5 22,72 40,12

Tabela 25 Wynik badania sktadu chemicznego metodg ICP-OES dla prekursora Co5811

Stezenie Co Stezenie Mo Stosunek molowy
Prekursor
[Y%wag.] [% wag.] niklu do molibdenu
Co5111 24,61 38,44 1,04

Wynik badania prekursora Co5811 za pomocg proszkowej dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego XRPD przedstawiono na Rysunku 35. Najlepsze dopasowanie
dyfraktogramu eksperymentalnego do karty referencyjnej otrzymano dla karty PDF 00-
014-0868, ktorej w bazie ICDD przypisano zwiazek o wzorze sumarycznym CoMoQOs-0,9
H»>0. Zaznaczy¢ nalezy, ze w karcie jest blad wynikajacy z blednego przeniesienia danych
pomiedzy artykulem 1 kartag. W artykule Corbeta 1 innych [138] opisano strukture tego
zwigzku jako “sktadajaca si¢ z CoO i MoO3” o wzorze ogdlnym CoMoO4. Na tej
podstawie wzor sumaryczny tej fazy przyjeto jako CoMoO4-0,9 H2O
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Rysunek 35 Dyfraktogram proszkowy prekursora Co5811
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8.3. Prekursor o symbolu Co5411

Otrzymany prekursor Co5411 ma niebieski kolor. Zostat stracony z roztworu o pH = 5,4
i dla stosunku molowego atomow kobaltu do atoméw molibdenu w uzytych solach
wynoszacego 1:1. Jest rozpuszczalny w wodzie, jednak w niewielkim stopniu. Reaguje

egzotermicznie z gazowym amoniakiem, nawet w temperaturze pokojowe;j.

Rysunek 36 Wyniki badania mikroskopowego (SEM) prekursora kobaltowo-
molibdenowego Co5411: a) i b) obrazy mikroskopowe o roznej rozdzielczosci, c) obraz
mikroskopowy z zaznaczonymi punktami analizy metodq EDS, d) przyktadowe widmo

EDS (dla punktu 1)

W goérmym panelu Rysunku 36 przedstawiono dwa obrazy wykonane technika
skaningowej mikroskopii elektronowej SEM w skali 2 ym z lewej 1 1 um z prawe;.
Struktura prekursora Co5411 jest efektem natozenia si¢ charakterystycznych dla struktury
prekursora Co5111 duzych prostopadtoscianéw 1 o wiele mniejszych struktur prekursora
Co5811, zbudowanych z prostopadtoscianow, ktorych dlugosé nie przekracza 300 nm, a
grubo$¢ wynosi okolo 30 nm. Badanie spektrometrii dyfrakcji promieniowania

rentgenowskiego EDS pozwala stwierdzi¢, ze materiat nie jest homogeniczny (Tabela
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26). Stosunek udzialu molowego kobaltu do molibdenu obliczono za pomoca analizy
spektroskopii emisyjnej z plazmg wzbudzang indukcyjnie ICP-OES. Jest on bliski
jednosci (Tabela 27), co jest poprawne, poniewaz zaréwno w prekursorze Co5111, jak i
Co5811 ten te stosunki rowniez wynosity 1. Na podstawie badan wolumetrycznych BET
oznaczono warto$¢ powierzchni wlasciwej materialu po odgazowaniu w temperaturze

100°C przez 16 godzin. Warto$¢ ta wynosita 20 m?/g.

Tabela 26 Wyniki analizy ilosciowej w oparciu o badania metodg EDS dla prekursora

Co5411
Stezenie [% wag.]
Punkt pomiarowy
Co Mo
1 37,24 40,11
2 22,79 37,84
3 2491 39,60
4 23,28 38,42
5 28,38 40,28
6 22,70 37,72

Tabela 27 Wynik badania sktadu chemicznego metodgq ICP-OES dla prekursora Co5411

Stezenie Co Stezenie Mo Stosunek molowy
Prekursor
[Y%owag.] [% wag.] niklu do molibdenu
Co5111 24,44 38,47 1,03

Na Rysunku 37 przedstawiono dyfraktogram Co5411. Dyfraktogram Co5411 stanowi
nalozenie dyfraktogramow Co5111 i Co5811. Doktadna analiza zostata przedstawiona w

Rozdziale 14.
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Rysunek 37 Dyfraktogram proszkowy prekursora Co5411
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8.4. Prekursor o symbolu Co7011

Otrzymany prekursor Co7011 ma rézowy kolor. Zostat stracony z roztworu o pH = 7,0 i
dla stosunku molowego atoméw kobaltu do atoméw molibdenu w uzytych solach
wynoszacego 1:1. Jest nierozpuszczalny w wodzie. Nie reaguje egzotermicznie z

gazowym amoniakiem.

Tl scade comls: 1417 Celm_ptt Owsor 4500 Y
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Rysunek 38 Wyniki badania mikroskopowego (SEM) prekursora kobaltowo-
molibdenowego Co7011: a) i b) obrazy mikroskopowe o roznej rozdzielczosci, c) obraz
mikroskopowy z zaznaczonymi punktami analizy metodq EDS, d) przyktadowe widmo

EDS (dla punktu 1)

W gornym panelu Rysunku 38 przedstawiono dwa obrazy wykonane technikg
skaningowej mikroskopii elektronowej SEM w skali 2 pm z lewej 1 1 um z prawe;.
Struktura prekursora Co7011 znaczgco rdzni si¢ od tych otrzymanych w nizszych pH 1
ma budowe warstwowa. Badanie z wykorzystaniem spektrometrii promieniowania
rentgenowskiego EDS przeprowadzono w punktach pomiarowych zaznaczonych na
panelu c), otrzymujac zestaw widm, z ktorych jeden przyktadowy przedstawiono na

panelu d). Na podstawie tych widm zidentyfikowano obecno$¢ w materiale kobaltu,
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molibdenu oraz tlenu. Wyniki analizy ilo§ciowej w oparciu o to badanie przedstawiono
w Tabeli 28. Stezenie molibdenu okreslone tag metoda pozostaje zasadniczo stale na catej
powierzchni prekursora. Duzg zmienno$¢ stgzenia kobaltu zaobserwowang dla tego
prekursora mozna wyjas$ni¢ procesem stracania wodorotlenku kobaltu, ktory wystepuje
w wyzszych wartosciach pH. Stosunek udziatu molowego kobaltu do molibdenu
obliczono za pomocg analizy spektroskopii emisyjnej z plazmg wzbudzang indukcyjnie
ICP-OES 1 wynosi on 1,09 (Tabela 29). Na podstawie badan wolumetrycznych BET
oznaczono wartosci powierzchni aktywnej materiatu po odgazowaniu w temperaturze

100°C przez 16 godzin. Warto$¢ ta wynosita 3 m*/g.

Tabela 28 Wyniki analizy ilosciowej w oparciu o badania metodg EDS dla prekursora
Co7011

Stezenie [% wag. |

Punkt pomiarowy o Mo
1 32,35 38,88
2 39,87 37,74
3 32,25 38,59
4 27,70 39,34
5 24,80 38,40
6 34,45 38,01

Tabela 29 Wynik badania sktadu chemicznego metodg ICP-OES dla prekursora Co7011

Stezenie Co Stezenie Mo Stosunek molowy
Prekursor ) .
[Yowag.] [% wag.] niklu do molibdenu
Co5111 24,61 36,74 1,09

Wynik badania proszkowej dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego XRPD Co7011
przedstawia Rysunek 39. Struktura otrzymanego w pH = 7 prekursora tlenkowego zostata
rozwiazana [139] jako NH4Co,OH(Mo0O4)2-H20 o numerze karty PDF 00-071-0747.
Struktura przedstawia rodzing warstwowych molibdeniandbw o wzorze ogo6lnym
AT>0OH(MoO4)2-H,0, gdzie A moga stanowi¢ kationy NH;, K*, Na*, natomiast T moga

stanowi¢ metale przejsciowe Co, Cu, Ni czy Zn [140].
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Rysunek 39 Dyfraktogram proszkowy prekursora Co7011
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8.5. Prekursor o symbolu Co6511

Otrzymany prekursor Co6511 ma fioletowy kolor. Zostat stracony z roztworu o pH = 6,5
i dla stosunku molowego atomow kobaltu do atoméw molibdenu w uzytych solach
wynoszacego 1:1. Jest rozpuszczalny w wodzie, jednak w niewielkim stopniu. Reaguje

egzotermicznie z gazowym amoniakiem, nawet w temperaturze pokojowe;j.

Rysunek 40 Wyniki badania mikroskopowego (SEM) prekursora kobaltowo-
molibdenowego Co6511: a) i b) obrazy mikroskopowe o roznej rozdzielczosci, c) obraz
mikroskopowy z zaznaczonymi punktami analizy metodq EDS, d) przyktadowe widmo

EDS (dla punktu 1)

W gérnym panelu Rysunku 40 przedstawiono dwa obrazy wykonane technikg
skaningowej mikroskopii elektronowej SEM w skali 1 um z lewej 1 500 nm z prawe;.
Struktura prekursora Co6511 sktada si¢ w wiekszosci z identycznych podtuznych
prostopadtoscianow o dlugosci ok. 500 nm 1 grubosci kilkudziesigciu nm, jak w
prekursorze Co5811 i widocznymi warstwowymi elementami pochodzacymi od struktury
prekursora Co7011. Badanie spektrometrii dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego

EDS pozwala stwierdzi¢, ze material nie jest homogeniczny (Tabela 30). Stosunek
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molowy udzialu kobaltu do molibdenu obliczono za pomoca analizy spektroskopii
emisyjnej z plazma wzbudzang indukcyjnie ICP-OES 1 wynosi on 1,02 (Tabela 31).
Poniewaz teoretyczna wartos¢ pH, w ktorej nalezy spodziewaé si¢ wystepowania
wodorotlenku kobaltu jako produktu ubocznego wynosi 6.5, mozna zalozy¢, ze w probce
znajdowa¢ si¢ réwniez bedzie wodorotlenek kobaltu. Na podstawie badan
wolumetrycznych BET oznaczono wartosci powierzchni wilasciwej materiatu po

odgazowaniu w temperaturze 100°C przez 16 godzin. Warto$¢ ta wynosita 22 m?/g.

