Skfad powierzchniowy katalizatorow kobaltowych do
reformingu parowego etanolu
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Streszczenie rozprawy doktorskiej

Wstep

XXI wiek przyniost wiele zmian, ktore dowiodtyge stabilné¢ ekonomicznawiata
jest jedynie pozorna. Eksperci ostrzegarzed nadchodzym kryzysem energetycznym
i sygnalizug, ze to najwyszy czas, aby pogli kroki w kierunku planowania nowych
inwestycji, magcych na celu zapewnienie bezpietsteva energetycznego. Obawy ekspertéw
nie g bezpodstawne. Dla przykiadu, zngoz przerwy w dostawach energii eklektycznej,
ktére w 2003 roku uderzyly Eurep Péinocra Ameryke, wskazaly na potrzebrozwoju
bezpiecznego sektora energetycznego, cananasiygna¢ zwickszapc wydajndé obecnie
istniejgcych sieci, jak réwnie i budowe nowych infrastruktur energetycznych [1, 2]. Kraje
cztonkowskie Unii Europejskiejas,zachecane” do korzystania z naturalnygtodet energii,
takich jak energia wody, wiatru czy ska. Jednak ostatnio obserwowane zmiany
klimatyczne mog budzt stuszne obawy przed tego typu inwestycjami. Pexy&n mae
by¢ sytuacja jaka miata miejsce w Polsce, w sierpOili2roku [3—6]. Fale upatdow wykazaty,
ze w Europie wciz 53 kraje, ktére w pewnych sytuacjach, balansop krawdzi ich
mozliwosci energetycznych.

Ponadto, niektére patwa takie jak Polska czy Francgalgajami wybitnie nizinnymi
z niskim rocznym poziomem opadéw deszczu, budowayob elektrowni wodnych w wielu
przypadkach mie by nieoptacalna. Wedtug doniesie 2015 roku [7-10], zainteresowanie
sektorem energii stonecznej i wiatrowej cieszy reisrgca popularndcia na catymswiecie,
pomimo ograniczeklimatycznych. Niestety, ostatnie doniesienia [Mskazug, ze z powodu
jest ogdlnego spadku cen energii optacédriowestycji zwgzanych wykorzystaniem energii
wiatru mae ulec obnieniu, sid tez np. rad Danii zaniechat instalowania nowych turbin
wiatrowych.

Innym, bardzo obiecagym zrodiem energii, ktore m® sprostd wymaganiom
zrownowaonego zrodta energii, jest biomasa. Fermentacjasciz roslin zawierajcych
w skfadzie cukier i skrobiprowadzi do otrzymania bio-etanolu [12-15], ktariolei mana

zastosowa jako czyste paliwo w silnikach spalinowych [16kddak lepsz wydajngé



energetyczp mazna uzyska gdy bio-etanol zostanie przetworzony na wodor, yniku

reakcji katalitycznego reformingu parowegdESR, ethanol steam reformjng[17]

(CH3CH20H(g) + 3H0(g) — 6Hy(g) + 2CQyg). Uzyskany w ten sposéb wodor ama

wykorzyst& zarébwno w stacjonarnych ogniwach paliwowych, jakv nozwigzaniach
transportowych [18-20]. Niespliwe zalety bio-etanolu i wodoru zostaty wniklsvi
przestawione we wgpie niniejszej pracy doktorskiej.

Jak ju wspomniano, reakcja reformingu parowego etanolst j@rocesem
katalitycznym, sid tez wymaga katalizatora. Spod r&znych uktadow katalitycznych, te
z kobaltowy faza aktywrg 3 uwazane za jedne z najbardziej obiemyjch [21-23], sid wiele
zespotdbw badawczych skupiae gia ich badaniu i rozwoju tyék katalizatorow. W celu
stabilizacji castek kobaltu i unikricia ich spiekania katalizatora, naukowcy zasugeliowa
osadzanie kobaltu na fmkach tlenkowych [24-26], takich jak: tlenek glintlenek ceru,
tlenek cyrkonu, tlenek cynku, itp. Badania $diavosci kobaltu, osadzonego na
wymienionych nénikach, doprowadzity do wnioskue naniki z wiasciwosciami redox [25,
27, 28], daa mobilncicig tlenu i maliwoscig jego magazynowania [29] (np. tlenek cera), s
jednymi z najlepszych kandydatoéw. Z drugiej strodpbra stabilng termiczna tlenku
cyrkonu rownie czyni go potencjalnym kandydatem dla sm&owych katalizatorow
kobaltowych, pomimo 7 tlenek ten wykazuje nigkmobilnc¢ tlenu 1 jest praktycznie
nieredukowalny.

