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Streszczenie: Badano szybko$¢ reakcji katalitycznego rozktadu amoniaku na stosowanym
w przemysle stopowym katalizatorze zelazowym dotowanym trudno redukowalnymi tlen-
kami promotorow (ALO,, CaO, K,0) oraz na probkach tego katalizatora o zmodyfikowa-
nej morfologii. Do modyfikacji katalizatora uzyto chemicznej metody do wyodrgbnienia
z materiatu o szerokim rozktadzie wielkosci krystalitow frakcji o zawezonym rozktadzie
i okre$lonej $redniej wielkosci krystalitow. Pomiary szybkosci reakeji chemicznych przepro-
wadzono w rézniczkowym reaktorze rurowym wyposazonym w uktad pomiaru masy oraz
miernik st¢zenia wodoru w fazie gazowej. W wyniku modyfikacji otrzymano nanokrysta-
liczny material, ktory charakteryzowat si¢ ok. 1,6-krotnie wigksza wydajnoscia w reakcji
katalitycznego rozktadu amoniaku w odniesieniu do probki referencyjnej, w przeliczeniu
na mas¢ uzytego katalizatora.

Stowa kluczowe: segregacja nanokrystalitow, nanokrystaliczne zelazo, katalizator zelazowy,
katalityczny rozktad amoniaku, azotowanie, promotory.

Summary: The rate of catalytic ammonia decomposition on the iron alloyed catalyst promot-
ed with hardly reducible oxides such as AL,O,, CaO, K,O used in industry and on the samples
obtained by the modification of this catalyst was studied. For modification, a chemical meth-
od to separate fractions with a narrow distribution and a defined average size of crystallites
from a material with a wide distribution of crystal size was used. Measurements of chemi-

cal reaction rate were performed in a differential tube reactor equipped with a mass meas-
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urement system and a hydrogen gas concentration in the gas phase measuring instrument.
As a result of modification nanocrystalline material characterized with approximately 1.6
times more efficient in the catalytic ammonia decomposition compared to the reference sam-
ple, refering to the weight of used catalysts, was obtained.

Keywords: segregation of nanocrystallites, nanocrystalline iron, iron catalyst, catalytic am-
monia decomposition, nitriding, promoters.

1. Wstep

W Instytucie Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska Za-
chodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie prowadzone s3
prace badawcze poswigecone m.in. otrzymywaniu nanokrystalicznych materialow
mogacych znalez¢ zastosowanie w przemysle jako katalizatory reakcji syntezy badz
rozktadu amoniaku. Z tym zakresem dziatalnosci Instytutu zwigzanych jest wiele
wdrozen katalizatoréw, wlacznie ze stopowym katalizatorem zelazowym syntezy
amoniaku [Katucki i in. 1986; Arabczyk, Lendzion-Bielun 2003; Lendzion-Bielun
i1in. 2015].

Stopowy katalizator zelazowy otrzymywany jest na drodze stapiania magnety-
tu z niewielkimi ilo$ciami trudno redukowalnych tlenkow metali, takich jak Al,O,,
Ca0, K,O [Arabczyk i in. 1996]. Tlenki glinu i wapnia petnig funkcj¢ promoto-
row strukturotworczych, natomiast tlenek potasu jest promotorem aktywujacym
powierzchnig¢ katalizatora. Stop po wytopie jest chtodzony i nastgpnie rozkruszany
celem uzyskania ziaren o odpowiedniej wielkos$ci. Prekursor katalizatora w formie
utlenionej jest poddawany redukcji w temp. 500°C za pomocg mieszaniny wodoru
i azotu w stosunku 3:1, a nastepnie chtodzony i pasywowany. W ten sposob uzyskuje
si¢ nanokrystaliczne Zelazo dotowane promotorami, pokryte cienka warstewka tlen-
kowg zabezpieczajaca je przez dalszym utlenianiem.