Tabela 30 Wyniki analizy ilosciowej w oparciu o badania metodg EDS dla prekursora
Co6511

Stezenie [% wag.]

Punkt pomiarowy o Mo
1 22,83 37,98
2 23,29 37,69
3 32,97 43,66
4 38,62 39,95
5 26,30 40,99
6 24,05 39,98

Tabela 31 Wynik badania sktadu chemicznego metodg ICP-OES dla prekursora Co6511

Stezenie Co Stezenie Mo Stosunek molowy
Prekursor . .
[Y%owag.] [% wag.] niklu do molibdenu
Co6511 23,86 37,98 1,02

Wynik badania proszkowej dyfrakcji promieniowanie rentgenowskiego XRPD Co6511
otrzymanego w pH = 6,5, przedstawiono na Rysunku 41. Dyfraktogram Co6511 jest
wynikiem ztozenia dyfraktogramu Co5811 i Co7011. Analiza poréwnawcza tych

dyfraktogramow zostata przedstawiona w Rozdziale 14.
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Rysunek 41 Dyfraktogram proszkowy prekursora Co6511
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8.6. Prekursory o symbolach Co8011 1 Co9011

Rysunek 42 Wyniki badania mikroskopowego (SEM) prekursora niklowo-molibdenowego

Co8011: a) i b) obrazy mikroskopowe o roznej rozdzielczosci, c) obraz mikroskopowy z

zaznaczonymi punktami analizy metodq EDS, d) przykiadowe widmo EDS (dla punktu 1)

Tabela 32 Wyniki analizy ilosciowej w oparciu o badania metodq EDS dla prekursora o

symbolu Co8011

Punkt pomiarowy
Co
1 44,36
2 39,71
3 35,83
4 37,69
5 44,81

Stezenie [% wag.]

24,66
25,50
25,67
25,78
23,77
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Rysunek 43 Wyniki badania mikroskopowego

(SEM)  prekursora

niklowo-

molibdenowegoCo9011: a) i b) obrazy mikroskopowe o roznej rozdzielczosci, c) obraz

mikroskopowy z zaznaczonymi punktami analizy metodq EDS, d) przyktadowe widmo

EDS (dla punktu 1)

Tabela 33 Wyniki analizy ilosciowej w oparciu o badania metoda EDS dla prekursora o

symbolu Co9011

Punkt pomiarowy c
0

1 22,83
23,29
32,97
38,62
26,30
24,05

AN W AW N

Stezenie [% wag. |

37,98
37,69
43,66
39,95
40,99
39,98
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Prekursor 8011 ma bladordézowy kolor, prekursor Co9011 jest koloru szarego. Zostaty
stragcone z roztworéw o pH wynoszacym odpowiednio 8,01 9,0, dla stosunku molowego
atomow kobaltu do atoméw molibdenu w uzytych solach wynoszacego 1:1. Sa
nierozpuszczalne w wodzie 1 nie reaguja z gazowym amoniakiem w temperaturze

pokojowe;j.

Struktury prekursoréw, ktorych synteze przeprowadzono w pH 8 i 9 charakteryzuja si¢
odmienng morfologia w poréwnaniu do struktury prekursora otrzymanego w pH 7
(Rysunki 42,43). Prekursory Co8011 1 Co9011 sktadaja si¢ z bardzo widocznych
ptatkowych struktur, z miejscowo widocznymi, typowymi dla prekursora Co7011,
strukturami warstwowymi. Zgodnie z opisanymi powyzej zalezno$ciami, ze wzglgdu na
zwigkszenie pH, w obu przypadkach w czasie syntezy otrzymywano produkty uboczne
w postaci wodorotlenku  kobaltu. Badanie spektrometrii  promieniowania
rentgenowskiego pozwala okresli¢, Zze oba prekursory charakteryzuja si¢ niska
niejednorodnoscig rozktadu molibdenu 1 wysoka kobaltu (Tabele 32,33). Powoduje to, ze
nalezy zakwalifikowac je jako niehomogeniczne. Analiza stosunkoéw molowych kobaltu
do molibdenu obliczono za pomocg analizy spektroskopii emisyjnej z plazmg wzbudzang
indukcyjnie ICP-OES. Wyniki wskazuja, ze prekursor Co8011 zawierat 2,34 razy wigcej
kobaltu niz molibdenu w badanej probcee. Dla prekursora Co9011 ta warto$¢ przekroczyta
3 (Tabela 34). Na podstawie badan wolumetrycznych w obu probkach okre§lono
powierzchnie wiasciwa BET, ktora wynosita 51 m%g dla Co8011 i 38 m*g dla Co9011.
Taki rozwiniecie powierzchni wiasciwej w stosunku do prekursoréw stragcanych w
nizszych pH jest spowodowane wystapieniem ptatkowej struktury wodorotlenku kobaltu

na powierzchni probki.

Tabela 34 Wynik badania sktadu chemicznego metodg ICP-OES dla prekursorow
Co8011i Co9011

Stosunek molowy

Stezenie Co Stezenie Mo
Prekursor kobaltu do
[Yowag. | [% wag.] )
molibdenu
Co8011 36,16 25,19 2,34
Co9011 38,49 20,72 3,02
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Wynik badania proszkowej dyfrakcji promieniowanie rentgenowskiego XRPD Co8011
otrzymanego w pH = 8 1 Co9011 otrzymanego w pH =9, przedstawiono na Rysunku 44.
Dyfraktogram Co8011 jest wynikiem ztozenia dyfraktogramu Co7011 i Co9011. Analiza

porownawcza tych dyfraktogramow zostala przedstawiona w Rozdziale 14.

Co8011 Co9011
20
354

Intensywno$é (cps x10%)
8
1
Intensywnosé (cps x10%)

W |

10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60

70
20 [°] 26 [°]

Rysunek 44 Dyfraktogramy proszkowe prekursorow Co8011 i Co9011
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9. Charakterystyka prekursorow zelazowo — molibdenowych

Na podstawie procedury preparatyki przedstawionej w Rozdziale 4 otrzymano trzy
prekursory, w ktorych sktad wchodzito Zelazo i molibden. Roéznice w kolorach
otrzymanych probek przedstawiono na Rysunku 45. Na podstawie analizy fazowej
przeprowadzonej za pomocg proszkowej dyfraktometrii rentgenowskiej przygotowano

zbiorcze zestawienie otrzymanych dyfraktogramow (Rysunek 46).

Rysunek 45 Zmiana koloru prekursorow zZelazowo — molibdenowych w zaleznosci od

wartosci pH Srodowiska w czasie procesu strgcania

10 20 30 40 30 60 70
29 Inl

Rysunek 46 Zestawienie dyfraktogramow otrzymanych prekursorow zelazowo-

molibdenowych

Prekursory zelazowe otrzymane w reakcji stracania osadow prowadza do otrzymania

produktow reakcji, ktorych analiza fazowa nie byla mozliwa.
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Tabela 35 Wynik badania sktadu chemicznego metodg ICP-OES dla prekursorow
Fe4523, Fe4823 i Fe7023

Stosunek molowy

Stezenie Fe Stezenie Mo
Prekursor zelaza do
[Yowag.] [% wag.] ]
molibdenu
Fe4523 16,10 40,58 0,68
Fe4823 15,95 41,53 0,68
Fe7023 34,06 19,99 2,93

Stosunek molowy zelaza do molibdenu w prekursorach obliczono za pomocg analizy
spektroskopii emisyjnej z plazmg wzbudzang indukcyjnie ICP-OES. Probki Fe4523 1
Fe4823 zachowaly po straceniu stosunek molowy zelaza do molibdenu taki sam, jaki
zostat zastosowany do syntezy. Prekursor Fe7023 ma bardzo zawyzony udziat zelaza, co
sugeruje wytragcenie bardzo duzych ilosci wodorotlenku zelaza w trakcie prowadzenia
syntezy (Tabela 35). Na podstawie badan wolumetrycznych metoda BET wyznaczono
powierzchnie wlasciwe dla tych prekursorow. Powierzchnia wlasciwa Fe4523 i Fe4823
wynosity odpowiednio 13 m%/g i 10 m*/g. Powierzchnia wlasciwa Fe7023 wynosita 115
m?/g. co podobnie jak w przypadku Co8011 jest podyktowane stragcaniem si¢ ptatkowe;j

struktury wodorotlenku zelaza.
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10. Charakterystyka prekursorow kobaltowo-niklowo-

molibdenowych

Na podstawie procedury preparatyki przedstawionej w Rozdziale 4 otrzymano trzy
prekursory, w ktorych sktad wchodzity jednoczesnie nikiel, kobalt i molibden. Réznice
w kolorach otrzymanych probek przedstawiono na Rysunku 47. Na podstawie analizy
fazowej przeprowadzonej za pomocg proszkowe] dyfraktometrii rentgenowskiej

przygotowano zbiorcze zestawienie otrzymanych dyfraktogramow (Rysunek 48).

