Sposob katalitycznej konwersji amoniaku do azotu i wodoru

Przedmiotem wynalazku jest sposob katalitycznej konwersji amoniaku do azotu
i wodoru. Wykazano, ze uklad katalityczny zastosowany w reakcji rozktadu (krakingu)

amoniaku moze katalizowa¢ ww. reakcje z selektywnoscia nawet do 100%.

Przybierajaca na sile antropopresja czlowieka na $rodowisko naturalne jest
wynikiem coraz szerszego stosowania paliw kopalnych, migdzy innymi do napedzania
gospodarek krajow rozwijajacych sie, przechodzacych przez stadium intensywnej
industrializacji, takich jak Chiny, Indie czy Brazylia. Dzialalnos¢ cztowieka spowodowata
kilka istotnych zmian na ziemi poprzez emisj¢ gazéw cieplarnianych: N>O, COa,
fluoroweglowodoréw 1 chlorofluoroweglowodoréw [H. Muroyama i wsp. J. Catal. 343
(2016) 178-184]. Przyktadowo systematyczny wzrost CO, w atmosferze obserwuje si¢ od
rewolucji przemystowej z 280 ppm do 400 ppm w 2016 r. [W. Wang i wsp. Chem. Soc.
Rev., 40 (2011) 3703-3727]. Ograniczenie emisji tlenkow wegla (COx) 1 tlenkdéw azotu
(NOx), mozliwos¢ wykorzystania CO, jako surowca oraz poszukiwania dogodnych zrodet
wodoru, wolnych od COx, dla ogniw paliwowych stanowi wyzwanie nowoczesnej
gospodarki [C.D. Koolen i wsp. ChemSusChem 12(2019) 164; R. Lan i wsp. Front. Energy
Res. 2 (2014) 1]. Ponadto wysitki podejmowane na rzecz walki z globalnym ociepleniem
zakladaja stosowanie nowych technologii w celu wykorzystania materiatéw odpadowych do
pozyskania energii, redukcji zanieczyszczen oraz ochrony s$rodowiska naturalnego. Dla
wielu z wyzej] wymienionych probleméw kluczowym rozwigzaniem jest kataliza.
Konsekwencja zatozen dotyczacych redukcji emisji gazow cieplarnianych, podjetych przez
najwigksze gospodarki swiatowe jest poszukiwanie nowych, skutecznych, heterogenicznych
katalizatorow do wykorzystania gazow cieplarnianych jako potencjalnych zrodet energii,
badz ograniczenia ich szkodliwosci dla srodowiska.

Magazynowanie wodoru w postaci amoniaku moze by¢ atrakcyjng alternatywa do
zagospodarowania nadwyzek energii odnawialnej. Obecnie stale poszukuje sie
katalizatorow krakingu amoniaku w celu usprawnienia ekonomii wytwarzania czystego
wodoru. Koncepcja gospodarki wodorowe] opartej na amoniaku jako bezodpadowym zrodle
energii (amoniak nie zawiera at. wegla) wciaz stanowi istotny problem techniczny z uwagi
na konieczno$¢ opracowania niskotemperaturowych 1 niskocis$nieniowych metod rozktadu

amoniaku.



W literaturze opisano szereg sposobOw wytwarzania nanostruktur metalicznych
o zroznicowanych wymiarach stanowiacych struktury typu core-shell z jadrem metalu
przejsciowego w osnowie z tlenku metalu/i CeO,, HfO,, TiO,, ZnO, ZrO,. Katalizatory
otrzymuje si¢ glownie poprzez hydrolize alkoksylanu metalu lub w obecnos$ci kwasu (6-18)-
alkanokarboksylowego na powierzchni nanoczastkowego jadra stanowigcego rdzen
struktury core-shell. [M. Cargnello 1 wsp., Core-shell nanoparticulate compositions and
methods, US2014106260A1]. Otrzymywanie podobnych struktur, w ktérych warstwa
tlenkowa umieszczona zostala na nos$niku metalicznym metoda napylania plazmowego
opisano réwniez w innym wynalazku [C.S. Hwang 1 wsp., Metal supported solid oxide fuel
cell and method for manufacturing the same, US2014051006]. Powszechnie znana jest
rowniez metoda Stobera, dotyczaca syntezy katalizatoréw na bazie SiO,, TiO,, ZnO oraz
nanoszenie metali na powierzchni¢ nosnikow metoda mokrej impregnacji [D. Leamon,
Catalyst production method and system, US20110143916A1]. Reasumujac wlasciwosci
materialu zaleza od $ciezki jego syntezy i w kazdym z przypadkdéw modyfikacja struktury
jak rowniez metoda syntezy nanoczastek moze wpltywa¢ na aktywnos¢ katalizatora.