Wiasciwos$ci substancji nanokrystalicznych rdznia si¢ od wlasciwosci wykazy-
wanych przez ich grubokrystaliczne lub lite odpowiedniki [ Wohlschlogel, Welzel,
Mittemeijer 2007]. Jednym z przyktadow tych roznic jest sposob zachodzenia re-
akcji w uktadzie ciato stale — gaz. Dla substancji grubokrystalicznych opracowano
szereg modeli reakcji w takim uktadzie. Jednym z najbardziej znanych jest model
kurczgcego si¢ rdzenia [Yagi, Kunii 1955]. W modelu tym mamy do czynienia z sy-
tuacja, gdzie w poczatkowej fazie reakcji ziarna stalego substratu sg otoczone przez
cienki film ptynu, w ktorym zachodzi transport masy. W miare postepu reakcji che-
micznej na powierzchni stalego substratu tworzy si¢ coraz grubsza warstewka sta-
tego produktu, natomiast wnetrze ziarna (rdzen) zmniejsza si¢ az do catkowitego
przekonwertowania substratu w produkt. Etapem limitujacym szybkos¢ reakcji che-
micznej jest w tym modelu dyfuzja przez warstewke produktu. Podobny do wspo-
mnianego modelu jest model pekajqcego rdzenia [Park, Levenspiel 1975]. W mode-
lu tym w poczatkowym etapie reakcji wieksze, nieporowate ziarna statego substratu
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pekaja, w wyniku czego powstajg mniejsze 1 bardziej reaktywne ziarna, ktore dalej
reagujg w sposob opisany jak w modelu kurczacego si¢ rdzenia. Podobna sytuacja
wystepuje w modelu kurczqcego sie ziarna. Roznica miedzy wspomnianymi mode-
lami polega na tym, ze w modelu kurczacego si¢ ziarna mamy do czynienia z two-
rzeniem si¢ produktu ptynnego, ktéry jest usuwany z powierzchni ziarna. W sytuacji
tej wraz z postgpem reakcji chemicznej, wielkos$¢ ziarna substratu bedzie ulegata
zmnigjszeniu. W tym modelu etapem limitujacym szybko$¢ powstawania produk-
tu jest szybko$¢ reakcji powierzchniowej lub szybkos¢ wnikania masy z substratu
ptynnego do wnetrza ziarna substratu w fazie statej [Burghard, Bartelmus 2001].
Wedhug kazdego z tych modeli wielkos$¢ czastek substratu ulega zmniejszeniu wraz
z postepem reakcji chemiczne;.

W trakcie badan dotyczacych reakcji chemicznych w uktadzie substancja nano-
krystaliczna — faza gazowa nanokrystaliczne zelazo promowane trudno redukowal-
nymi tlenkami poddawano procesom utleniania [Lubkowski i in. 2007], azotowania
[Arabczyk, Wréobel 2003] oraz nawegglania [Arabczyk, Konicki, Narkiewicz 2003].
Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem stopnia przereagowania substratu w fazie
statej wzrastala $rednia wielko§¢ nanokrystalitow tworzacych si¢ tlenkow, azot-
kow oraz weglikow. Srednia wielko$é nanokrystalitow zelaza takze sie zwickszata.
Przytoczone powyzej modele, jakkolwiek stosowane do opisu reakcji zachodzacych
z udziatem materiatow grubokrystalicznych, nie wyjasniajg zaobserwowanego zja-
wiska zwickszania si¢ Srednicy nanokrystalitow substratu i produktoéw w przypadku
reakcji, gdzie substrat w fazie statej stanowi material nanokrystaliczny. Do opisu
reakcji w tym ostatnim przypadku opracowany zostat model reakcji w obszarze ad-
sorpcyjnym. Zgodnie z tym modelem gazowy substrat adsorbuje si¢ na powierzchni
nanokrystalitow i ulega reakcji powierzchniowej, ktorej produkty rozpuszczaja si¢
w objetosci krystalitow. Przyjeto, ze szybkos¢ reakcji powierzchniowej albo ad-
sorpcji gazowego reagenta limituje szybkos¢ catego procesu. W takim przypadku
migdzy substancjg rozpuszczong w objetosci nanokrystalitu a zaadsorbowana na
jego powierzchni ustali si¢ stan rownowagi. W objetosci nanokrystalitu nie wystgpi
wowczas gradient stezen produktu. Nanokrystalit ulegnie zatem przemianie fazo-
wej w catej swojej objetosci po przekroczeniu w nim stezenia krytycznego produk-
tu reakcji powierzchniowej. Im mniejszy stosunek pola powierzchni aktywnej do
objetosci nanokrystalitu, czyli im wiekszy nanokrystalit, tym dtuzej trwa osiaganie
w nim st¢zenia krytycznego. Zgodnie z tym modelem nanokrystality beda ulegac
przemianie fazowej w kolejnosci wedtug wielkosci od najmniejszych do najwigk-
szych [Wrébel, Arabczyk 2006], co oznacza, ze wraz ze wzrostem stopnia prze-
reagowania bedzie wzrasta¢ Srednia wielko$¢ nanokrystalitow tworzacej si¢ nowej
fazy 1 nanokrystalitoéw substratu.

