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Badanie mikrostruktury i wtasciwosci pakietow siatek
katalitycznych stosowanych w procesie utleniania amoniaku

Streszczenie

Przemyst azotowy stanowi jedng z kluczowych gat¢zi gospodarki i na nim w znacznym
stopniu oparte jest wspotczesne wysokowydajne rolnictwo. Stosowanie zwigzkow na bazie
azotu niesie za soba szereg korzysci zaro6wno gospodarczych jak i $rodowiskowych.
Kluczowym etapem pozyskiwania zwigzkéw azotowych jest utlenianie amoniaku
z wykorzystaniem katalizatoréw z metali szlachetnych. Katalizatory tego typu maja najczesciej
posta¢ pakietow kilkunastu siatek zbudowanych z drutow o bardzo matej $rednicy — okoto
80 um. Typowy pakiet katalityczny sktada si¢ z siatek katalitycznych (na bazie stopow platyny)
oraz z siatek katalityczno-wychwytujacych (na bazie stopow palladu). Stosowanie tych drugich
znaczgco ogranicza straty platyny jakie towarzysza procesowi utleniania amoniaku.
Od sprawnosci 1 trwatosci calego pakietu Kkatalitycznego w trakcie wielomiesi¢cznej
eksploatacji, w duzej mierze zalezg koszty catego procesu. Zasadne zatem jest dazenie do jak
najlepszego zrozumienia procesOw zachodzacych w materiale katalizatora, w wyniku
dhugotrwatej ekspozycji na wysoka temperature (powyzej 1173 K), cisnienie 1 zjawiska

towarzyszace utlenianiu.

Przedtozona praca dotyczy zjawisk zachodzacych w pakietach katalitycznych, stosowanych
w przemystowych instalacjach produkcji kwasu azotowego, a doktadniej w procesie utleniania
amoniaku z zastosowaniem katalizatorow platynowych. Opisywane w rozprawie zjawiska maja
duze znaczenie z punktu widzenia wydajnosci procesu utleniania amoniaku, a zwlaszcza

ekonomicznego wykorzystania katalizatora.

W pracy przedstawiono dwa powigzane ze sobg watki badawcze. Pierwszy z nich dotyczyt
materiatlowego aspektu przemian zachodzacych w pakietach katalitycznych, w trakcie
dlugotrwatej eksploatacji. Opisane zostaly m.in procesy uwalniania i resorpcji metali
szlachetnych na powierzchni katalizatora i towarzyszace tym zjawiskom zmiany morfologii.

W perspektywie wielomiesigcznej eksploatacji, zmiany te prowadza do degradacji katalizatora,



ktora pod koniec okresu eksploatacji objawia si¢ spadkiem wydajnosci procesu 1 wzmozong
utratag metali szlachetnych. Przedstawiono opisy zmian morfologii siatek katalitycznych
1 katalityczno-wychwytujacych w zalezno$ci od potozenia (kolejnosci) w pakiecie, kierunku
przeplywu gazow 1 miejsca w przykladowym reaktorze utleniania amoniaku. Badania
te wykazaty, ze procesy przebudowy powierzchni zachodzg z r6zng intensywnoscig i niekiedy
maja zréznicowany charakter, objawiajacy si¢ najczes$ciej zmianami topografii powierzchni

i sktadu chemicznego drutéw.

W dalszym etapie prac poréwnano sposob 1 intensywno$¢ procesow degradacji
katalizatorow w zalezno$ci od parametroOw utleniania amoniaku, takich jak temperatura,
ci$nienie czy intensywno$¢ dostarczania substratow reakcji. Zagadnienie to zrealizowano
poprzez analiz¢ materialowg siatek katalitycznych pochodzacych z trzech przemyslowych
reaktorow utleniania amoniaku. Zaobserwowano wplyw podstawowych parametrow procesu
zar6bwno na sposob przebudowy powierzchni drutow katalitycznych jak 1 katalityczno-

wychwytujacych.

Opis proceséw degradacji katalizatora uzupetniono o analize siatek po okresie eksploatacji
znaczgco krotszym niz cata szeSciomiesigczna kampania. Probki po okoto 1 miesigcu pracy
poddano analizie, ktora wskazata znaczng dynamike procesoOw przebudowy powierzchni

pakietu katalitycznego, juz na wczesnych etapach eksploatacji.