Niestety, katalizatory kobaltowe, nawet te zsmikami o wi&ciwosciach redox,

okazaly st podatne na zayglanie [30, 31]. Zminimalizowanie i§gi tworzacego s¢ wegla,
a tym samym wydtienie czasu pracy katalizatora, ina osjgna¢ poprzez dodatek metali
alkaicznych (np. Na czy K) [22, 32-35]. Promocjataleemi alkaicznymi pozwolita na
znaczm poprave aktywndci, selektywnéci i odporndci katalizatora na tworzenie ¢si
depozytu wglowego [32, 33, 36-38].

W celu poprawy wiasnigi uktadéw katalitycznych niezwykle vme jest poznanie
I zrozumienie stanu chemicznego i jego zmian zardwydh na powierzchni katalizatora
w trakcie reakcji (stopienia utlenienia skladnikdatalizatora, stzenia r@nych cazstek
zaadsorbowanych na powierzchni), tym samym gopch wplyw& na skuteczni
(aktywnas¢, selektywné¢) pracy katalizatora. Zrozumienie stanu chemicznggacupcego”
katalizatora i jego ewentualnych zmian pozwoli resugerowanie racjonalnych strategii
poprawy katalizatora i rzucizenoweswiatto na rozwéj uktaddw katalitycznych.

Obecny stan wiedzy, znagze zagadnienia i agjniccia dotycace reformingu

parowego etanolu prowadzonego na katalizatorachaltakych, zostalty wnikliwie



przedstawione i omowione w przedktie literaturowym rozprawy, zatytutowanym

, Otrzymywanie wodoru na drodze katalitycznego reifiagon etanold.
Gtowne cele pracy doktorskiej

Praca ukierunkowana jest na poznanie i zrozumiemiywu stanu powierzchni na
wiasciwosci  katalityczne niepromowanych i promowanych kattibrow kobaltowych
z tlenkowymi nénikami cerowymi i cyrkonowymi, rfnigcymi sie rozmiarem cgstek (nano
— HS (wysoko-powierzchniowy) i mikro — LS (niskowwierzchniowy)). Cgs¢
eksperymentalna rozprawy skladae 2 pikciu rozdziatdw. Pierwszy pgwiccony jest
badaniom prowadzonym w warunkach niskiegmieinia (0.2 i-situ), 4, 10, and 20 mbar)
w 420°C na wysoko-powierzchniowym katalizatorze @x0,. W kolejnych czterech
rozdziatach zaprezentowano wyniki bagaowadzonych przy catkowitymgiieniu rownym
1 atm. W dwoch z tych rozdziatow przedstawiono wpistosunku molowego #/EtOH
(3/2, 9/1, 12/2 mol/mol, 420°C) na stan powierzchiniwtasciwosci katalityczne
niepromowanych nisko- i wysoko-powierzchniowychdtiaiatorow Co/Ce@i Co/Zr0,, jak
rowniez i promowanych potasem wysoko-powierzchniowych lkedtorow Co/Ce®@

i Co/ZrO,. Pozostate dwa rozdziaty @i eksperymentalnej pwiecone g badaniom reakcji
reformingu parowego etanolu na niepromowanych nmwanych potasem katalizatorach
z tlenkiem ceru i cyrkonu jako &wki kobaltu, w reakcji ESR prowadzonej maksymalnie
przez kilka godzin (pO/EtOH = 12/1 mol/mol, 420°C).

Gltowne cele pracy zostaty przestawione wegpistdo rozprawy i zawieraj

() okreslenie stanu utlenienia sktadnikow katalizatora peEgoj kalcynacii,
bezpdrednio po wsipnej redukcji wodorem i w trakcie reakcji ESR,

(i) poréwnanie wptywu dyspersji &oikow, cerowego i cyrkonowego, na stan
utlenienia kobaltu w warunkach ESR, oraz na selekogc procesu,

(i)  zrozumienie wptyw warunkéw reakcji ciienie, stosunek molowy
H,O/EtOH) na stan powierzchni, stopie przereagowania etanolu,
selektywn@¢ oraz tworzenie gidepozytu wglowego,

(iv)  okreslenie ktéra z form kobaltu Co(0) czy Co(ll) domiauyw warunkach
reakcji ESR,

(v) wyjasnienie wpltywu promotora potasowego na stan utleaiészy aktywnej
I nosnika w warunkach ESR, stopieprzereagowania etanolu, selektywo

oraz tworzenie gidepozytu wglowego,



(vi)  okreslenie castek i miejsc specyficznych znajdaych s¢ na powierzchni
katalizatora i mogcych wptywa na przebieg procesu ESR.