W literaturze patentowej opisano katalizator hydrokrakowania amoniaku
zawierajacy krystaliczny metaliczny sktadnik w postaci zlota lub jego zwigzkow w ilosci
0,01-2,0 %owag. osadzony na zeolicie (sita molekularne). Wskazanymi metalami aktywnymi
byty: Pt, Pd, Rh, Ru, Ir lub zwiazki tych metali w ilosci 0,01-5,0 %wag. w przeliczeniu na
sktadnik krakujacy. Katalizator przygotowuje si¢ poprzez blendowanie sit molekularnych
z kwasem w celu uzyskania plastycznej masy o konsystencji pasty. W kolejnych etapach
paste suszy sie 16 godzin w temperaturze 50°C, nastepnie uzyskany materiat przeciska si¢
przez sita 40 mesh uzyskujac drobne granule. W kolejnym etapie katalizator miesza si¢
z srodkiem poslizgowym Sterotex, tabletkuje 1 kalcynuje w strumieniu powietrza
w temperaturze 510°C. Na tak przygotowany materiat (granule 8-16 mesh) metoda mokrej
impregnacji osadza si¢ sole ztota lub innych ww. metali. Hydrokraking przeprowadza si¢ na
bazie cieczy zawracanej do obiegu, pod ci$nieniem 2100 PSI., w stosunku objetos¢ cieczy
na godzing / predkos¢ wynoszacym 0,9. Szybkos¢ dostarczania wodoru w procesie ustalono
na 12 000 SCFB (ang. Standard Cubic Feet per Barrel) na barylke surowca
weglowodorowego przy 80 %obj. konwersji wsadu w przeliczeniu na produkty wrzace
ponizej 205°C [J.R. Kittrell, Hydrocracking catalyst comprising a crystalline zeolitic
molecular sieve component, a group viii component and gold, and process using said

catalyst, US3576736A].



W innym rozwigzaniu ujawniono proces hydrokrakingn z wykorzystaniem
katalizatora zawierajacego wybrany skladnik z grupy metali ziem rzadkich oraz sktadnik
z grupy platynowcow, material aktywny osadzono na nosniku stanowigcym ALOs;
z zeolitem Zieglera. Zawarto$¢ skladnika z grupy metali ziem rzadkich (La, Ce) na
powierzchni katalizatora wynosi 1-10%, natomiast metalami aktywnymi w masie
katalitycznej jest Pd lub Pt. Katalizator przygotowano poprzez mokra impregnacje materiatu
nos$nika odpowiednimi solami metali (chlorki, siarczany lub azotany). Strefe reakcyjna
utrzymywano pod cisnieniem 1500 PSI, godzinowa szybkos$cig objetosciowa przeptywu
cieczy 1,2 h' z szybkoscig cyrkulacji wodoru wynoszaca 10000 SCFB (ang. Standard Cubic
Feet per Barrel) i temperatura wystarczajaca do uzyskania 100 % konwersji do benzyny
w punkcie koncowym w temp. 190°C. Aktywnos¢ katalizatora oceniono porownujac
srednig temperature pracy katalizatora (335°C) przy 100% konwersji [L. Hilfman 1 wsp.,
Hydrocracking catalyst, US4210522A].