Uzyskane wyniki postuzyly do sformulowania modelowego opisu zjawisk zachodzacych
na powierzchni siatek katalitycznych, a takze stanowily punkt wyjscia do drugiej czgsci pracy,
w ktorej przedstawiono koncepcje wytwarzania nowego typu katalizatora o ukladzie
gradientowym. Zaproponowany katalizator ma t¢ sama forme siatki, ale utkany (ew. udziany)
jest z drutu o budowie ptaszcz-rdzen, w ktorym material zewnetrznej warstwy rézni si¢ pod
wzgledem sktadu chemicznego od materiatu wewnatrz drutu. Oceng mozliwos$ci zastosowania
tego typu drutow zrealizowano poprzez zaprojektowanie procesu technologicznego,
wykorzystujacego metalurgi¢ proszkdw oraz wieloetapowa przerobke plastyczna, zakladajac
jednoczesnie wykorzystanie w jak najwigkszym stopniu standardowej technologii wytwarzania
drutow. Przeprowadzono analiz¢ materialowa potproduktéw na roznych etapach wytwarzania
drutu o budowie ptaszcz-rdzen. Gltownym efektem realizacji tego zagadnienia byto poddanie
eksperymentalnych siatek z drutéw typu plaszcz-rdzen probnej eksploatacji w przemystowym

reaktorze utleniania amoniaku, w rzeczywistych warunkach pracy.



W pracy postawiono dwa cele badan:

1. Analiza procesow degradacji pakietow katalitycznych stosowanych w procesie
utleniania amoniaku,
2. Ocena mozliwosci zastosowania drutow rdzeniowych w pakietach siatek katalitycznych
stosowanych w przemystowym procesie utleniania amoniaku.
Prace zrealizowano we $cistej wspolpracy z partnerem przemystowym — Mennicg - Metale
S.A. Praca byla realizowana w ramach projektu POIG.01.01.02-00-015/09-00, ZAMAT
»Zaawansowane materialy i technologie ich wytwarzania” realizowanego w ramach Programu

Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka
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Abstract

The nitrogen industry is one of the key sectors of the economy and modern, high-efficiency
agriculture is largely based on it. The use of nitrogen-based compounds brings a number
of economic and environmental benefits. The key stage in obtaining nitrogen compounds is the
oxidation of ammonia using noble metal catalysts. Catalysts of this type are most often
in the form of packages of gauzes, made of wires of very small diameter - about 80 pum.
A typical catalytic package consists of catalytic gauzes (made of platinum alloys) and catalytic-
capture gauzes (made of palladium alloys). The use of the catalytic-capture gauzes significantly
reduces platinum losses that accompanies the ammonia oxidation process. The costs of the
entire process largely depend on the efficiency and durability of the entire catalytic package
over many months of operation. Therefore, it is reasonable to strive for the best possible
understanding of the processes occurring in the catalyst material, that are the results of long-
term exposure to high temperature (above 1173 K), pressure and all other phenomena

accompanying oxidation process.

The presented work describes phenomena occurring in noble metal catalytic packages used
in the ammonia oxidation process. These phenomena are important in terms of efficiency,

especially economic use of the precious metal catalyst.

The work presents two related research threads. The first one concerns the material aspect
of changes occurring in catalytic packages during long-term operation. The processes of release
and resorption of noble metals on the catalyst surface, leads to the changes in wires morphology.
During many months of operation, these changes cause the degradation of the catalyst, which
at the end of operation, affects efficiency of the process and leads to the loss of precious metals.
Changes in the morphology of catalytic gauzes were presented concerning the position
(sequence) in the package, the direction of the gas flow and the place in ammonia oxidation
reactor (centre vs. edge of the gauze). These studies have shown that surface reconstruction
processes occur with varying intensity and sometimes have a diverse nature. Most often

it is based on changes in surface topography and chemical composition.

In the next part of the work, degradation processes were compared, depending on oxidation
parameters, such as: temperature, pressure and reaction substrates supply rate. This was

accomplished using material analysis of catalytic gauzes from three different industrial



ammonia oxidation reactors. The influence of basic process parameters was observed on both

type of the gauzes: catalytic and catalytic-capture ones.

The description of the catalyst degradation processes was supplemented with an analysis
of the gauzes after shortened operating period. Observations made after 1 month of operation,
indicated significant dynamics of the surface reconstruction processes already at the early stages

of operation.

The obtained results were used to formulate a model of the phenomena occurring
on the surface of catalytic gauzes. They were also the starting point for the second part
of the work, which presented the idea of producing a new type of catalyst with a gradient
structure. The proposed catalyst has the same gauze form, but is woven (or knitted) from a wire
with a shell-core structure, in which the material of the outer layer differs in terms of chemical
composition from the material inside the wire. The assessment of the possibility of using shell-
core wires in catalytic mesh packages was carried out by designing a production process.
This process involved powder metallurgy and multi-stage plastic processing, with the use
of standard wire production technology to the greatest extent possible. A material analysis
of products at various stages of production process was performed. The main achievement
of this part was to subject shell-core wire meshes to trial operation in an industrial ammonia

oxidation reactor.

Two goals were set in this work:

1. Analysis of the degradation processes of catalytic packages used in the ammonia

oxidation process,

2. Assessment of the usage of the shell-core wires in catalytic mesh packages made

for industrial ammonia oxidation process.

The work was carried out in close cooperation with the industrial partner - Mennica - Metale
S.A. The work was carried out as part of the project POIG.01.01.02-00-015/09-00,
,Zaawansowane materialy 1 technologie ich wytwarzania” (Advanced materials
and technologies for their production) implemented under ,,Program Operacyjny Innowacyjna

Gospodarka”
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