(vii)  zrozumienie wptywu czasu reakcji ESR na stan pawtani katalizatoréw oraz
ich wiasciwosci katalityczne w reakcji ESR.

(viii) uzyskanie nowych informaciji, ktére mogrzyczyné sie do wyjanienia
mechanizmu reakcji ESR na katalizatorach kobaltdéwyc tlenkiem ceru
I cyrkonu jako nénikami kobaltu,

(ix)  rozwiniecie i uzupetnienie aktualnego stanu wiedzy.

Rola tego streszczenia jest krotkie podsumowanie nagiggzych wynikéw bada

eksperymentalnych, w kolejia w jakiej zostaty przedstawione w rozprawie.
Dyskusja wynikow badaa eksperymentalnych

Katalizator kobaltowy z wysoko-zdyspergowanym (H8;soko-powierzchniowym)
nosnikiem cerowym otrzymano metgd impregnacyjs [27] i scharakteryzowano
z wykorzystaniem technik XRF, XRD, nisko-temperatuej adsorpcji azotu i chemisorpcji
wodoru. Sredni rozmiar krystalitow kobaltu dla tego katatama, okrélony metod
chemisorpcji wodoru, byt bardzo maty (3.8 nm). Ghw technilg, ktora zostata
wykorzystana w celu charakterystyki zmian stanw jpgwierzchni w warunkach ESR byla
rentgenowska spektroskopia fotoelektronow (XPSYadlproduktow gazowych, takich jak
wodor i zwhzki zawieragce wegiel, analizowano w trakcie przebiegu reakcji prgzyciu
spektrometru masowego, w celu znalezienia korel@gmigdzy chemicznym stanem
powierzchni a efektami ESR.

Stan powierzchni i wikxiwosci katalityczne  katalizatora HS-Co/CgO
(pre-redukowanego wodorem) w warunkach ESROMEtOH = 3/1 mol/mol, 420°C)
okreslono w zakresie énien 0.2—20 mbar. Badania wykazakge wzrost cinienia wptywa na
stan utlenienia powierzchni katalizatora (Rys. th w konsekwencji ma wplyw na
dystrybucg produktéw weglowych (Rys. 1). Pod énieniem 0.2 mbar, kiedy powierzchnia
katalizatora byta silnie zredukowana, w skladzialaowanych produktéw zawiergjych
wegiel dominowat tlenek wgla. Przewaga jonow Ce(lll) byta najprawdopodobuaigjagzana
z duzg iloscig grup hydroksylowych zaadsorbowanych na powierzdtatalizatora, ktore
w warunkach niskiego émienia (0.2 mbar) raczej hamowaty miromowatly przebieg reakcji
ESR. Mae to sugerowg ze w warunkach niskogmieniowych, chemisorpcja z fazy gazowej

jest faworyzowana na silnych centrach chemisorpcyjn ograniczajcych mobilngé



(dyfuzje) czgstek po powierzchni. Mniejsza mobikto grup hydroksylowych i innych
zaadsorbowanych gztek, ogranicza miwos¢ dalszych przemian i z powodu e&gch

miejsc adsorpcyjnych hamuje adsogpgagentow.
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Rys. 1 Wplyw cisnienia (0.2-20 mbar) na stan powierzchni i dystojouproduktow wgglowych (HS-
Co/CeQ, H,O/EtOH=3/1 mol/mol, 420°C).