W literaturze opisano rowniez katalizator krakingu amoniaku syntetyzowany
poprzez spiekanie metalicznego niklu z tlenkiem magnezu [J.L. Chen i wsp., Manufacture
method of ammonia cracking catalyst TW201121647] oraz katalizatory o wzorze ogdlnym
Zr1-xTixM1M2 stanowiace stopy metali, gdzie M1 1 M2 = Cr, Mn, Fe, Co, Ni [C. Boffito,
J.D. Baker, Getter materials for cracking ammonia, US5976723 A]. Opisano rowniez
katalizatory na bazie niklu i/lub kobaltu domieszkowane lantanowcami 1 platynowcami.
W ostatnim przypadku amoniak poddaje si¢ krakingowi pod wysokim cisnieniem
z wykorzystaniem preznosci pary podczas odparowywania ciektego amoniaku w temp. 0°C
Zawartos¢ pierwiastkow miesci si¢ w przedziale 5-50 %wag. Co lub Ni, oraz 2-30 %wag.
La w postaci tlenku lantanu i 0,01-3 %wag. wybranego pierwiastka z grupy platynowcow
[T. Sugiura i wsp., Production of ammonia-cracked gas and production of hydrogen,
JPHO05330802 A].

Gléwnymi problemami w reakcji krakingu amoniaku sa ograniczenia kinetyczne
oraz warunki $rodowiskowe. Mankamentem ww. katalizatoréw krakingu amoniaku jest
stosunkowo wysoka temperatura i/lub ci$nienie prowadzenia procesu krakowania amoniaku
oraz skomplikowany protokot syntezy katalizatora. Przykladowo niekatalityczny kraking
amoniaku ze 100% konwersja w temperaturze pokojowe] mozliwy jest w temperaturze
okoto 1000°C, natomiast katalizatory Ru-Ni oraz Pd-Ni pozwalaja na obnizenie temperatury
procesu odpowiednio do 700°C 1 650°C [Hacker i Kordesch, Ammonia crackers, Handbook

of Fuel Cells — Fundamentals, Technology and Applications, John Wiley & Sons, Ltd,



Chichester, 2003, str. 121]. Dla endotermiczne] i rownowagowej reakcji rozktadu amoniaku
w kompaktowych systemach ogniw paliwowych wazne jest uzyskanie mozliwie catkowitej
dekompozycji amoniaku, wydajnej integracji ciepla oraz wystarczajaco duzej produkcji
wodoru przy stosunkowo niskiej temperaturze. Na przyktad ogniwa paliwowe z membrang
do wymiany protonéw (ang. proton-exchange membrane, PEM) nie toleruja nawet
sladowych ilosci amoniaku w dostarczanym do anody ogniwa wodorowego [A.S. Chellappa
i wsp. Appl. Catal. Gen. 227 (2002) 231]. Spadek wydajnosci wynika z zastapienia jonow
H* jonami NH4" w anodowej warstwie ogniwa oraz ze spadku przewodnictwa membrany.
Rozwigzaniem sa wysoce wyspecjalizowane adsorbenty zdolne do zmniejszenia zawartosci
NHs do poziomu ppb. Jednakze to nie eliminuje wyzwania jakim jest maksymalizacja
wydajnosci, zmniejszenie zawartosci czasteczek NH; w produktach, czy minimalizacja
poczatkowej  temperatury  rekombinacji = atomdéw.  Reasumujac,  praktyczna,
niskotemperaturowa i1 korzystna energetycznie technologia krakingu amoniaku nie zostata
dotychczas w pelni opracowana.

Celem tworcow niniejszego wynalazku bylo opracowanie sposobu krakingu
amoniaku, w ktérym wykorzystano nieznany dotad katalizator, w postaci metalicznego
nanomaterialu  kompozytowego, istotnie poprawiajacego ekonomie pracy katalizatora.
W odroznieniu od znanych rozwigzan niniejszy wynalazek pozwala na ograniczenie lub
catkowita eliminacj¢ ww. opisanych trudnosci poprzez prowadzenie reakcji w znacznie
tagodniejszej temperaturze pod ambidentym ci$nieniem gazow. W porownaniu do znanych
rozwigzan katalizator wedlug wynalazku pozwala na ilosciowy rozklad amoniaku
w stosunkowo niskich temperaturach.