Stwierdzono takze [Moszynski, Moszynska, Arabczyk 2012], ze w badanym
procesie azotowania ustalajg si¢ stany stacjonarne, w ktorych zawarto$¢ azotu w na-
nokrystalicznym zelazie jest stata (szybko$¢ reakcji azotowania wynosi 0), a row-
nolegla reakcja katalitycznego rozktadu amoniaku przebiega ze stalg szybkoScia.
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W zakresie stopni przereagowania nanomateriatu 0 < o < 1 faze stala stanowi sta-
bilna mieszanina wystepujacych obok siebie nanokrystalitow substratu i produktu
[Moszyniski 2014]. Stopien zaazotowania fazy statej, m,, w stanach stacjonarnych
zalezy od temperatury i potencjatu azotujacego mieszaniny azotujacej, P=p_ ./p, **
(gdzie p oznacza cisnienie parcjalne odpowiednio amoniaku i wodoru).

Z przedstawionego modelu wywodzi si¢ metoda [Arabezyk i in. 2005], wedlug
ktorej, aby wydzieli¢ frakcje nanokrystalitéw o pozadanych rozmiarach z materiatu
o szerokim rozktadzie wielkosci krystalitow, nalezy najpierw podda¢ wyjsciowy ma-
teriat (np. metaliczne nanokrystaliczne zelazo) reakcji chemicznej (np. utlenianiu),
ktora przebiega w obszarze adsorpcyjnym reakcji. Zatrzymujac proces po osiggnie-
ciu odpowiedniego stopnia przereagowania, otrzymuje si¢ materiat bedacy miesza-
ning nieprzereagowanego substratu (metalicznego zelaza) oraz produktu (magnety-
tu) bedacego nowo utworzong fazg o innych wilasciwosciach fizykochemicznych.
Nastepnie przeprowadza si¢ usuwanie jednej z faz (metalicznego nanokrystaliczne-
go zelaza) na drodze selektywnego roztwarzania, w rezultacie uzyskujac materiat
(magnetyt) o zawgzonym rozkladzie wielkosci krystalitow w poroOwnaniu z mate-
riatem wyj$ciowym. Otrzymany materiat mozna podda¢ kolejnej reakcji chemiczne;j
(redukcji wodorem) zachodzacej wedlug modelu reakcji w obszarze adsorpcyjnym.
Redukcje mozna przeprowadzi¢ do konca, uzyskujac probke o jednorodnym skta-
dzie fazowym, takim samym jak w materiale wyjsciowym, ale o zawezonym roz-
ktadzie wielkosci krystalitow badz tez mozna zatrzymac ja po osiagnieciu zatozo-
nego stopnia przereagowania, ponownie uzyskujac po reakcji dwie fazy, a nastepnie
powtorzy¢ etap selektywnego roztwarzania i przeprowadzi¢ catkowita redukcje co
pozwoli na uzyskanie materiatu o jeszcze bardziej zawe¢zonym rozktadzie wielkos$ci
krystalitow w pordwnaniu z materialem wyjsciowym.