Zwigkszenie dinienia (4—20 mbar) spowodowato pojawienie teénkowej fazy kobaltowej —
CoQ; (Rys. 1), wzrost iléci jonéw Ce(IV) w strukturze powierzchni fmka oraz
zaadsorbowanych na powierzchni grup zawiesaih tlen Zmiany te wptyly na wzrost
udzialu dwutlenku wgla w analizowanych produktach eglowych. Na tej podstawie
stwierdzono,ze wigkszy udziat dwutlenku wgla w produktach poreakcyjnych ce by
zwigzany ze stanem utlenienia powierzchni; jedeakmae by rowniez spowodowany
dodatkowym zaangawaniem stabych miejsc adsorpcyjnych w przemianRES

Dalsze badania katalizatora HS-Co/Gd@yty prowadzone przy wkszym cénieniu
czagstkowym par i dla ranych stzen reagentéw (KHO/EtOH = 3/1, 9/1, 12/1 mol/mol,
Pezstkowe= D7 Mbar, puowite= 1 atm, 420°C). Wykazanoze stan utlenienia kobaltu
w katalizatorach z tlenkiem ceru nie jest gtownyzgrmikiem wptywagcym na selektywni@
katalizatora, podczas gdy obeséi@owierzchniowo-zaadsorbowanych grup hydroksylowych
odgrywa bardzo istotnrole. Nie jest to zaskakafe, poniewa mazna oczekiwé, ze
w zaleznosci od warunkdéw reakcji, zaadsorbowane grupy zayieeaw swoim sktadzie tlen,
mogs hamowa lub utatwi& niektére sciezki reakcji, jak rowni¢ mog nie mi€ na nie
wptywu.

Podobne badania prowadzone na katalizatorze z -aygpergowanym roikiem
cerowym gredni rozmiar krystalitdw kobaltu 39.3 nm) doprowiyl do innego znacegego
wniosku. Oprocz iléci zaadsorbowanych grup zawie@jch tlen, due znaczenie magmied
réwniez inne czynniki, takie jak morfologia katalizatoraycmiejsca, gdzie grupy tlenowe s

zaadsorbowane.



Badania wykazatyze promotor potasowy wprowadza nowy typ selektywnyibjsc,
K**—Qsu (dalej oznaczonych w formie skréconej: K—0O), ktdryilosé rosnie wraz ze
wzrostem nadmiaru wody w mieszaninie reakcyjnejejdtia te promygjreakcg reformingu
etanolu, stanowc zrédto dodatkowego tlenu. Wyray wptyw powierzchniowego stenia
grup OH i miejsc K'—Os.f na selektywn&: ESR do produktéw gazowych, na promowanych
i nie promowanych katalizatorach atiavy jest & do uzyskania maksymalnych wydagob
wodoru i dwutlenku wgla, wynikagcych z danych termodynamicznych.

Podatné¢ katalizatorow na zagglanie, byla szczegollnie wynaa dla reakcji
prowadzonej przy stechiometrycznym stosunku reagen/1 mol/mol). Wyniki bada
dowiodly, ze rodzaj tworzcego s¢ depozytu wglowego zaley zarowno od morfologii
nosnika jak i wielkagci czstek kobaltu. Na katalizatorze z gkszymi czstkami kobaltu
faworyzowany jest wzrost wiokien (wiskerowng. whiskers weglowych, podczas gdy na
powierzchni katalizatora nano-zdyspergowanegegi@& osadzany jest stopniowo na
najbardziej zewgtrznych warstwach katalizatora. 4o osadzonego wggla zostata
zdecydowanie zmniejszona w wyniku promocji katdbra z ndénikiem nano-cerowym
potasem.

Znaczenie grup hydroksylowych i miejsc K—-O potwigdyl badania stabilri
wiasciwosci katalizatorow w trakcie ESR, prowadzone przysstiku molowym HO/EtOH =
12/1. Rys. 2 pokazujeze w trakcie reakcji ESR 8 grup OH i K-O ulega zmianie,

nieznacznie poprawigg w ten sposob selektywfioreakcji ESR.
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Rys. 2Wplyw czasu reakcji ESR na selektywaalo produktow wglowych oraz zmiany procentowej sl
grup OH i miejsc K—O na promowanym potasem kattiz& z nénikiem cerowym (HO/EtOH = 12/1
mol/mol, 420°C, Beciowe = 57 Mbar, Ruowite = 1 atm).

Wyniki bada doprowadzity do wnioskuze zaréwno grupy OH jak i miejsca K-@ s
odpowiedzialne za zmniejszenie sibd tworzacego s¢ depozytu wglowego i zahamowanie
powstawania odwodornionych fornegla. Wniosek ten oparto o fakte przy uwzgidnieniu
zmian na powierzchni wszystkich katalizatoréw Zmkami cerowymi, brak jednoznacznej
korelacji pomé¢dzy ilosciag grup OH a zmniejszeniem #o powstajcego depozytu

weglowego (Rys. 3, lewy rysunek).
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Rys. 3Korelacja procentowegoc¢genia (w procentach atomowychxgla typu C=C oraz CHze stzeniem
grup hydroksylowych (lewy wykres) i sungrup OH + K-O (prawy wykres) na powierzchni katatbrow
z nasnikiem cerowym.