"1'.1

Rysunek 47 Wplyw stosunku molowego niklu i kobaltu na kolor prekursora

CoNii23

10 20 30 10 50
20[°]

Rysunek 48 Zestawienie dyfraktogramow otrzymanych prekursorow niklowo-kobaltowo-

molibdenowych
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Rysunek 49 Wyniki badania mikroskopowego (SEM) prekursora niklowo-molibdenowego

CoNill3: a) i b) obrazy mikroskopowe o roznej rozdzielczosci, c) obraz mikroskopowy z

zaznaczonymi punktami analizy metodg EDS, d) przyktadowe widmo EDS (dla punktu 1)

Tabela 36 Wyniki analizy ilosciowej w oparciu o badania metodq EDS dla prekursora o

symbolu CoNill3

Punkt pomiarowy c
0

1 11,54
12,65
15,34
12,63
11,93
11,88

AN O BN

Stezenie [% wag. |

Ni
11,26
11,85
11,82
11,40
10,84
11,79

44,27
45,55
42,94
43,57
43,00
42,67
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Rysunek 50 Wyniki badania mikroskopowego (SEM) prekursora niklowo-molibdenowego
CoNil23: a) i b) obrazy mikroskopowe o roznej rozdzielczosci, c) obraz mikroskopowy z

zaznaczonymi punktami analizy metodq EDS, d) przyktadowe widmo EDS (dla punktu 1)

Tabela 37 Wyniki analizy ilosciowej w oparciu o badania metoda EDS dla prekursora o

symbolu CoNil23

Stezenie [% wag. |

Punkt pomiarowy Co Ni Mo
1 7,61 15,53 44,66
2 491 12,50 40,06
3 4,91 11,56 39,29
4 6,20 14,55 41,97
5 5,41 11,97 41,19
6 5,33 13,13 37,46
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Rysunek 51 Wyniki badania mikroskopowego (SEM) prekursora niklowo-molibdenowego
CoNi213: a) i b) obrazy mikroskopowe o roznej rozdzielczosci, c¢) obraz mikroskopowy z

zaznaczonymi punktami analizy metodq EDS, d) przyktadowe widmo EDS (dla punktu 1)

Tabela 38 Wyniki analizy ilosciowej w oparciu o badania metoda EDS dla prekursora o

symbolu CoNi213

Stezenie [% wag. ]
Punkt pomiarowy

Co Ni Mo
1 20,70 8,96 45,28
2 15,06 5,41 42,39
3 15,41 6,29 38,55
4 18,53 6,83 43,71
5 17,50 6,13 40,74
6 16,08 6,34 43,35
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Prekursory CoNil13 i CoNi213 maja kolor jasnoniebieski, natomiast prekursor CoNi1123
ma kolor niebieskoszary. Prekursory te zostaly stragcone w pH = 5.8, dla stosunku
molowego atomoéw kobaltu do atomow niklu do atoméw molibdenu wynoszacych
kolejno 1:1:3 dla prekursora CoNill3, 1:2:3 dla prekursora CoNil23 oraz 2:1:3 dla
prekursora CoNi213.

Analiza morfologii powierzchni pokazuje, ze zgodnie z oczekiwaniami struktury sa
podobne do tych otrzymanych dla Ni5823 1 Co05823. Struktura sktada si¢ z
rownolegtoscianow o dlugosci ok. 500 nm 1 grubosci kilkudziesigciu nm w kazdej z
probek. W probce CoNil23, mozna zauwazy¢ zanieczyszczenie inng faza, ktorej
morfologia odpowiada Co5111 (Rysunki 49-51). Badanie spektrometrii promieniowania
rentgenowskiego EDS, wykazato, ze prekursor CoNil13 ma homogeniczng strukture. W
prekursorach CoNi123 1 CoNi213 odchylenie stezen jest wieksze 1 moze wskazywac na
zanieczyszczenia innymi fazami (Tabele 36-38). Stosunek molowy kobaltu, niklu 1
molibdenu obliczono za pomocg analizy spektroskopii emisyjnej z plazma wzbudzang
indukcyjnie ICP-OES. Poniewaz prekursory te stanowily mieszaning kobaltu i niklu,
nalezalo si¢ spodziewac, ze wartosci stechiometryczne po strgcaniu, bedg przyjmowac
srednig warto$¢ z wynikow dla Co5811 1 Ni5811. Na podstawie badan wolumetrycznych
przeprowadzonych po wygrzaniu prekursoréw przez 16 godzin w 100°C oznaczono
powierzchnig whasciwag BET, ktéra wynosita 21 m*/g dla CoNil13, 33 m?/g dla CoNi213
i 9 m?/g dla CoNil23.

Tabela 39 Wynik badania sktadu chemicznego metodg ICP-OES dla prekursorow
CoNill3, CoNil23, CoNi2l3

Stosunek
Stezenie Co  Stezenie Ni  Stezenie Mo
Prekursor molowy niklu
[Yowag.| [Yowag.| [% wag.] i

do molibdenu
CoNill3 12,83 8,36 40,20 0,52:0,34:1
CoMo123 8,60 10,19 39,40 0,36:0,42:1
CoNi213 16,64 5,149 38,94 0,70:0,22:1

Wynik badania proszkowej dyfrakcji promieniowanie rentgenowskiego XRPD CoNill3,
CoNil123 1 CoNi213 przedstawiono na Rysunku 52. Dyfraktogram CoNil13 odpowiada
dyfraktogramom otrzymanym dla prekursorow Ni5811 1 Co5811. Dyfraktogram
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CoNil23 zawiera w sobie refleksy przy katach ugigcia charakterystycznych dla

prekursoréw otrzymywanych w niskich pH. Dyfraktogram CoNi213 jest najbardziej
zblizony do dyfraktogramow Co5811 i NiS811.
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Rysunek 52 Dyfraktogramy proszkowe prekursorow CoNi4823, CoNil23 i CoNi213
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11.  Analiza procesow redukcji prekursorow niklowych i

kobaltowych

Jak wspomniano w Rozdziale 5 w pracy wykorzystano dwie metody otrzymywania
aktywnych faz katalizatorow. W Metodzie 1 prekursor byl najpierw poddawany
procesowi kalcynacji w powietrzu, w temperaturze 500°C 1 nastepnie schtodzony do
temperatury 100°C. Dopiero po tym procesie atmosfera gazowa byla zamieniana na
czysty amoniak i prowadzono proces amonolizy do temperatury 700°C. Natomiast w
Metodzie 2 prekursory byly poddawane dzialaniu amoniaku od poczatku procesu
aktywacji. W efekcie tych dzialan otrzymywano szereg aktywnych katalizatorow
pochodzacych z tych samych prekursorow, lecz z innej procedury redukcji tlenkow.
Wykorzystujac komore reakcyjng dyfraktometru rentgenowskiego, przeprowadzono
szereg eksperymentéw (metodyke opisano w Rozdziale 5), w ktérych analizowano

przemiany fazowe zachodzace w czasie procesow aktywacji.

11.1. Analiza procesow redukcji prekursorow niklowych 1 kobaltowych.

Metoda 1.

W przypadku prekursora niklowo-molibdenowego otrzymanego w pH=5,8, po stragcaniu
zidentyfikowano faz¢ krystaliczng odpowiadajaca karcie PDF o numerze 00-013-0128 i
opisang wzorem stechiometrycznym NiMoO4-xH>0. Ogrzewanie tego prekursora do
temperatury 400°C doprowadzito do powstania fazy odpowiadajacej karcie PDF o

numerze 04-017-6376 i opisanej wzorem stechiometrycznym NiMoOa.

Ni{MoO )
NiMoO4-xH2ZO ¢
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Rysunek 53 Dyfraktogramy prekursora Ni5823 zebrane dla procesu kalcynacji
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Na podstawie przedstawionych dyfraktograméw mozna zasugerowaé, Zze proces
kalcynacji doprowadzit do uwolnienia wody krystalizacyjnej 1 nieznacznej rekonstrukcji
struktury krystalicznej tego materiatu. W temperaturze 500°C nie jest juz obserwowana

dalsza przemiana prekursora (Rysunek 53).

W przypadku prekursora niklowo-molibdenowego otrzymanego w pH=7,0, po stracaniu
zidentyfikowano fazg¢ krystaliczng odpowiadajaca karcie PDF o numerze 00-050-1414 i
opisang wzorem stechiometrycznym (NHs4)HNi:Mo0,0Og(OH). Ogrzewanie tego
prekursora w powietrzu juz do temperatury 400°C prowadzi do wyraznego rozktadu tej
fazy krystalicznej z powstaniem tego samego produktu, co w przypadku prekursora
otrzymanego przy pH = 5,8, czyli NiMoOs. Dalsze ogrzewanie do 500°C nie powoduje
zauwazalnych przemian strukturalnych. W efekcie, niezaleznie od poczatkowego sktadu

fazowego prekursora otrzymywana jest w takim procesie ta sama faza krystaliczna

(Rysunek 54).

Ni(MoAd,) »
' (NHOHNLMoO,(OH).

| ' " 3 . LA |
__' 5 _{IL_ u_.'a_,‘\__-l__h,“;_-_,.‘\_k 22 AR A_2Az A
- T T v T T

T v T
10 20 30 40 50 60 70 80

20 [7]
Rysunek 54 Dyfraktogramy prekursora Ni7023 zebrane dla procesu kalcynacji

W przypadku prekursora kobaltowo-molibdenowego otrzymanego w pH = 5,8, po
stracaniu zidentyfikowano faze krystaliczng odpowiadajacg karcie PDF o numerze 00-
014-0868 i opisang wzorem stechiometrycznym CoMoO4-0,9 H>O. Ogrzewanie tego
prekursora do temperatury 400°C doprowadzilo do powstania fazy krystalicznej
odpowiadajacej karcie PDF o numerze 04-027-7722 1 opisanej wzorem
stechiometrycznym CoMoQOs. Na podstawie przedstawionych dyfraktogramow mozna
zasugerowac, ze proces kalcynacji doprowadzit do uwolnienia wody krystalizacyjnej, z

pierwotnego prekursora (Rysunek 55).
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Rysunek 55 Dyfraktogramy prekursora Co5811 zebrane dla procesu kalcynacji