W rozwigzaniu wedlug niniejszego wynalazku przedstawiono wyniki badan
dotyczacych metalicznego kompozytowego nanokatalizatora do zastosowan w procesie
niskotemperaturowego rozktadu (krakingu) NH; w oparciu o nanoczastki Re, Pd osadzone

na ziarnach niklu i/lub tlenkach niklu.

Istote wynalazku stanowi sposéb katalityczne] konwersji amoniaku do wodoru
1 azotu polegajacy na tym, ze strumien gazu w postaci amoniaku, przy obcigzeniu
0,5-6,5 kg/h'kgy, korzystnie 3 kg/ h'kgy,, przepuszcza si¢ przez umieszczone w reaktorze
ztoze katalizatora stanowigcego niklowy nosnik katalityczny z naniesiong na nim faza
aktywng w postaci nanoczastek metali przejsciowych Pd oraz Re, o rozmiarach nanoczastek
od 1 do 100 nm, korzystnie dla Pd ponizej 20 nm, najkorzystniej < 10 nm, a dla Re ponize]

10 nm, najkorzystniej < 5 nm, przy czym zawartos¢ nanoczastek fazy aktywnej na



powierzchni nosnika katalitycznego wynosi od 0,01 %wag. do 6 %wag., a stosunek molowy
nanoczastek Pd do Re wynosi od 1:20 do 20:1, korzystnie od 10 do 1, a proces prowadzi si¢
w temperaturze od 340°C do 580°C, korzystnie w temperaturze powyzej S09°C.

Korzystnie, do przeprowadzenia reakcji stosuje sie¢ niklowy nosnik wykonany
z czystego niklu.

Korzystnie, do przeprowadzenia reakcji stosuje si¢ niklowy nosnik wykonany
z tlenku niklu.

Korzystnie, do przeprowadzenia reakcji stosuje sie¢ niklowy nosnik w postaci
proszku o ziarnach w rozmiarze od 2 do 170 um, najkorzystniej 50 pm.

Korzystnie, do przeprowadzenia reakcji stosuje si¢ niklowy nos$nik w postaci
elementu standardowo stosowanego jako wypelnienie reaktorow katalitycznych, zwlaszcza
drutu lub siatki lub piany metalicznej.

Korzystnie, proces katalitycznej konwersji amoniaku prowadzi si¢ w sposob ciagly
w uktadzie co najmniej dwdch potaczonych ze soba rownolegle reaktoréw wyposazonych
w wezty usuwania ubocznych produktow reakcji w obrebie strefy reakcji, w taki sposob, ze
naprzemiennie, w czasie gdy w jednym reaktorze prowadzi si¢ reakcje katalitycznej
konwersji amoniaku do azotu i wodoru to w drugim reaktorze prowadzi sie¢ rownolegle
proces regeneracji ztoza katalitycznego, przy czym w najkorzystniejszym wariancie ciepto
odzyskane w procesie regeneracji ztoza wykorzystuje si¢ do wstepnego podgrzewania
strumienia reagentow w reaktorze znajdujacym si¢ w fazie procesowe;.

Korzystnie, po obnizeniu aktywnosci ztoza katalitycznego przygotowuje si¢ uktad do
kolejnego cyklu, w taki sposob, ze katalizator poddaje si¢ regeneracji polegajacej na
usunig¢ciu zaadsorbowanych na katalizatorze pozostatosci reakcji, poprzez przepuszczenie
przez ztoze katalizatora strumienia wodoru w czasie od 10 do 150 minut, korzystnie

20 minut, w temperaturze powyzej 300°C, korzystnie w temperaturze 380°C.