J&li poza grupami hydroksylowymi, rozum sie rowniez wptyw miejsc K—O mana znale¢
liniowa zaleznoi¢ (Rys. 3, prawy rysunek) poguzy iloscig grup zawierajcych tlen, a ilécia
i rodzajem powstarego depozytu gglowego.

W oparciu o uzyskane wyniki zasugerowam®jesli powierzchnia katalizatorackzie
pokryta tatwo dospnymi (niezbyt silnie zwgzanymi) grupami zawieragymi tlen, jak np.
grupy hydroksylowe i K-O, nmima ogranicz§ lub catkowicie wyeliminowa proces
zaweglania.

Badania podobne do g przedstawionych, zostaly przeprowadzone dla
katalizatoréw z nénikami nano- (HS) i mikro-cyrkonowymi (LS). Dwa ldizatory, r@nigce
si¢ dyspersj kobaltu (22.5 and 42.3 nm, odpowiednio) otrzymareiod, impregnacyjs [3].
Cz¢sc¢ katalizatora HS-Co/Zr@promowano potasem (2 wt.%).

Przed przysipieniem do omowienia uzyskanych wynikow warto nagmidi ze tlenek
cyrkonu, w przeciwigstwie do tlenku ceru, jest bardzo stabo redukowalvykazuje bardzo
niska mobilnas¢ tlenu i wicksza kwasowd¢ powierzchni, toté mazna byto oczekiwé réznic
pomiedzy tymi dwoma grupami katalizatoréw.

Czastki kobaltu osadzone na dmkach cyrkonowych wykazajpodobne zachowanie
bylo obserwowana w katalizatorach zsniiem cerowym, tzn.ze udziatl procentowy
utlenionej formy kobaltu rmie wraz ze wzrostem nadmiaru wody w mieszaniraagnej.
Podobnie jak w przypadku katalizatoréw z tlenkieerucjako nénikiem, stwierdzonoze
procentowy udziat utlenionej formy kobaltu na pow@hni katalizatora nie jest
najwazniejszym czynnikiem wptywarym na selektywnig katalizatora. Ponadto wykazano,
ze procentowy udziat atomowy grup hydroksylowych iejsc K—O na powierzchni ma
wptyw na wydajnéé wodoru i dwutlenku wgla. Rys. 4 przedstawia zates¢ wydajnaci
tworzenia wodoru i dwutlenku ggla od s¢zenia grup hydroksylowych i miejsc K—-O na
powierzchni obu grup katalizatoréw, zénikiem cerowym icyrkonowym. $tenie grup
hydroksylowych rénie wraz ze wzrostem nadmiaru wody w mieszaniniakegnej
w stopniu zalenym od dyspersji katalizatora. W przypadku katatiza promowanego
potasem, rogyta ilas¢ grup hydroksylowych jest dodatkowo uzupetnionazwost ilasci grup
K-O.

Bioragc pod uwag zaréwno wptyw grup OH jak i K-O, uzyskane wydajcio
tworzenia wodoru i dwutlenku ¢gla tworz zaleznos¢, ktérej wartdci graniczne wydajriei
stanowsy wyniki uzyskane na katalizatorach promowanych g&ta Limity te § zgodne
z limitami termodynamicznymi dla wydajém do wodoru i dwutlenku wgla w reformingu

parowym etanolu. Ze stechiometrii reakcji ESR wwnike z jednego mola etanolu tma



uzyska (przy braku reakcji ubocznych) 6 moli wodoru i 2l dwutlenku wgla [39]. Na
badanych katalizatorach wydafdotworzenia wodoru wyniosta 5.55 mol/ragl, za&
dwutlenku vegla 1.85 mol/malop.
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Rys. 4Zaleznos¢ wydajndci reakcji ESR (420°C) w kierunku tworzenig HCO,, oraz ilgci wegla typu C=C
oraz CH na catej powierzchni katalizatorow, od:zgnia OH + K—O. Kady punkt odnosi si do innego
stosunku molowego #D/EtOH. SymboleO, [, A odnosz si¢ do katalizatorow z tlenkiem ceru LS-, HS-
i HS-K, podczas gdy symbole wypetnioi@®, M, A do katalizatoréw z nimikiem cyrkonowym LS-, HS- i
HS-K. Na prawym rysunku symbol@ odpowiadaj danym uzyskanym dla katalizatoréw z tlenkiem cess,
symbole wypetnione® odnosz sie do katalizatoréw z tlenkiem cyrkonu.