W przypadku prekursora kobaltowo-molibdenowego otrzymanego w pH = 7,0, po
stragcaniu zidentyfikowano faze krystaliczng odpowiadajaca karcie PDF o numerze 00-
071-0747 1 opisang wzorem stechiometrycznym NH4Co,OH(Mo00O4),-H>0. Ogrzewanie
tego prekursora w powietrzu juz do temperatury 400° prowadzi do wyraznego rozktadu
tej fazy krystalicznej z powstaniem tego samego produktu, co w przypadku prekursora
otrzymanego przy pH = 5,8, czyli CoM0O4. Dalsze ogrzewanie do 500°C nie powoduje
znaczace] przemiany. W efekcie, niezaleznie od poczatkowego skladu fazowego

prekursora otrzymywana jest w takim procesie ta sama faza krystaliczna (Rysunek 56).
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Rysunek 56 Dyfraktogramy prekursora Co7011 zebrane dla procesu kalcynacji
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Po procesie kalcynacji, przedstawionym dla czterech przyktadowych prekursorow na
rysunkach powyzej, nastepowal proces amonolizy, prowadzony do temperatury 700°C w
atmosferze czystego amoniaku. Przebieg przemian fazowych dotyczacych jednego z
badanych prekursoréw o symbolu Co7011 przedstawiono na Rysunku 57. Nie
zaprezentowano podobnych wykresow dla pozostatych prekursoréw, poniewaz

obserwowane przemiany fazowe byly analogiczne dla wszystkich materiatow.
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Rysunek 57 Dyfraktogramy prekursora Co7011 zebrane dla procesu aktywacji

Po procesie kalcynacji prekursory byty schladzane do 100°C 1 w tej temperaturze
nastgpowata zmiana atmosfery na czysty amoniak. Na Rysunku 57, w najnizszym panelu
przedstawiono dyfraktogram otrzymany dla tej probki w atmosferze amoniaku juz po
podniesieniu temperatury do 400°C. Dyfraktogram ten jest identyczny z dyfraktogramem
znajdujacym si¢ na gornym panelu Rysunku 56, co oznacza, ze w tych warunkach nie
zachodzi jeszcze przemiana prekursora. Dopiero podniesienie temperatury procesu do
500°C prowadzi do zaj$cia przemiany fazowej, w ktorej tlenek CoMoOs ulega
rozktadowi oraz czgsciowemu azotowaniu, z powstaniem fazy azotku molibdenu Mo,N
(karta PDF o numerze 00-025-1368). Zaobserwowano jednak dodatkowe refleksy
dyfrakcyjne, ktorych nie udato si¢ zidentyfikowa¢ na podstawie kart referencyjnych
odpowiadajacych zwigzkom kobaltu lub molibdenu. Zauwazono natomiast, ze istniejaca
w tej bazie danych karta PDF o numerze 04-007-6188, odpowiadajaca fazie Fe2MoO4

pozwala na bardzo wysokie dopasowanie refleksow dyfrakcyjnych pojawiajacych si¢ na
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zaprezentowanych wykresach. Przyjeto zatem, ze faza Co2MoOs4 moze by¢
izostrukturalna do fazy Fe2MoOs 1 przypisano jej odpowiedni wzor sumaryczny. Dalsze
ogrzewanie probki w atmosferze amoniaku prowadzi do przemian fazowych, w ktoérych
tworzy si¢ juz w temperaturze 650°C azotek kobaltu i molibdenu CosMo3zN. W koncowe;j

fazie przemiany zaobserwowano $lady fazy CosMo.

11.2. Analiza proceséw redukcji prekursorow niklowych i kobaltowych.

Metoda 2.

W procesie przeprowadzonym wedlug procedury Metoda 2 nie wystepuje etap
kalcynacji. Przemiany fazowe odbywaja si¢ od razu w atmosferze czystego amoniaku.
Odpowiednie dyfraktogramy dla prekursoréw zawierajacych nikiel lub kobalt
przedstawiono na Rysunkach 58 i 59. Poniewaz przemiany zachodzace w badanych
prekursorach, zarowno niklowych jak i kobaltowych sg analogiczne, proces Metoda 2
zostal przedstawiony dla prekursorow Ni6223 oraz Co7011 odpowiadajacych
odpowiednio strukturom (NH4)HNi2Mo0,03(OH) i NH4C0,OH(M004)2-H>0.

Pierwsza przemiana fazowa dla prekursora Ni6223 ma miejsce w 400°C. Fazy tlenkowe
ulegaja rozktadowi do azotku molibdenu Mo2N oraz czystej fazy metalicznej Ni (karta
PDF o numerze 01-090-6555). Dalsze ogrzewanie prowadzi do powstania w
temperaturze 650°C fazy azotku niklu 1 molibdenu Ni,MosN (karta PDF o numerze 01-
090-6554).
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Rysunek 58 Dyfraktogramy proszkowe prekursora Ni6223 zebrane dla procesu

aktywacji
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Pierwsza przemiana fazowa dla prekursora Co7011 obserwowana jest takze w

temperaturze 400°C. Podobnie jak w przypadku prekursora niklowego, fazy tlenkowe

ulegaja rozktadowi do azotku molibdenu Mo>N oraz czystej fazy metalicznej Co (karta

PDF o numerze 01-086-9011). Dalsze ogrzewanie prowadzi do powstania w temperaturze

650°C fazy CosMosN.
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Rysunek 59 Dyfraktogramy proszkowe prekursora Co7011 zebrane dla procesu
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12.0trzymywanie aktywnych katalizatorow

W celu okreslenia aktywnos$ci katalitycznej badanych w niniejszej pracy materiatow
niezb¢dne bylo wytworzenie z otrzymanych prekursoréw odpowiednich probek
zawierajacych aktywne katalitycznie fazy azotkéw molibdenu z metalami triady Zelaza.
Jak opisano w Rozdziale 5.1 proces ten przeprowadzono w poziomym reaktorze
kwarcowym z grzaniem elektrycznym, w ktérym mozna bylo przygotowac wystarczajaco
duze (ok. 1 g) probki katalizatorow. Po procesie aktywacji prowadzonym Metoda 1 lub
Metodg 2, otrzymane katalizatory byly pasywowane powierzchniowo, w celu uniknigcia
gwattownej reakcji tych materialdéw z atmosfera zawierajacg tlen. Nastepnie probki
katalizatorow byly analizowane ex-situ za pomocg dyfraktometrii proszkowej, w celu
okreslenia ich sktadu fazowego. Wyniki tej analizy dla odpowiednich grup katalizatoréw

przedstawiono ponize;j.

Na Rysunku 60 przedstawiono zestawienie dyfraktogramow proszkowych otrzymanych
dla grupy Kkatalizatorow niklowo-molibdenowych otrzymanych podczas procesu
aktywacji Metoda 1, a na Rysunku 61 dyfraktogramy katalizator6w otrzymanych
Metodg 2. W Tabeli 40 zestawiono sktad fazowy tych katalizatoréw obliczony na
podstawie danych dyfrakcyjnych.

We wszystkich analizowanych materiatach, poza probka Ni4523, fazg dominujacg jest
azotek niklu 1 molibdenu NiMosN. Nalezy zauwazy¢, ze zgodnie z danymi
przedstawionymi w Rozdziale 7 stosunek atoméw niklu do atomoéow molibdenu w
prekursorze tego katalizatora wynosit 0,4:3, czyli byl duzo nizszy niz pierwotnie
planowany stosunek 2:3. Znaczny nadmiar molibdenu wystepujacy w tym materiale
spowodowat wytworzenie si¢ azotku molibdenu Mo2N, stanowigcego prawie dwie trzecie
masy calego katalizatora. Azotek Mo2N byl obserwowany dla katalizatorow, ktorych
prekursory byty otrzymywane przy pH nie przekraczajagcym 5,5. Natomiast w
prekursorach otrzymanych przy wyzszej wartosci pH wystepowat nadmiar niklu. W
aktywnych formach tych katalizatorow objawilo si¢ to wystepowaniem fazy czystego

niklu metalicznego.
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Rysunek 60 Dyfraktogramy proszkowe serii katalizatorow niklowo-molibdenowych
otrzymanych po procesie aktywacji Metodg 1
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Rysunek 61 Dyfraktogramy proszkowe serii katalizatorow niklowo-molibdenowych
otrzymanych po procesie aktywacji Metodg 2



Tabela 40 Sktad fazowy serii katalizatorow niklowo-molibdenowych otrzymanych po
procesie aktywacji

Sktad fazowy (%owag)
Symbol ) )
NiMosN MosN N1
prekursora
Proces Metoda 1
Ni4523 37 63 -
Ni4823 &3 17 -
Ni5423 86 4 10
Ni5823 88 - 12
Ni6223 88 - 12
Ni7023 71 - 29
Proces Metoda 2
Ni5823 88 - 12
Ni7023 71 - 29

Na Rysunku 62 przedstawiono zestawienie dyfraktogramow proszkowych otrzymanych
dla grupy katalizatoréw kobaltowo-molibdenowych otrzymanych podczas procesu
aktywacji Metoda 1, a na Rysunku 63 dyfraktogramy katalizator6w otrzymanych
Metodg 2. W Tabeli 41 zestawiono sktad fazowy tych katalizatorow obliczony na
podstawie danych dyfrakcyjnych.

We wszystkich analizowanych materiatach, faza dominujaca jest azotek kobaltu i
molibdenu CosMosN, w wigkszosci probek stanowiacy ponad 60% wag. katalizatora.
Drugim z istotnych skladnikéw tych katalizatoréw jest azotek kobaltu i molibdenu
CooMosN. W katalizatorach tych zidentyfikowano takze obecno$¢ kliku procent

wagowych fazy CosMo.

Szczegbdlng uwage nalezy zwrdcei¢ na wynik procesu aktywacji prekursorow do fazy

aktywnej katalizatorow otrzymanych za pomoca Metody 2. W tym wariancie preparatyki
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katalizatorow udalo si¢ uzyska¢ materiat zawierajacy bardzo czysty azotek CosMosN,

zawierajgcy nie wiecej niz 5 %wag. zanieczyszczen.
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Rysunek 62 Dyfraktogramy proszkowe serii katalizatorow kobaltowo-molibdenowych

otrzymanych po procesie aktywacji Metodg 1
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Rysunek 63 Dyfraktogramy proszkowe serii katalizatorow kobaltowo-molibdenowych
otrzymanych po procesie aktywacji Metodg 2
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Tabela 41 Sktad fazowy serii katalizatorow kobaltowo-molibdenowych otrzymanych po
procesie aktywacji

Symbol Sktad fazowy (%wag)

prekursora (4 MosN CooMosN CosMo

Proces Metoda 1

Co7011 80 12 8
Co5811 66 30 4
Co5111 84 14 2
Proces Metoda 2
Co7011 95 - 5
Co5811 98 2 -

Jak pokazano w Rozdziale 9 analiza fazowa prekursoréw katalizatorow Zzelazowo-
molibdenowych wykazata istnienie materiatlu o duzej amorficzno$ci i nie byto mozliwe
okreslenie ich skladu fazowego bezposrednio po procesie strgcania. Na Rysunku 64
przedstawiono zestawienie dyfraktograméw proszkowych otrzymanych dla dwoch
katalizatorow zelazowo-molibdenowych, Fe4823 i1 Fe7023, otrzymanych Metoda 1. W
Tabeli 42 zestawiono sktad fazowy tych katalizatorow obliczony na podstawie danych

dyfrakcyjnych.