Podstawowymi zaletami rozwigzania wedtug wynalazku, istotnie odrézniajacymi go
od znanych rozwigzan, sa:
- obnizenie energochtonnosci procesu krakingu NHi; do relatywnie niskich temperatur
w odniesieniu do obecnie stosowanych rozwiazan, co przeklada si¢ na redukcje kosztéw
inwestycyjnych i wigksze bezpieczenstwo realizacji ww. procesu;
- ograniczenie spiekania ziaren i odkladania zanieczyszczen na powierzchni katalizatora
poprzez synergistyczne oddzialywanie kombinacji metali Pd : Re : Ni i/lub ich tlenkéw

jednoczesnie pozwalajace na samooczyszczanie powierzchni katalizatora;



- ograniczenie zawartosci nanometali aktywnych (Re oraz Pd) preferencyjnie do 1% na
no$niku niklowym 1i/lub tlenkach niklu, co pozwala na ograniczenie kosztow produkcji
funkcjonalnych katalizatorow oraz otwiera droge do komercjalizacji wynalazku na szersza
skale;

- niskie koszty 1 latwo$¢ regeneracji katalizatora bez koniecznoSci usuwania zloza
katalitycznego z reaktora poprzez przepalenie zloza katalizatora wodorem, proces moze by¢
realizowany w sposob automatyczny na podstawie osigganych stopni konwersji mierzonych
w gazach opuszczajacych reaktor katalityczny;

- mozliwos$¢ ponownego 1 wielokrotnego wykorzystania katalizatora po przeprowadzeniu
procesu regeneracji.

Przedmiot wynalazku przedstawiono w ponizszych przykladach realizacji oraz na
rysunku Fig. 1, ktory pokazuje krzywa procesowa dla katalizatorow o zawartosci
nanometali 0,1-5% PdRe(10:1)/Ni o stosunkach molowych nanoczastek Pd:Re odpowiednio
1:10 1ub 1:2 1ub 1:1 lub 2:1 lub 10:1 do prowadzenia procesu krakingu amoniaku w zakresie
temperatur 340-580°C.

Przyklad 1

Sposob katalitycznej konwersji amoniaku do wodoru i azotu z wykorzystaniem
katalizatora 0,1% PdRe(10:1)/Ni.

W kwarcowym reaktorze przeplywowym o S$rednicy 7,5 mm umieszczono 200 mg
katalizatora w postaci nanoczastek Pd o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtownie 7 nm
oraz nanoczastek Re o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtownie 3 nm, naniesionych na
proszek Ni o wielkos$ci ziaren 5 pm, przy czym nanoczastki Pd 1 Re stanowity 0,1%wag.
zloza katalitycznego a proszek Ni - 99,9%wag., a stosunek molowy nanoczastek Pd do Re
wynosit 10:1. Sposéb katalitycznej konwersji amoniaku do wodoru i azotu realizowano tak,
ze strumien gazu w postaci amoniaku technicznego przepuszczano przez umieszczone
w reaktorze zloze katalizatora z obciazeniem 3,5 kg/hkgiy, a proces prowadzono
w zakresie temperatur 397-559°C, przy czyn na rysunku Fig. 1 podane sa wartosci
konwersji NH; przy roznych wartosciach temperatury.

Analize produktéw krakingu amoniaku wykonano technika GC-TCD, kolumna
chromatograficzna mikropakowana ©®=1/8 cala, dtugos¢ 3m: wypelnienie Shin Carbon 80-
100 mesh, temperatura kolumny 80°C, gaz nosny Ar - 10 dm’/h.

Przyktadowo prowadzac proces w temperaturze 559°C po kilku milisekundach osiagnieto

poziom konwersji NH3 na poziomie 99,9%. W trakcie 200-godzinnego testu nie



zaobserwowano spadku aktywnos$ci katalizatora wigkszego niz 1%. Po zakonczonym
procesie krakingu NHj3 kazdorazowo przeprowadzono regeneracj¢ katalizatora poprzez
przepuszczenie przez ztoze katalityczne strumienia wodoru w temperaturze 410°C w czasie

10 minut.
Przyklad 2

Sposob katalitycznej konwersji amoniaku do wodoru i azotu z wykorzystaniem
katalizatora 1% PdRe(10:1)/Ni.