Zaobserwowano [Pelka, Kietbasa, Arabczyk 2011], ze wtasciwos$ci katalityczne
nanomateriatdw sg funkcja wielkosci zawartych w nich nanoczastek. W niniejszej
publikacji przedstawiono wyniki prac majgcych na celu porownanie aktywnosci ka-
talitycznej stopowego katalizatora zelazowego stosowanego obecnie w przemysle
przed i po modyfikacji jego nanokrystalicznej struktury w reakcji katalitycznego
rozktadu amoniaku w przeliczeniu na mas¢ uzytego katalizatora. Nowy materiat
otrzymano dzigki wykorzystaniu opisanej powyzej metody wydzielania frakcji kry-
stalitow o pozadanych rozmiarach. Aktywno$¢ katalityczng preparowanych probek
oceniano w oparciu o szybkos¢ reakcji rozktadu amoniaku, ktéra byla wyznaczana
na podstawie pomiarow sktadu fazy gazowej w stanach stacjonarnych.

W procesie azotowania nanokrystalicznego zelaza amoniakiem moga zachodzi¢
rownolegle dwie reakcje — reakcja katalitycznego rozktadu amoniaku oraz reakcja
azotowania. W poczatkowym etapie procesu azotowania mierzone stezenie wodo-
ru w fazie gazowej jest rezultatem zachodzenia obu reakcji. Po osiaggnieciu stanu
stacjonarnego micdzy faza statg a fazg gazowa w przestrzeni reakcyjnej, kiedy nie
obserwujemy juz przyrostu masy probki zwigzanej z tworzeniem si¢ azotkow zela-
za, rejestrowany sklad fazy gazowej jest juz tylko wynikiem reakceji katalitycznego
rozktadu amoniaku [Arabczyk, Pelka 2009].
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Stopowy przemystowy katalizator zelazowy byl przedmiotem badan opisa-
nych juz w kilku pracach. W pracy [Pelka, Arabczyk 2009] badano kinetyke re-
akcji azotowania nanokrystalicznego zelaza oraz reakcje katalitycznego rozktadu
amoniaku w zakresie temp. 350-550°C przy r6znym sktadzie mieszaniny azotujacej,
po uprzedniej redukcji warstwy pasywnej i wygrzewaniu probki w temp. 550 lub
800°C. Autorzy pracy [Arabczyk i in. 2007] badali aktywnos¢ zelazowego kataliza-
tora w reakcji rozkladu amoniaku po wprowadzeniu na jego powierzchni¢ trucizny
w postaci zwiazkow siarki na drodze impregnacji.

2. Czes¢ eksperymentalna

2.1. Preparatyka probki S1

Z opisanego we wstepie katalizatora zelazowego pobrano usredniong parti¢ materia-
thu, z ktorej do dalszych badan przygotowano frakcje ziaren wielkosci 1,0-1,2 mm.
Frakcjonowany i usredniony materiat utarto w mozdzierzu agatowym na proszek,
ktory nastepnie poddano procesowi redukcji. W tym celu nawazke o masie 210
mg rozmieszczono rownomierng, cienkg warstwa na naczynku kwarcowym, ktore
umieszczono w rurowym reaktorze roznicowym wyposazonym w analizator termo-
grawimetryczny oraz analizator sktadu fazy gazowej [Pelka, Pattek-Janczyk, Arab-
czyk 2008]. Redukcje warstwy pasywnej nanokrystalicznego zelaza prowadzono
politermicznie, z narostem temperatury 10°C/min od temp. 20 do temp. 500°C, przy
przeptywie H, 12 dm’ h'' g''. Redukcje¢ prowadzono do momentu ustabilizowania
si¢ masy probki. Otrzymane w wyniku redukcji aktywne nanokrystaliczne zelazo
poddano cyklom azotowania i redukcji otrzymanych azotkéw, najpierw w temp.
450, a nastepnie w temp. 400°C. Azotowanie prowadzono pod ci$nieniem atmos-
ferycznym, gazowym amoniakiem. Probke po ostatnim procesie redukcji ochtodzo-
no i spasywowano (probka S1). Wykorzystujac metode dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego (XRD), okreslono $rednig wielko$¢ krystalitow zelaza w probce
(d,,=31 nm, o =18 nm). Powierzchni¢ wiasciwg probki okreslono metodg BET
(8,8 m*g). Metoda emisyjnej spektrometrii atomowej ze wzbudzeniem plazmowym
(ICP-OES) okreslono zawarto$¢ glinu, wapnia i potasu w probee (0,018g Al/g Fe;
0,029 g Ca/g Fe 1 0,008 g K/g Fe).