Poza ilgcig czagstek OH + K-0O, na reakeESR rownie wptywa rozmiar krystalitow
kobaltu. Rys. 5 pokazujee dodatek promotora potasowego ufivaa selektywny przebieg
reakcji ESR, nawet w przypadku katalizatora o bamtizych krystalitach kobaltu.

Inng cechy, ktéra odrania katalizatory z nimikiem cyrkonowym od tych z saikiem
cerowym, jest ich podatdé na zawglanie. Katalizatory z rimikiem cyrkonowym okazaty
si¢ bardziej podatne na zaglanie, co w literaturze przypisywane jest stabejbiimosci
tlenu, niewielkich zdolnéci tego nénika do magazynowana tlenu, jak rowniewvasowej
naturze powierzchni tlenku cyrkonu [29]. Korelaagfamowego procentowego udziatggia
z iloscia grup zawieragcych tlen (Rys. 3, prawy rysunek) wykazate niewielka ild¢ grup
OH i miejsc K—-O na powierzchni katalizatora skutkuyvorzeniem si znacacych iloici
depozytu wglowego, wystpujsgcego w formie catkowicie (lub prawie catkowicie)
odwodornionej C=C, gtownie w postaci wtokierglowych i warstw wgla, co stwierdzono

w oparciu o badania mikroskopowe.



HS-CoCe HS-{KCoCe HS-KCoZr ]
?
HS-CoZr LS-CoCe
] T

4L LS-CoZr

SELEKTYWNOSC DO CO, (%)
[o¢0]
(8]

Rys. 5Wplyw rozmiaru krystalitéw kobaltu i ikzi grup zawierajcych atomy tlenu (wyreny w procentach
atomowych) na selektyw§é ESR w kierunku tworzenia dwutlenkuegla na katalizatorach z grmkami
cerowymi i cyrkonowymi (HO/EtOH = 12/1 mol/mol, 420°C, t = 1 godz.).

Whioski

Badania wykazatyze stan utlenienia kobaltu i ceru zaleod warunkéw reakcji
(cisnienie, stosunek molowy reagentéw). Dodatkowo, stdenienia kobaltu zahy od
rodzaju neénika. W pracy wykazanoze sugerowana w literaturze szczegdlna rola
wiasciwosci utleniapco-redukugcych gtownych sktadnikéw katalizatora w warunkaebkcji
nie ma bezpoedniego wptywu na selektywid ESR. Najweksze znaczenie, przypisano
ilosci zaadsorbowanych na powierzchnjsiek zawierajcych tlen (OH i O), co jest og&n
cechy wszystkich katalizatoréw, niezal@e od rodzaju i dyspersji Boika. Oprocz ildci
czastek zawierajcych w swoim skfadzie tlen, kolejnym istotnym cziyaem jest dyspersja
kobaltowe] fazy aktywnej. Stwierdzonaze w celu uzyskania dobrej selektyvgnob
i wydajnasci do wodoru i dwutlenku wgla, w przypadku katalizatoréw z matymigstkami
kobaltu wymagana jest mniejszasitozaadsorbowanych grup tlenowychz mna to miejsce
w przypadku katalizatorow o dych krystalitach kobaltu. Promowanie katalizatoggetasem
znacaco zwkksza procentowy udziat grup OH i miejsc K—O na pmwachni katalizatora
(przy tym take i selektywné¢ reakcji ESR), niezaimie od wielkdci krystalitdw kobaltu.

Z tego powodu promotor potasowy poprawia widsndatalityczne uktadéw z tlenkiem
cyrkonu (z daymi krystalitami kobaltu) w znacznie gkiszym stopniu, i ma to miejsce
w przypadku katalizatorow z tlenkiem ceru (z matyhkmystalitami kobaltu). 116&¢ grup

zawierajcych tlen wptywa na intensyws® procesu tworzenia sidepozytu wglowego, z&

w przypadku katalizatorow z #&oikiem cerowym wzrost procentowego udziatu



zaadsorbowanych na powierzchnystek zawierajcych tlen silnie wptywa rowniena rodzaj

powstagcego depozytu, zmienigg jego formg z catkowicie odwodornionej C=C na GH
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