W kwarcowym reaktorze przeplywowym o S$rednicy 7,5 mm umieszczono 200 mg
katalizatora w postaci nanoczastek Pd o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gléwnie 10 nm
oraz nanoczastek Re o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gléwnie 5 nm, naniesionych na
proszek Ni o wielkosci ziaren 150 um 1 spieczony z siatka niklowa, przy czym nanoczastki
Pd 1 Re stanowily 1%wag. zloza katalitycznego a proszek Ni - 99%wag., a stosunck
molowy nanoczastek Pd do Re wynosit 10:1. Sposoéb katalitycznej konwersji amoniaku do
wodoru i azotu realizowano tak, ze strumien gazu w postaci amoniaku technicznego
przepuszczano przez umieszczone w reaktorze zloze katalizatora z obcigzeniem 2,28
kg/h'kgya, a proces prowadzono w zakresie temperatur 374-514°C, przy czyn na rysunku
Fig. 1 podane sa wartosci konwersji NH; przy réznych wartosciach temperatury.

Analize produktéw krakingu amoniaku wykonano technika GC-TCD, kolumna
chromatograficzna mikropakowana ©®=1/8 cala, dtugos¢ 3m: wypelnienie Shin Carbon 80-
100 mesh, temperatura kolumny 80°C, gaz nosny Ar - 10 dm’/h.

Przyktadowo prowadzac proces w temperaturze 475°C po kilku milisekundach osiagnieto
poziom konwersji NH3; na poziomie 91,4%. W trakcie 200-godzinnego testu nie
zaobserwowano spadku aktywnos$ci katalizatora wigkszego niz 1%. Po zakonczonym
procesie krakingu NHj3 kazdorazowo przeprowadzono regeneracj¢ katalizatora poprzez
przepuszczenie przez ztoze katalityczne strumienia wodoru w temperaturze 350°C w czasie

25 minut.
Przyklad 3

Sposob katalitycznej konwersji amoniaku do wodoru i azotu z wykorzystaniem
katalizatora 1% PdRe(2:1)/Ni(NiO).

W kwarcowym reaktorze przeplywowym o S$rednicy 7,5 mm umieszczono 200 mg
katalizatora w postaci nanoczastek Pd o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtownie 10 nm

oraz nanoczastek Re o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gléwnie 5 nm, naniesionych na



proszek Ni(NiO) o wielkosci ziaren 50 um, przy czym nanoczastki Pd i Re stanowity
1%wag. zloza katalitycznego a proszek Ni(NiO) - 99%wag., a stosunek molowy
nanoczastek Pd do Re wynosit 2:1. Sposob katalitycznej konwersji amoniaku do wodoru i
azotu realizowano tak, ze strumien gazu w postaci amoniaku technicznego przepuszczano
przez umieszczone w reaktorze ztoze katalizatora z obcigzeniem 1,14 kg/h'kgya, a proces
prowadzono w zakresie temperatur 359-514°C, przy czyn na rysunku Fig. 1 podane sa
wartosci konwersji NHj przy roznych wartosciach temperatury.

Analize produktéw krakingu amoniaku wykonano technika GC-TCD, kolumna
chromatograficzna mikropakowana ©®=1/8 cala, dtugos¢ 3m: wypelnienie Shin Carbon 80-
100 mesh, temperatura kolumny 80°C, gaz nosny Ar - 10 dm’/h.

Przyktadowo prowadzac proces w temperaturze 468°C po kilku milisekundach osiagnieto
poziom konwersji NH3; na poziomie 89,9%. W trakcie 200-godzinnego testu nie
zaobserwowano spadku aktywnos$ci katalizatora wigkszego niz 1%. Po zakonczonym
procesie krakingu NHj3 kazdorazowo przeprowadzono regeneracj¢ katalizatora poprzez
przepuszczenie przez ztoze katalityczne strumienia wodoru w temperaturze 350°C w czasie

25 minut.
Przyklad 4

Sposob katalitycznej konwersji amoniaku do wodoru i azotu z wykorzystaniem

katalizatora 1% PdRe(1:1)/Ni(NiO).