2.2. Preparatyka probki S2

W celu zmodyfikowania morfologii probke katalizatora przemystowego (S1) pod-
dano wielu procesom, takim jak: 1) redukcja warstwy pasywnej; 2) utlenianie do
magnetytu do stopnia przemiany a = 0,2; 3) roztwarzanie nieprzereagowanego meta-
licznego zelaza; 4) impregnacja pozostatego po roztwarzaniu magnetytu; 5) redukcja
magnetytu. Szczegotowy opis preparatyki probki dotyczacy etapow 1-3 zostat poda-
ny w pracy [Nowosielecka i in. 2017]. W tak uzyskanej probce okre§lono zawartosé¢
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promotorow(0,041 g Al/g Fe; 0,002 g Ca/g Fe i 0,001g K/g Fe). Nastepnie meto-
da impregnacji z wodnego roztworu azotanu potasu i azotanu wapnia wzbogacono
probke w pierwiastki promotorow, ktore zostaty z niej wyptukane podczas procesu
roztwarzania. Po impregnacji probke wysuszono w suszarce w temp. 105°C w cia-
gu 6 godzin, a nastepnie ulozono cienka warstwa na naczynku kwarcowym, ktore
umieszczono w reaktorze rurowym. Magnetyt zredukowano wodorem politermicz-
nie, z narostem temperatury 10°C/min od temp. 20 do temp. 500°C, przy przepty-
wie H, 12 dm’ h' g'. Po ustabilizowaniu si¢ masy probki obnizono temperaturg do
450°C. W tej temperaturze przeprowadzono azotowanie nanokrystalicznego zelaza
amoniakiem, po czym zredukowano otrzymany azotek zelaza wodorem. Nastepnie
obnizono temperature do 400°C i powtorzono cykl azotowanie — redukcja. Probke
po ostatnim procesie redukcji ochtodzono i spasywowano (probka S2). Okreslono
srednig wielko$¢ krystalitow zelaza w probee S2 (dg,=34 nm, 6,,=5 nm), zmierzono
powierzchnie wilasciwg probki(22,2 m?/g) oraz oznaczono zawarto$¢ promotorow
(0,042g Al/g Fe; 0,030g Ca/g Fe 10,007 g K/g Fe).

2.3. Obliczenia szybkoS$ci reakcji katalitycznego rozkladu amoniaku

Na podstawie wynikow pomiaru sktadu fazy gazowej w stanie stacjonarnym wy-
znaczono szybkos$¢ reakcji katalitycznego rozktadu amoniaku w temperaturach 400
1450°C.

Stopien konwersji amoniaku, «a,, ., obliczono z ponizszego wzoru:

NH3?
0
o _ XH2'FNH3
NH3 ™ R0 s (15— Xp2) !

gdzie: X, — stgzenie molowe wodoru w reaktorze [mol/mol], F°,, . — natezenie prze-
ptywu amoniaku na wejsciu do reaktora [mol/s].

Szybko$¢ reakeji katalitycznego rozktadu amoniaku
ponizszego wzoru:

s Iy OkTESlONO Z UZYCiem

.F9
s = 22 [moll(s g)],

gdzie: m, — masa zelaza w probee [g].