Gloéwna faza krystaliczng zidentyfikowana w tych katalizatorach jest azotek zelaza i
molibdenu FesMo3N. W obu przedstawionych materiatach zidentyfikowano takze
tlenowe zwigzki zelaza i molibdenu (FexMo030s karta PDF o numerze 00-035-1479 oraz
Fe;04, karta PDF o numerze 01-091-6189). Obecno$¢ tych faz zwigzana jest
najprawdopodobniej z czgsciowym utlenieniem powierzchni katalizator6w powietrzem
atmosferycznym. Efekt ten wynika z niepeinej pasywacji powierzchni pod koniec
procesu aktywacji. Pasywacja ta powinna chroni¢ zredukowany metaliczny katalizator
przed oddziatywaniem z tlenem z powietrza. Niestety w przypadku katalizatorow
zelazowo-molibdenowych obserwowano zawsze zarzenie podczas wyjmowania

katalizatora z kwarcowego reaktora. Uniemozliwilo to otrzymanie czystej fazy
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katalizatora, ktérag mozna by wykorzysta¢ do badan aktywnosci katalitycznej. Z tego

powodu nie prowadzono dalszych badan tych katalizatorow.

Fe,Mo,N #
Mo,N ¢
Fe,N ¢
Fe.Mo,0, »

Fe,0, Fe7023 Metoda |

FedR23 Metoda |

Rysunek 64 Dyfraktogramy proszkowe serii katalizatorow Zelazowo-molibdenowych
otrzymanych po procesie aktywacji Metodg 1

Tabela 42 Skiad fazowy serii katalizatorow zZelazowo-molibdenowych otrzymanych po
procesie aktywacji

Symbol Sktad fazowy (%owag)
prekursora Fe;MosN MooN  FesN  FesMo3Os  FesOq
Fe7023 59 - 32 - 9

Fe4823 72 17 - 11 -

Na Rysunku 65 przedstawiono zestawienie dyfraktogramow proszkowych otrzymanych
dla grupy katalizatorow kobaltowo-niklowo-molibdenowych otrzymanych podczas
procesu aktywacji Metoda 1. W Tabeli 43 zestawiono sktad fazowy tych katalizatorow
obliczony na podstawie danych dyfrakcyjnych.
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We wszystkich analizowanych materiatach, faza dominujaca jest azotek kobaltu, niklu i
molibdenu o wzorze stechiometrycznym CoNiMosN, zidentyfikowany w oparciu o karte
PDF o numerze 04-010-6427. W obu katalizatorach stanowi on ponad 80% wag,
materiatu. W katalizatorze o symbolu CoNill3 zidentyfikowano takze wystgpowanie
metalicznego kobaltu. Natomiast w katalizatorze o symbolu CoNi213 wystepuje faza

azotku kobaltu 1 molibdenu o wzorze CosMosN, a takze faza CosMo.

CoNiMo,N +
Co,Ma.N ¢
Co,Mo
Coe

CoNi213 Metoda |

CoNil13 Metoda |
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Rysunek 65 Dyfraktogramy proszkowe serii katalizatorow kobaltowo-niklowo-
molibdenowych otrzymanych po procesie aktywacji Metodg 1

Tabela 43 Skiad fazowy serii katalizatorow kobaltowo-niklowo-molibdenowych
otrzymanych po procesie aktywacji

Symbol Sktad fazowy (%wag)
prekursora  CoNiMosN ~ CosMo:N CosMo Co
CoNil13 87 - 2 1

CoNi2l3 80 5 15 -
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13.Testy aktywnosci katalitycznej w syntezie amoniaku

Testy aktywnosci katalitycznej przeprowadzano za pomocg systemu pomiarowego
przedstawionego w Rozdziale 6.5. Pomiary aktywnosci katalitycznej przeprowadzono
dla katalizatorow niklowo-molibdenowych, kobaltowo-molibdenowych, oraz niklowo-
kobaltowo-molibdenowych, ktéorych symbole przedstawiono w Tabeli 44. Probki
katalizatorow pochodzily z procesow aktywacji prekursorow wykonanych zaréwno
Metoda 1 jak i Metoda 2 (Rozdziat 5.1, 5.2). Ponadto wykonano test aktywnosci
przemystowego katalizatora zelazowego o symbolu KMI1R firmy Haldor-Topsoe. Ten

ostatni katalizator stuzyt jako katalizator odniesienia.

Przygotowany wczesniej w procesie amonolizy prekursora katalizator umieszczany byt
w reaktorze pionowym. Podczas catego procesu rejestrowano stezenie amoniaku oraz
pary wodnej opuszczajacych przestrzen reakcyjng. Zmiany stezenia tych gazow w czasie
testu katalitycznego dla przyktadowego katalizatora Co7011 otrzymanego Metoda 1

przedstawiono na Rysunku 66. Proces odbywat si¢ w cato§ci w mieszaninie azotowo-

wodorowe;j.
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Rysunek 66 Zmiany stezenie pary wodnej i amoniaku podczas procesu prowadzonego w
atmosferze azotowo-wodorowej dla katalizatora Co7011
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W pierwszym etapie, przestrzen reakcyjna byta ogrzewana od temperatury otoczenia do
temperatury 400°C. Po przekroczeniu temperatury ok. 100°C obserwowany byt
intensywny sygnat pochodzacy od pary wodnej. W tym samym zakresie temperatury
zaobserwowano takze niewielki sygnat pochodzacy od amoniaku. Ze wzgledna na
relatywnie niska temperatur¢ panujagca w przestrzeni reakcyjnej przyjeto, ze oba
obserwowane maksima pochodzg do zaadsorbowanych powierzchniowo: pary wodnej i

amoniaku.

Wraz ze wzrostem temperatury zaczyna takze rosng¢ sygnal amoniaku. W temperaturze
400°C sygnat od pary wodnej jest bardzo staby, natomiast sygnatl amoniaku stabilizuje
si¢ na pewnej wartosci stezenia. Po ok. 40 minutach temperaturg procesu podniesiono do
500°C. Obserwowany jest bardzo duzy przyrost stezenia amoniaku. W poczatkowym
okresie tego etapu zaobserwowano takze niewielki sygnal pochodzacy od pary wodne;.
Moze by¢ on wynikiem uwalniania atomoéw tlenu zwigzanych w warstwie
powierzchniowej katalizatora. Po osiggnigciu temperatury 500°C stezenie amoniaku w
gazach wylotowych jest bardzo stabilne, a jego warto§¢ zostata przyje¢ta jako miara

aktywnosci tego katalizatora w tej temperaturze.

Nastepnie temperatura w przestrzeni reakcyjnej zostata podniesiona do 700°C, w celu
symulacji procesu starzenia katalizatora. Po okoto 3 godzinach temperatura byta najpierw
obnizana do 500°C, a nastepnie do 400°C. Na obu tych etapach obserwowano stabilne

stezenie amoniaku w gazach opuszczajacych reaktor.

Wartosci stgzenia amoniaku odczytane w obszarze stabilizacji, w temp. 400°C oraz

500°C, zardwno przed jak i po procesie starzenia zaprezentowano w Tabeli 44.
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Tabela 44 Stezenie amoniaku podczas procesu prowadzonego w atmosferze azotowo-
wodorowej dla katalizatorow

Stezenie amoniaku w gazie poreakcyjnym

Symbol tppm}
katalizatora Katalizatory swieze  Katalizatory starzone
400°C 500°C 500°C 400°C
KMIR 93 1168 1147 183
Ni4823 Metodal 317 2202 1898 400
Ni5823 Metodal 280 1773 1738 296
Ni6223 Metodal 233 1513 1440 227
Ni7023 Metodal 42 535 462 56
Co5111_Metodal 270 1711 1728 378
Co5111_Metoda2 62 1269 1314 277
Co5811 Metodal 456 2932 2490 699
Co5811 Metoda2 450 1909 1806 546
Co7011 Metodal 496 3270 3064 742
Co7011_Metoda2 579 2491 1942 497
CoNill3 Metodal 250 1926 1876 421
CoNi213 Metodal 337 1851 1543 412
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14. Podsumowanie i dyskusja otrzymanych wynikow

Wiedza dotyczaca proceséw syntezy azotkOw molibdenu z niklem, kobaltem 1 Zzelazem,
w dalszym ciagu zawiera elementy niepewnosci wynikajace z braku systematycznej
analizy wptywu warunkow jej prowadzenia na sktad i1 struktur¢ krystaliczng tych
zwigzkow. Metodyka opisana w literaturze zaklada zazwyczaj prowadzenie procesu
stragcania w warunkach, w ktorych wartos¢ pH zostala oznaczona jedynie na poczatku
trwania procesu [141,142]. Typowa metoda preparatyki polega na zmieszaniu soli
molibdenu z solami jednego z metali triady Zelaza, w odpowiedniej temperaturze, bez
pomiaréw lub prob modyfikacji odczynu srodowiska [ 143-146]. Jedynie w pojedynczych
pracach kontrolowano w sposob ciagly warto$¢ odczynu srodowiska [147,148], a
zaledwie w jednej podjeto probe regulacji wartosci pH podczas catego procesu stracania

tych materialow [149].