W kwarcowym reaktorze przeplywowym o S$rednicy 7,5 mm umieszczono 200 mg
katalizatora w postaci nanoczastek Pd o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtownie 10 nm
oraz nanoczastek Re o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gléwnie 5 nm, naniesionych na
proszek Ni(NiO) o wielko$ci ziaren 50 um, przy czym nanoczastki Pd i Re stanowity
1%wag. zloza katalitycznego a proszek Ni(NiO) - 99%wag., a stosunek molowy
nanoczastek Pd do Re wynosit 1:1. Sposéb katalitycznej konwersji amoniaku do wodoru
1 azotu realizowano tak, ze strumien gazu w postaci amoniaku technicznego przepuszczano
przez umieszczone w reaktorze ztoze katalizatora z obcigzeniem 1,14 kg/h'kgya, a proces
prowadzono w zakresie temperatur 381-532°C, przy czyn na rysunku Fig. 1 podane sa
wartosci konwersji NHj przy roznych wartosciach temperatury.

Analize produktéw krakingu amoniaku wykonano technika GC-TCD, kolumna
chromatograficzna mikropakowana ©®=1/8 cala, dtugos¢ 3m: wypelnienie Shin Carbon 80-

100 mesh, temperatura kolumny 80°C, gaz nosny Ar - 10 dm’/h.



Przyktadowo prowadzac proces w temperaturze 450°C po kilku milisekundach osiagnigto
poziom konwersji NH3; na poziomie 37.8%. W trakcie 200-godzinnego testu nie
zaobserwowano spadku aktywnos$ci katalizatora wigkszego niz 1%. Po zakonczonym
procesie krakingu NHj3 kazdorazowo przeprowadzono regeneracj¢ katalizatora poprzez
przepuszczenie przez ztoze katalityczne strumienia wodoru w temperaturze 380°C w czasie

15 minut.
Przyklad 5

Sposob katalitycznej konwersji amoniaku do wodoru i azotu z wykorzystaniem

katalizatora 1% PdRe(1:2)/Ni(NiO).

W kwarcowym reaktorze przeplywowym o S$rednicy 7,5 mm umieszczono 200 mg
katalizatora w postaci nanoczastek Pd o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gléwnie 10 nm
oraz nanoczastek Re o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gléwnie 5 nm, naniesionych na
proszek Ni(NiO) o wielkosci ziaren 50 pm, przy czym nanoczastki Pd 1 Re stanowity
1%wag. zloza katalitycznego a proszek Ni(NiO) - 99%wag., a stosunek molowy
nanoczastek Pd do Re wynosit 1:2. Sposob katalitycznej konwersji amoniaku do wodoru i
azotu realizowano tak, ze strumien gazu w postaci amoniaku technicznego przepuszczano
przez umieszczone w reaktorze zloze katalizatora z obcigzeniem 1,14 kg/hkgy,, a proces
prowadzono w zakresie temperatur 388-551°C, przy czyn na rysunku Fig. 1 podane sa
wartosci konwersji NH3 przy roznych wartos$ciach temperatury.

Analize produktéw krakingu amoniaku wykonano technika GC-TCD, kolumna
chromatograficzna mikropakowana ©®=1/8 cala, dtugos¢ 3m: wypelnienie Shin Carbon 80-
100 mesh, temperatura kolumny 80°C, gaz nosny Ar - 10 dm’/h.

Przyktadowo prowadzac proces w temperaturze 544°C po kilku milisekundach osiagnieto
poziom konwersji NH3 na poziomie 99,5%. W trakcie 200-godzinnego testu nie
zaobserwowano spadku aktywnos$ci katalizatora wigkszego niz 1%. Po zakonczonym
procesie krakingu NHj3 kazdorazowo przeprowadzono regeneracj¢ katalizatora poprzez
przepuszczenie przez ztoze katalityczne strumienia wodoru w temperaturze 415°C w czasie