3. Wyniki i dyskusja

W wyniku roztwarzania nieutlenionego zelaza na jednym z etapow przygotowania
probki S2 wyplukaniu ulegta znaczna cze$¢ potasu oraz wapnia. Zawartos¢ potasu
zmalata blisko 10-krotnie, natomiast wapnia blisko 15-krotnie. Pierwiastki te uzu-
petiono na drodze impregnacji do zawarto$ci zblizonych jak w probce referencyjne;j
S1. Wapn wraz z glinem zapewniajg stabilnos$¢ struktury nanokrystalicznej i zapo-
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biegaja spiekaniu si¢ krystalitow w wysokich temperaturach, natomiast potas odpo-
wiada za powstawanie miejsc aktywnych na powierzchni katalizatora. Glin, ktory
podczas utleniania nanokrystalicznego zelaza zostat wbudowany w struktur¢ ma-
gnetytu, pozostat obecny w probce po roztwarzaniu. Glin, taczac si¢ z zelazem po-
przez mostki tlenkowe, wplywa na rozwinigcie powierzchni wtasciwej katalizatora,
co potwierdzaja przeprowadzone pomiary pola powierzchni wlasciwej (wzrost pola
powierzchni wlasciwej z 8,8 do 22,2 m?/g przy wzroscie zawartosci glinu z 0,018 do
0,042 g Al/g Fe).

Narys. 112 przedstawiono krzywe termograwimetryczne z proceséw azotowa-
nia probek S1 i S2 odpowiednio w temperaturach 450°C i1 400°C wraz z krzywymi
obrazujacymi zmiany stezenia wodoru w badanym procesie. Dla porownania na wy-
kresy naniesiono rowniez krzywa przedstawiajacg zmiany st¢zenia wodoru podczas
wyptukiwania wodoru amoniakiem z objgtosci reaktora w warunkach, w ktorych nie
zachodzi rozktad amoniaku.

azotowanie w 450°C
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Rys. 1. Krzywe termograwimetryczne i krzywe st¢zenia wodoru dla procesow azotowania probek
S11S2 w temp. 450°C

Zrodto: opracowanie wiasne.

W przypadku prowadzenia procesu w temp. 450°C zarejestrowano osiggnigcie
w stanie stacjonarnym wyraznie wickszego stopnia zaazotowania dla probki referen-
cyjnej S1. W procesie prowadzonym w temp. 400°C obie probki ulegly zaazotowa-
niu w zblizonym stopniu.
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azotowanie w 400°C
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Rys. 2. Krzywe termograwimetryczne i krzywe stezenia wodoru dla proceséw azotowania probek
S11S2 w temp. 400°C

Zrodto: opracowanie wiasne.
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Rys. 3. Szybkos¢ reakcji rozktadu amoniaku na probkach S1 i S2 w temperaturach 400°C i 450°C

Zrodto: opracowanie wiasne.
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Wyniki obliczen szybkosci reakeji katalitycznego rozktadu amoniaku na nano-
krystalicznym zelazie w stanach stacjonarnych, odniesione do 1 g probki, zostaty
przedstawione na rys. 3.

Zmierzone wartosci stezenia wodoru w temp. 400°C (rys. 2) dla czasow
t> 1700 s (tzn. po ustaleniu si¢ stanu stacjonarnego) sa na poziomie btedu pomiaro-
wego i pozwalajg jedynie na oszacowanie wartosci szybkosci reakcji powierzchnio-
wej. Trudno zatem w tym przypadku jednoznacznie okresli¢ zaleznosci szybkosci
badanej reakcji powierzchniowej od morfologii katalizatorow. W pracy [Arabczyk,
Pelka 2009], w ktorej badano katalityczny rozklad amoniaku na nanokrystalicznym
zelazie w zakresie temperatur 350-450°C, rdwniez zaobserwowano, ze po osiggnie-
ciu stanu stacjonarnego, dopiero przy prowadzeniu procesu w temperaturze powyzej
400°C pomiar sktadu fazy gazowej wyraznie wskazuje na obecnos¢ wodoru pocho-
dzacego z rozktadu amoniaku.

Jakkolwiek mozna stwierdzi¢, ze w temp. 400°C obie probki wykazaty stosun-
kowo niskg aktywnos¢ w reakcji rozktadu amoniaku w poréwnaniu z szybkoscig tej
reakcji w temp. 450°C. W pracy [Arabczyk, Pelka 2009] rowniez zaobserwowano,
ze stezenie wodoru w stanach stacjonarnych wyraznie wzrasta w miar¢ wzrostu tem-
peratury prowadzenia procesu.