W czasie badan wstgpnych do niniejszej pracy przeprowadzono analiz¢ wpltywu
temperatury, stezenia poczatkowego substratow, stosunku molowego molibdenu do
pozostatych metali oraz pH, na przebieg analizowanych procesow. Ustalono, ze
wydajno$¢ procesu strgcania jest najwyzsza w zakresie temperatur 70-80°C, co jest
zgodne z doniesieniami literaturowymi dotyczacymi procesoOw przemystowych stragcania
zwigzkow kobaltu lub molibdenu [150,151]. Przyj¢to takze, ze stabilizacj¢ temperatury
uzyska si¢ prowadzac proces strgcania w temperaturze wrzenia roztworu. Biorgc pod
uwage obydwa kryteria okreslono, ze wszystkie procesy stracania bedg prowadzone pod
cis$nieniem obnizonym do warto$ci 475 mbar, co sprawia, Ze temperatura wrzenia

roztworu wynosi 80°C.

Wstepna analiza wptywu stezenia substratoéw wykazata, ze nalezy korzysta¢ z relatywnie
stezonych roztwordw, zaré6wno heptamolibdenianu (VI) amonu, jak i odpowiednich
azotanow (V) kobaltu, niklu i zelaza. Na tej podstawie przyj¢to, ze wyjSciowym

stezeniem roztwordow tych soli bedzie stezenie molowe wynoszace 1 mol/dm?.
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14.1. Preparatyka prekursorow niklowo-molibdenowych 1 kobaltowo-

molibdenowych

Analiza literatury przedmiotu wskazuje, ze jedynym azotkiem molibdenu i niklu, jest
zwigzek opisany wzorem sumarycznym NioMosN [152]. Na tej podstawie przyjeto, ze
podczas procedur otrzymywania zwigzkéw niklu i molibdenu, stosunek moli tych
pierwiastkbw w substratach wynosit bedzie 2:3. Na podstawie analizy chemiczne;j
osadow otrzymanych w procedurze stracania przedstawionej w Rozdziale 7, ustalono
wplyw warto$ci pH srodowiska na stosunek molowy niklu do molibdenu i przedstawiono
go w Tabeli 45 1 na Rysunku 67.

Tabela 45 Wpltyw pH na stosunek Ni:Mo w prekursorach niklowo-molibdenowych z
rozszerzeniem do 3 moli molibdenu

Stosunek moli atoméw Ni  Stosunek molowy,
Symbol prekursora  pH

do moli atoméw Mo n Ni: 3 Mo
Ni4523 4,5 0,13 04:3
Ni4823 4.8 0,40 1,2:3
Ni5123 5,1 0,50 1,5:3
Ni5423 5,4 0,61 1,8:3
Ni5823 5,8 0,72 22:3
Ni6223 6,2 0,72 22:3
Ni7023 7,0 1,11 33:3
1.2

0.4 -

Stosunek molowy N1 nMo

0.0 T v T T T T T

pHl
Rysunek 67 Wplyw pH na stosunek Ni:Mo w prekursorach niklowo-molibdenowych
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Najnizsza wartoscig pH, przy ktorej obserwowano stracanie, byto 4,5. W tych warunkach
otrzymywano zwigzek o wzorze stechiometrycznym (NHs)s[HsNiMo6O24]-4H20, w
ktérym stosunek molowy niklu do molibdenu wynosi 0,16 (Prekursor Ni4523 na Rysunku
68). Zwiazek ten nalezy do rodziny zwigzkéw heteropolioksomolibdenianéw Andersona
— Evansa o strukturze typu B [137]. Wraz ze zwigkszaniem warto$ci pH w czasie procesu
stracania, stosunek molowy niklu do molibdenu zwigksza si¢. Przy wartosci pH
wynoszacej 5,8, otrzymywana jest struktura o wzorze stechiometrycznym
NiMoO4-xH>O, w ktorej stosunek molowy niklu do molibdenu powinien by¢ rowny
jedno$ci (Prekursor Ni5823 na Rysunku 68). W niniejszej pracy stosunek niklu do
molibdenu w otrzymanym prekursorze wynosi 0,72, mimo ze dopasowanie
dyfraktogramu eksperymentalnego do referencyjnej karty ICDD jest bardzo wysokie. Ta
watpliwos¢ poruszana jest rOwniez przez autora artykutu, na ktérym oparto wspomniang
karte ICDD, gdzie strukture opisano jako ,,sktadajaca si¢ z NiO oraz MoOs” [138]. Dalsze
zwigkszanie pH od warto$ci 5,8 do wartosci 6,2 powoduje kolejng zmiang strukturalng.
Otrzymany w pH=6,2 prekursor o wzorze stechiometrycznym (NH4)HNi2Mo,Og(OH)
(prekursor Ni7023 na Rysunku 68) moze by¢ zakwalifikowany do rodziny zwigzkéw
(NH4)H2xNi3xO(OH)(M00s4),, gdzie 0 < x < 3/2 [137]. Prekursor otrzymany w pH=7,0,
charakteryzuje si¢ niemal identycznym dyfraktogramem i1 réwniez moze zostaé
zakwalifikowany do tej samej rodziny zwigzkéw. Niestechiometryczno$¢ w tego typu
zwigzkach jest zwigzana ze zmiennym potozeniem niklu w strukturze. Teoretycznie
obliczono, ze w tego typu zwigzkach zawarto$¢ niklu moze zawiera¢ si¢ od 0,75 do 1,5.
Zestawione w Tabeli 46 informacje, przedstawiaja w jaki sposob stosunek molowy niklu

do molibdenu wplywa na wzor stechiometryczny tych zwigzkow.

Tabela 46 Wplyw stosunku molowego niklu do molibdenu na strukture otrzymanego

prekursoraw pH > 6 [137]

Wartos¢ x we wzorze Stosunek
(NH4)H2xNi3. molowy Wzér zwigzku
xO(OH)(M00O4)2 Ni: Mo
0 1.5 (NH4)N13:0(OH)(Mo00O4)2
0.5 1.25 (NH4)Ni2.5(OH)2(M00O4)2
1 1 (NH4)HNi2(OH)2(Mo00Os)2
1.5 0.75 (NH4)H2Ni;.5(OH)2(MoO4)2
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Rysunek 68 Zestawienie dyfraktogramow otrzymanych prekursorow niklowo-

molibdenowych faz gtownych Ni4523, Ni5823 i Ni7023 oraz faz posrednich Ni4823,
Ni5123, Ni5423 i Ni6223.

Prekursory Ni5823 1 N16223 maja identyczny stosunek moli niklu do moli molibdenu w
sktadzie chemicznym, ro6znig si¢ jednak strukturg krystalograficzng. Okreslono, ze
prekursory Ni5823 1 Ni6223 stanowig odrebne struktury krystalograficzne, natomiast
Ni6223 1 Ni7023 maja jednakowa strukture krystalograficzna, jednak rdéznig sig
stosunkiem pierwiastkow wchodzacych w jej sktad. Analiza ta prowadzi do wniosku, Ze
prekursorowi o symbolu Ni6223 mozna przypisa¢ wzor stechiometryczny
(NH4)HoNi;1 5(OH)2(Mo00QOs4)2, natomiast prekursorowi o symbolu Ni7023 mozna
przypisa¢ wzor stechiometryczny (NH4)Niz2 s(OH)2(MoO4)o.
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Zgodnie z powyzszymi rozwazaniami, dla prekursorow otrzymywanych w procesie
stragcania osadow, sktadajacych si¢ z niklu 1 molibdenu, mozna wyrdzni¢ trzy giéwne

struktury krystaliczne.

e Struktura krystaliczna I (prekursor Ni4523): otrzymywana w czasie strgcania przy
wartosci pH nie wyzszej od 4,5

e Struktura krystaliczna II (prekursor Ni5823): otrzymywana w czasie strgcania
przy warto$ci pH wynoszacej 5,8

e Struktura krystaliczna III (prekursor Ni7023): otrzymywana w czasie stracania

przy warto$ci pH wyzszej od 6,2

Zaznaczy¢ nalezy, ze te trzy struktury krystalograficzne mozna otrzymaé jedynie w
procesie, podczas ktorego warto$¢ pH bedzie utrzymywana na stalym poziomie w czasie
catego procesu. Jezeli warto§¢ pH procesu ulegnie zmianie w czasie jego trwania,
spodziewac si¢ nalezy otrzymania mieszaniny struktur krystalograficznych I 1 IT lub II 1
II1. Jest to charakterystyczne do procesow opisywanych w literaturze, w czasie ktoérych
pH ustalano na poczatku procesu i pozostawiano bez kontroli [153-157]. Takie
mieszaniny otrzymywano w czasie stracanie prowadzonym w pH o wartosciach 4,8, 5,1
15,4 (fazy I 1 II). Natomiast mieszaning struktur krystalograficznych II 1 III otrzymano w
czasie procesu stracania prowadzonego w pH = 6,2, jednak zawarto$¢ struktury
krystalograficznej II w tym konkretnym przypadku byta nieznaczna w poréwnaniu do
zawarto$ci struktury krystalograficznej III, co zaznaczono strzatkg na Rysunku 68,
biegnacag ku gorze od prekursora Ni5823. Oznacza to, Ze mieszaning struktur

krystalograficznych II i III mozna otrzyma¢ w zakresie pH 5,8 — 6,2.

Odmiennie niz w przypadku azotkow niklu 1 molibdenu, w przypadku azotku kobaltu
i molibdenu wystepuja co najmniej dwie struktury, réznigce si¢ stosunkiem kobaltu do
molibdenu opisane wzorami sumarycznymi CosMosN i CooMosN [158,159]. Z tego
powodu w badaniach wstgpnych sprawdzono, czy wykonanie stracen przy rdéznym
stosunku Co:Mo wptywa na koncowa struktur¢ prekursora. Na Rysunku 69
przedstawiono dyfraktogramy otrzymane dla probek o symbolach Co5111 (stosunek
Co:Mo = 1:1) oraz Co5112 (stosunek Co:Mo = 1:2). Zasadniczo dyfraktogramy te sg
identyczne. Podobne badania wykonano dla probek w catym zakresie analizowanego pH
1 otrzymano analogiczne wyniki. Oznacza to, ze stosunek molowy Co:Mo dla

prekursoréw kobaltowych nie miat wptywu na proces strgcania osadéw i z tego powodu
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przyjeto, ze we wszystkich procesach syntezy prekursoréow kobaltowych zachowany

zostanie stosunek przewidywany dla struktury azotku CosMosN.