30 minut.
Przyklad 6

Sposob katalitycznej konwersji amoniaku do wodoru i azotu z wykorzystaniem

katalizatora 1% PdRe(1:10)/Ni(NiO).
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W kwarcowym reaktorze przeplywowym o S$rednicy 7,5 mm umieszczono 200 mg
katalizatora w postaci nanoczastek Pd o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtownie 10 nm
oraz nanoczastek Re o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gléwnie 5 nm, naniesionych na
proszek Ni(NiO) o wielkosci ziaren 50 pm, przy czym nanoczastki Pd 1 Re stanowity
1%wag. zloza katalitycznego a proszek Ni(NiO) - 99%wag., a stosunek molowy
nanoczastek Pd do Re wynosit 1:10. Sposob katalitycznej konwersji amoniaku do wodoru
1 azotu realizowano tak, ze strumien gazu w postaci amoniaku technicznego przepuszczano
przez umieszczone w reaktorze zloze katalizatora z obcigzeniem 1,14 kg/hkgy,, a proces
prowadzono w zakresie temperatur 388-551°C, przy czyn na rysunku Fig. 1 podane sa
wartosci konwersji NH3 przy roznych wartos$ciach temperatury.

Analize produktéw krakingu amoniaku wykonano technika GC-TCD, kolumna
chromatograficzna mikropakowana ©®=1/8 cala, dtugos¢ 3m: wypelnienie Shin Carbon 80-
100 mesh, temperatura kolumny 80°C, gaz nosny Ar - 10 dm’/h.

Przyktadowo prowadzac proces w temperaturze 502°C po kilku milisekundach osiagnieto
poziom konwersji NH3 na poziomie 91,1%. W trakcie 200-godzinnego testu nie
zaobserwowano spadku aktywnos$ci katalizatora wigkszego niz 1%. Po zakonczonym
procesie krakingu NHj3 kazdorazowo przeprowadzono regeneracj¢ katalizatora poprzez
przepuszczenie przez ztoze katalityczne strumienia wodoru w temperaturze 310°C w czasie

100 minut.
Przyklad 7

Sposob katalitycznej konwersji amoniaku do wodoru i azotu z wykorzystaniem

katalizatora 5% PdRe(10:1)/Ni.

W kwarcowym reaktorze przeplywowym o S$rednicy 7,5 mm umieszczono 200 mg
katalizatora w postaci nanoczastek Pd o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtownie 16 nm
oraz nanoczastek Re o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gléwnie 9 nm, naniesionych na
proszek Ni o wielkosci ziaren 50 pm i spieczony z drutem niklowym, przy czym
nanoczastki Pd 1 Re stanowily 5%wag. ztoza katalitycznego a proszek Ni - 95%wag.,
a stosunek molowy nanoczastek Pd do Re wynosit 10:1. Sposéb katalitycznej konwersji
amoniaku do wodoru i azotu realizowano tak, ze strumien gazu w postaci amoniaku
technicznego przepuszczano przez umieszczone w reaktorze ztoze katalizatora

z obcigzeniem 5,70 kg/h'kgya, a proces prowadzono w zakresie temperatur 346-514°C, przy
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czyn na rysunku Fig. 1 podane sg wartosci konwersji NHs przy roznych wartosciach
temperatury.

Analize produktéw krakingu amoniaku wykonano technika GC-TCD, kolumna
chromatograficzna mikropakowana ©®=1/8 cala, dtugos¢ 3m: wypelnienie Shin Carbon 80-
100 mesh, temperatura kolumny 80°C, gaz nosny Ar - 10 dm’/h.

Przyktadowo prowadzac proces w temperaturze 478°C po kilku milisekundach osiagnieto
poziom konwersji NH3; na poziomie 81,5%. W trakcie 200-godzinnego testu nie
zaobserwowano spadku aktywnos$ci katalizatora wigkszego niz 1%. Po zakonczonym
procesie krakingu NHj3 kazdorazowo przeprowadzono regeneracj¢ katalizatora poprzez
przepuszczenie przez ztoze katalityczne strumienia wodoru w temperaturze 390°C w czasie

25 minut.