W temp. 450°C roznice w szybkosci reakcji katalitycznego rozktadu amoniaku
na obu probkach sg wyrazniejsze. Probka modyfikowana S2 wykazata 1,62 razy
wickszg aktywnos¢ katalityczng od probki referencyjnej S1, co sugeruje, ze zapro-
ponowana metoda modyfikacji struktury nanokrystalicznego zelaza prowadzi do
otrzymania materiatu o lepszych wtasciwosciach katalitycznych w reakcji rozktadu
amoniaku. Mniejszy stopien zaazotowania probki modyfikowanej S2 azotowanej
w 450°C zwigzany jest zatem z intensywniejszym rozktadem amoniaku na tej prob-
ce. W temp. 400°C obie probki katalizatorow wykazaty podobng aktywnos¢ w reak-
cji rozktadu amoniaku i osiggnigte zostaty rowniez podobne stopnie zaazotowania.

W pracy [Pelka, Arabczyk 2009] opisano réznice we wlasciwosciach referencyj-
nej probki niemodyfikowanego katalizatora zelazowego (odpowiednik probki S1)
w poréwnaniu z probkg zmodyfikowang pod wzgledem morfologii przez redukcje
1 jej wygrzewanie w temp. 800°C. Zaobserwowano zajscie procesu rekrystalizacji
krystalitow, skutkujacej ponad dwukrotnym zwigkszeniem $redniej wielkosci kry-
stalitow oraz dwukrotnym zmniejszeniem powierzchni wtasciwej probki. W efekcie,
podczas prowadzenia procesu azotowania zaobserwowano wieksza szybkos¢ reakcji
azotowania oraz wyzszy stopien zaazotowania probki, z jednoczesna mniejsza ak-
tywnoscig probki w reakcji rozktadu amoniaku.

W badaniach zawartych w pracy [Arabczyk i in. 2007] opisano rowniez dzia-
tania skutkujgce zmniejszeniem aktywnosci wyjsciowego katalizatora zelazowego
w reakcji rozktadu amoniaku. Opisano wplyw st¢zenia siarki na powierzchni ka-
talizatora na jego aktywno$c¢ katalityczng i wykazano, ze siarka w ilosci zaledwie
380 ppm obnizata aktywno$¢ zelazowego katalizatora w reakcji rozktadu amoniaku
w temp. 450°C juz o 30% w odniesieniu do probki niezatrute;.
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Badania cytowanych autoréw sg istotne w kontekscie przemystowego wykorzy-
stywania stopowego katalizatora zelazowego — zwracajg uwagg na proces spickania
si¢ krystalitow nanokrystalicznego zelaza oraz na zjawisko zatruwania powierzchni
katalizatora siarka, ktore to skutkuja obnizeniem aktywnosci katalitycznej. W niniej-
szej pracy opisano natomiast metode modyfikacji przemystowego zelazowego ka-
talizatora w taki sposob, aby uzyska¢ materiat o zwickszonej aktywnosci w reakcji
katalitycznego rozktadu amoniaku.

4. Podsumowanie

Modyfikacja nanokrystalicznego zelaza dotowanego trudno redukowalnymi tlen-
kami promotoréw oparta na metodzie wyodrebniania z materiatu o szerokim roz-
ktadzie wielkosci krystalitow, frakcji o pozadanych rozmiarach i zawezonym roz-
ktadzie wielko$ci umozliwia uzyskanie materiatu wykazujacego wyraznie wyzsza
aktywno$¢ katalityczna w reakcji katalitycznego rozktadu amoniaku w poréwnaniu
z probkami niemodyfikowanymi. Wykorzystanie uzyskanego materiatu katalitycz-
nego w przemysle pozwoliloby na zwigkszenie o ok. 60% wydajnosci w reakcji
rozktadu amoniaku w odniesieniu do masy katalizatora zelazowego stosowanego
obecnie w przemysle, ktory stanowit materiat wyjsciowy w niniejszych badaniach.
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