T ¥ T ¥ T T T v T u T
10 20 30 10 50 60 70

20 [°)

Rysunek 69 Zestawienie dyfraktogramow prekursorow o symbolach Co5111 i Co5112

Badania procesow syntezy prekursorow kobaltowo-molibdenowych zazwyczaj
przywotuja struktury krystalograficzne tych materialdow otrzymanych po procesie
kalcynacji w podwyzszonej temperaturze [160-162]. W przypadku badan odwotujacych
si¢ do materialdow nie poddanych procesowi kalcynacji wskazuje si¢ na mozliwos¢
wystepowania co najmniej dwoch struktur krystalicznych: uwodnionej formy tlenku
kobaltu 1 molibdenu CoMoO4-xH>0 [139,163] oraz zwigzku NH4Co2,OH(Mo0O4)-H,O
[139]. W niniejszej pracy struktura krystalograficzna prekursorow okreslana byta po ich

suszeniu w temperaturze 100°C.

W przeciwienstwie do prekursorow niklowych, prekursory kobaltowe charakteryzowaty
si¢ wzgledng stalo$cig stosunku kobaltu do molibdenu Co:Mo (Tabela 47 1 Rys 70).
Prekursory otrzymane w zakresie pH 5,1-7,0 miaty niemal identyczng wartos$¢ stosunku
moli kobaltu do molibdenu, bliskg jedno$ci. Zatem w tym relatywnie szerokim zakresie

zmiennosci pH otrzyma¢ mozna materiaty o niezwykle zblizonym sktadzie chemicznym.
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Tabela 47 Wptyw pH na stosunek Co:Mo w prekursorach kobaltowo-molibdenowych z
rozszerzeniem do 3 moli molibdenu

Stosunek moli atoméw Co  Stosunek molowy,
Symbol prekursora  pH

do moli atoméw Mo n Co: 3 Mo
Cos111 5,1 1,04 3,1:3
Co5112 5,1 0,98 29:3
Co5411 5,4 1,03 3,1:3
Co5811 5,8 0,98 29:3
Co6511 6,5 1,02 3,1:3
Co7011 7,0 1,09 33:3
Co8011 8,0 2,34 7,0:3
Co9011 9,0 3,02 9,1:3
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Rysunek 70 Wplyw pH na stosunek Co:Mo w prekursorach kobaltowo-molibdenowych

Na podstawie analizy dyfrakcyjnej przedstawionej na Rysunku 72 zauwazy¢ nalezy, ze
mimo utrzymywania si¢ relatywnie stalego stosunku kobaltu do molibdenu, struktura
krystalograficzna tych prekursoréw ulega zmianie. Przy wartosci pH=5,1 otrzymywany
jest zwigzek o wzorze sumarycznym CoMoQ4-0,75 H>O, natomiast przy pH=5,8 zwiazek
o wzorze sumarycznym CoMoO4-0,9 H>O. Podobnie jak w przypadku prekursorow
niklowo-kobaltowych, w posrednim zakresie pH otrzymano mieszaning skrajnych
struktur krystalicznych (co zaznaczono strzatkami na Rysunku 72). Przy wyzszych

wartosciach pH otrzymywana jest natomiast zupelnie odmienna struktura opisana
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wzorem sumarycznym NH4Co,OH(MoO4)2-H20; w posrednich warunkach Srodowiska

otrzymuje si¢ mieszaning ze strukturg krystaliczng CoMo0O4-0,9 H>O.

Dyfraktogramy zebrane dla prekursorow otrzymanych przy pH=8,0 1 wyzszym (o
symbolach Co8011 1 Co9011) zawieraly takze refleksy od niezidentyfikowanej struktury
krystalicznej. Analiza chemiczna wskazywata, ze materialy te charakteryzowaly si¢
duzym nadmiarem kobaltu w stosunku do molibdenu. Zgodnie z literatura przedmiotu
[164,165], kobalt jest pierwiastkiem, ktory z woda amoniakalng tworzy kompleksy typu
[Co(NH3)x(H20)6x]*". W trakcie kompleksowania zwigzkéw kobaltu woda amoniakalng
moze doj$¢ do sytuacji stracenia dodatkowego produktu reakcji w postaci wodorotlenku
kobaltu. W celu potwierdzenia takiej mozliwosci przeprowadzono dodatkowy

eksperyment laboratoryjny.

Co(OH), #

n % 30 40 bl ] mn

209
Rysunek 71 Eksperyment - kompleksowanie kobaltu

Do cylindra miarowego wprowadzono wodny roztwér azotanu (V) kobaltu i powoli
wkraplano wode¢ amoniakalng. Zgodnie z teorig, po rozpuszczeniu azotanu (V) kobaltu w
wodzie powstaje jasnoczerwony roztwor zawierajacy jony [Co(H20)6]*", dodatek wody
amoniakalnej powoduje wytrgcenie zielonego osadu Co(H20)4(OH>), ktory rozpuszcza
siec w nadmiarze amoniaku z wytworzeniem jondéw [Co(NH3)s]*", a dalsza reakcja z
tlenem na powierzchni cieczy prowadzi do utlenienia do [Co(NH3)s]*" [165]. Reakcje
przeprowadzono w cylindrze miarowym i odseparowano zielony osad wodorotlenku z
roztworu. Wykonano analize¢ XRD i poréwnano wynik badania z otrzymanymi w
wysokim pH prekursorami. Polozenia refleksow w probce osadu zebranego
eksperymentalnie pasuja do kart PDF o numerze 01-087-3562 opisujacej strukture
Co(OH);.
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Rysunek 72 Zestawienie dyfraktogramow otrzymanych prekursorow kobaltowo-

molibdenowych faz gtownych Co5111, Co5811 i Co7011 oraz faz posrednich Co5411,
Co6511, Co8011, Co9011.

Poprzez analogi¢ do opisu prekursorow niklowo-molibdenowych, dla prekursorow
kobaltowo-molibdenowych mozna wyr6zni¢ istnienie trzech struktur krystalicznych,

ktére mozna otrzymac w przedziale pH 5-7 oraz struktur posrednich.

e Struktura krystaliczna I (prekursor Co5111): otrzymywana w czasie stracania przy
wartosci pH nie wyzszej od 5
e Struktura krystaliczna II (prekursor Co5811): otrzymywana w czasie strgcania

przy wartos$ci pH wynoszacej 5,8
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e Struktura krystaliczna III (prekursor Co7011): otrzymywana w czasie stragcania
przy warto$ci pH wyzszej wigcej niz 7
e Dodatkowa struktura (prekursor Co9011): otrzymana w czasie straca przy

warto$ci pH wynoszacej 9

Wyroznienie trzech roznych struktur krystalograficznych, wystgpujacych zaréwno w
procesie otrzymywania prekursorow niklowo-molibdenowych, jaki 1 kobaltowo-
molibdenowych, pozwala na przeprowadzenie uogoélnionej, krytycznej dyskusji
dotyczacej opisu tego procesu w literaturze przedmiotu. Brito ze wspotautorami [166]
przedstawil rozszerzony opis proceséw otrzymywania tlenkéw molibdenu z kobaltem,
niklem oraz zelazem w szerokim zakresie zmienno$ci pH s$rodowiska, w ktorych
zachodzilo ich stracanie. Jedynie jeden przedstawionych w tej publikacji materiat mozna
zakwalifikowac¢ jako czysta faz¢ krystalograficzna. W pozostalych przypadkach, autorzy
przypisali proste wzory strukturalne do mieszanin faz krystalograficznych, gléwnie o

strukturze II 1 I11.

Rodrigues ze  wspotautorami [167] zaobserwowal za pomocg analizy
rentgenostrukturalnej dwa odmienne dyfraktogramy jeden dla prekursora niklowo-
molibdenowego i jeden dla prekursora kobaltowo-molibdenowego, jednak przypisat im
analogiczny wzor sumaryczny. Opierajagc si¢ na analizie podanej w niniejszej pracy
mozna jednak wskazac, ze struktura oznaczona jako H>O-NiMoO4 odpowiada strukturze
krystalograficznej II prekursorow niklowych 1 kobaltowych (sg one bowiem
1zostrukturalne). Natomiast struktura H2O-CoMoO4 odpowiada strukturze I prekursorow
kobaltowo-molibdenowych z niniejszej pracy. Podobnie upraszczajace podejscie do
identyfikacji sktadu fazowego omawianych w tym rozdziale zwiazkdéw znalez¢ mozna w

pracach Edy [168] oraz Dinga [169].

Podsumowujac niniejsze rozwazania nalezy podkresli¢ niezwykle wazng rolg stabilnego
utrzymywania warunkéw (pH) srodowiska, w ktorym prowadzone sg procesy stracania
omawianych zwigzkow. Nalezy takze zwroci¢ uwage na wilasciwy dobor temperatury
procesu oraz poczatkowych stezen roztwordw substratow. Brak tego typu kontroli
prowadzi zwykle do otrzymywania trudnych do zdefiniowania mieszanin faz

krystalicznych.
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14.2. Preparatyka aktywnej formy katalizatorow

Proces redukcji (amonolizy) prekursoréw jest drugim z kluczowych etapdéw procesu
preparatyki katalizatorow azotkowych, bedacych przedmiotem niniejszej pracy.
Dotychczasowe badania tego procesu opieraty si¢ o dwustopniowy proces sktadajacy sie
z etapu kalcynacji 1 nast¢pujacego po nim etapu redukcji. W pracy proces ten zostat
nazwany Metoda 1 1 jest szczegotowo opisany w Rozdziale 5 przedstawiajagcym proces
polegajacy na kalcynacji prekursorow otrzymanych w procesie stragcania osadow w
temperaturze 500°C oraz prowadzonej w atmosferze czystego amoniaku, w temperaturze
700°C redukcji tlenkowych prekursorow [170]. Metoda 2 to proces amonolizy
prekursoréw czystym amoniakiem z pomini¢ciem kalcynacji. Tak prowadzony proces nie

zostat dotychczas opisany w literaturze przedmiotu.

Korzystajac z procedury Metoda 1, podczas ogrzewania prekursorow, zar6wno niklowo-
molibdenowych, jak i kobaltowo-molibdenowych do temperatury 500°C, niezaleznie od
struktury krystalicznej prekursora po procesie strgcania, obserwowano przemiang
strukturalng prowadzaca do uzyskania wiodacej struktury krystalicznej, izostrukturalnej
zarowno dla prekursoréw kobaltowo-molibdenowych, jak i niklowo-molibdenowych.
Zestawienie dyfraktogramow dla dwoch prekursoréw niklowo-molibdenowych i dwoch
prekursorow kobaltowo-molibdenowych przedstawiono na Rysunku 73. Te wiodace
struktury  krystaliczne zostaty zidentyfikowane dla prekursoréw kobaltowo-
molibdenowych jako bezwodny CoMoOs, a dla prekursoréw niklowo-molibdenowych
jako bezwodny NiMoQOs. Zaobserwowano nieznaczne przesuni¢cie odpowiednich
refleksow pomiedzy tymi obserwowanymi dla zwigzkow kobaltu i tymi dla zwigzkéw
niklu. Wynikaja one najprawdopodobniej z nieznacznych rdznic promienia jonowego
kobaltu 1 molibdenu. W przypadku materialéw o duzym odchyleniu stosunku Co:Mo lub
Ni:Mo od wartosci 1, obserwowane sg dodatkowe fazy krystaliczne pochodzace od

pierwiastka bedacego w nadmiarze.
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Rysunek 73 Zestawienie prekursorow Ni6223, Ni7023, Co5811 i Co7011 po kalcynacji
w temperaturze 500°C

Przeprowadzenie procesu redukcji Metoda 2 sprawia problemy eksperymentalne ze
wzgledu na wysoka reaktywnos¢ prekursorow, szczegélnie o strukturach krystalicznych
I i IT (niezaleznie od pierwiastka), ktéra objawia si¢ intensywna reakcja egzotermiczng
juz w temperaturze pokojowej po ekspozycji tych materiatow na atmosfere gazowego
amoniaku. W reakcji tej obserwuje si¢ powstawanie produktu o znacznie zwigkszonej
objetosci w stosunku do materiatu pierwotnego. Efekt ten uniemozliwia przeprowadzenie
wlasciwych analiz procesu redukcji wewnatrz komory reakcyjnej dyfraktometru
rentgenowskiego. Z tego powodu wykonano wylacznie analize produktu koncowego
reakcji amonolizy, ktére zaprezentowano w Rozdziale 12. Przejsciowy produkt reakcji
zachodzacej w gazowym amoniaku poddano analizie fazowej, a dyfraktogram
przedstawiono na Rysunku 74. Na podstawie probki zawierajacej kobalt i molibden
zasugerowano, ze zwigzek ten moze by¢ fazg izostrukturalng do fazy Zn(NH3)4(MnOs),
ktorej karta ICDD o numerze 00-027-1483 wykazuje duzg zgodnos$¢ do dyfraktogramu

eksperymentalnego.
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Rysunek 74 Dyfraktogram Co5811 po 24 godzinach ekspozycji na atmosfere gazowego
amoniaku w temperaturze otoczenia

Prowadzac proces amonolizy Metoda 2 i analizujac jego produkty koncowe ustalono, ze
dla katalizatoréw zawierajacych nikiel gtéwnym produktem jest NioMosN z dodatkiem
niklu metalicznego (Tabela 40), a w przypadku katalizatoréw zawierajacych kobalt,

otrzymywano prawie czystg faz¢ CosMosN (Tabela 41).

Przedstawione powyzej wyniki analizy procesu redukcji prekursoréw wskazuja, ze za
pomoca Metody 1 w przypadku katalizatoréw zawierajgcych kobalt uzyskuje si¢ materiat

z dominujacg faza CosMosN, lecz zawierajacg znaczny dodatek faz CooMosN 1 CosMo.

14.3. Wpltyw struktury krystalograficznej prekursoréw 1 katalizatorow

na aktywno$¢ katalityczng w procesie syntezy amoniaku

Pelne dane dotyczace aktywnosci katalizatorow niklowo-molibdenowych, kobaltowo-
molibdenowych oraz niklowo-kobaltowo-molibdenowych przedstawiono w Rozdziale
13 w Tabeli 44. Natomiast na Rysunku 75 poréwnano aktywnos$¢ tych katalizatoréw w
temperaturze 500°C przed i po procesie starzenia. Aktywnos¢ wigkszosci
otrzymywanych katalizator6w jest znaczaco wyzsza niz referencyjnego katalizatora
przemystowego KMI1R. Jedynym wyjatkiem jest katalizator o symbolu Ni7023, o bardzo
wysokiej zawarto$ci niklu metalicznego. Katalizatory zawierajgce kobalt sg aktywniejsze

od katalizatorow zawierajacych nikiel. Najwyzsza aktywno$¢ zaobserwowano dla
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katalizatorow kobaltowo-molibdenowych o symbolach Co7011 i Co5811 otrzymanych
Metoda 1. W przypadku katalizatora Co7011 jest ona prawie trzykrotnie wyzsza od
katalizatora referencyjnego. Katalizatory kobaltowe wytworzone Metoda 2, a otrzymane
z prekursorow stragconych w tych samych wartosciach pH sa mniej aktywne od
odpowiednich katalizatorow otrzymanych Metoda 1. Nizsza aktywno$¢ katalizatorow
kobaltowych otrzymanych Metoda 2 mozna powigza¢ z wigkszg zawartoscig fazy
krystalicznej CozMosN. Katalizatory kobaltowo-niklowo-molibdenowe maja podobng
aktywno$¢ katalityczng do najbardziej aktywnych katalizator6w niklowo-
molibdenowych. W przypadku katalizatorow niklowo-molibdenowych mozna zauwazy¢
korelacje pomiedzy wzrostem zawartosci metalicznego niklu w strukturze katalizatora, a
spadkiem jego aktywnos$ci katalitycznej (Tabela 40). Fakt ten wskazywaé¢ moze, ze

metaliczny nikiel w tym uktadzie katalitycznym moze petni¢ role trucizny.

Proces starzenia przeprowadzony w temperaturze 700°C w przypadku wigkszosci
badanych katalizatoréw doprowadzil do zmniejszenia si¢ ich aktywno$ci katalitycznej w
stosunku do aktywnosci rejestrowanej dla katalizatorow $wiezych. Obnizenie aktywnosci

po procesie starzenia nie przekracza zwykle kilku procent aktywnosci pierwotnej.

| 3300
{3100
2900
{ 2700
| 2500
{ 2300
| 2100
1900
: 1700
| 1500
: 1300
[ 1100
| o00
TO0
00
w

Steienle nmoniaku w garzie poreakeyjoym [ppm)] Katalizatory Swieke SOM°C

Stekenie nmoniaku w gazie poreakeyjnym [ppm| Katalizatory starzone S00°C

Rysunek 75 Aktywnos¢ katalityczna katalizatorow otrzymanych Metodg 1 i Metodg 2
przed i po starzeniu.
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15. Whnioski koncowe

W  niniejszej pracy przedstawiono metodyke otrzymywania prekursoréw dla
wysokoaktywnych katalizatoréw syntezy amoniaku w postaci azotkow molibdenu z

kobaltem, niklem badz zelazem.

W trakcie prowadzonych badan dowiedziono, ze wplyw parametrow prowadzenia
procesu stracania osadow z wykorzystaniem azotandéw (V) odpowiednich metali triady
zelaza 1 heptamolibdenianu (VI) amonu, ma znaczacy wptyw na otrzymang strukture

krystaliczng produktow reakcji.

W trakcie prowadzonych badan dokonano rewizji i ponownej klasyfikacji mozliwych do
uzyskania struktur krystalicznych prekursorow, rozszerzajac dostepny w literaturze
przedmiotu podziat struktur krystalicznych z dwodch do trzech oraz okreslono $ciste

przedzialy pH, w ktorych mozna otrzymac te struktury krystaliczne.

W trakcie prowadzonych badan dokonano redukcji prekursorow do azotkow z
wykorzystaniem dwoch metod prowadzenia procesu. Metoda 1 doprowadzila do
uzyskania zdefektowanych katalizatorow, gdzie jako defekty traktowano struktury
krystaliczne odbiegajace od struktur CosMosN 1 NixMosN, przy czym aktywnos$¢
katalityczna tych katalizatoréw byla wyzsza od aktywnos$ci katalizatoréw czystych.
Metoda 2 pozwolila na otrzymanie czystych faz katalizator6w azotkowych, bez
defektow, ktore postuzyty jako struktury odniesienia w trakcie badan aktywnos$ci

katalitycznej katalizatorow.

W trakcie prowadzonych badan okreslono wptyw struktury prekursora na aktywnosc
katalityczng w procesie syntezy amoniaku 1 okreslono, ze katalizatory kobaltowe,
otrzymywane w procesic Metoda 1 i stragcane w wysokim pH = 7, maja najwyzsza
aktywnos$¢ katalityczng w syntezie amoniaku, wynoszaca trzykrotno$¢ aktywnosci
katalitycznej obecnie stosowanych katalizatorow przemystowych. Dodatkowo,
wiekszos$¢ uzyskanych katalizatorow z metalami przejSciowymi triady zelaza, wykazata

wyzsza aktywnos$¢ katalityczng od przemystowo stosowanego katalizatora KM1R.
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