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Prispévek se zaméruje na syntézu a charakterizaci vybranych katalyzatorii vhodnych pro methanizaci oxidu uhlici-
tého vodikem. Jako nosic vSech studovanych katalyzatorit byl pouzit boehmit kalcinovany pri teplote 500 °C. Na tento
nosic byly posléze naneseny ndsledujici katalyzatory: Ni, Ni-Co a Ni-Mo. V prvni éasti se clanek zabyva detailnim popi-
sem syntezy a viastnosti nosice katalyzatori. V druhé casti jsou uvedeny postupy pripravy jednotlivych katalyzatoru
véetné jejich ndsledné charakterizace. V zavislosti na poctu impregnaci jsou sledovany tyto parametry: zastoupeni aktiv-
niho prvku/prvkii, BET povrch katalyzatoru a celkovy objem porii.
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1. Uvod

Katalyticka hydrogenace oxidu uhli¢itého vodikem
na methan je znama vice nez 100 let a je Casto oznaco-
vana jako Sabatierova reakce, ktera je popsana nasledu-
jici rovnici:

4H, + CO, & CH, + 2H,0 AH,ogx = —165k]/mol (1)

Tato reakce je reversibilni a exotermni. OvSem
pro zahajeni reakce je zapotiebi dodani pocatecni akti-
vacni energie [1].

Mezi dulezité parametry pro katalytickou hyd-
rogenaci oxidu uhli¢itého vodikem, patii volba vhodného
nosice, katalyzatoru a molarniho poméru H,:CO,. O
volbé nosice a katalyzatoru bude pojednano v nasledujici
kapitole. Dal8im dualezitym faktorem pro methaniza¢ni
reakci je molarni pomér Hz:CO,. Pomér H2:CO; silné
ovlivituje slozeni koneé¢ného produktu. Nizké poméry
maji tendenci poskytovat vétsi mnozstvi produktil s vy-
sokou molekulovou hmotnosti, zatimco vyssi pomér
vede k vys§i produkci methanu. Optimalnim pomérem
pro lepsi selektivitu a vys$si produkci methanu je 4:1, pii
kterém vznika vice nez 95 % methanu [2].

2. Katalyzatory pro methaniza¢ni reakci

Pro katalytickou hydrogenaci oxidu uhli¢itého
na methan Ize pouzit rizné katalyzatory. Sabatier se Sen-
derensem pouzili jako prvni katalyzator pro methanizacni
reakci katalyzator na bazi niklu [3]. Zjistili, Ze se oxid
uhlicity na nikl adsorbuje disocia¢né pii teploté 175 °C.
P1i teplotach nad 175 °C se rychlost adsorpce stava srov-
natelnou s rychlosti desorpce [4]. Pro methanizacni re-
akci se Siroce pouzivaji katalyzatory na bazi niklu diky
jejich cené a selektivité na methan. Dal§imi nejcastéji po-
uzivanymi katalyzétory jsou méd’, kobalt, ruthenium ¢i
rhodium [5]. Methanizace oxidu uhli¢itého probiha pfi

teplotach v rozmezi 125 — 675 °C dle typu pouzitého ka-
talyzatoru. Obecné plati, ze pii teplotach 145 °C a
vyssich je dosazeno vyssich vytézkd, pficemz v nékte-
rych pripadech dosahuje maximalni rychlosti reakce a
nejvyssi selektivité i pii teplotach az 325 — 425 °C [6].
Nicméné zvySend teplota nad 475 °C vede ke zvyseni
mnozstvi oxidu uhelnatého v disledku endotermni re-
akce RWGS (Reverse Water Gas Shift reaction), ktera je
popséana rovnici (2) [7].

COy + Hy & CO + Hy0 AHyog = 41kj/mol  (2)

Mezi nejaktivngjsi  katalyzatory patii nikl,
ruthenium nebo rhodium. Nikl patii mezi nejselektivnéjsi
katalyzatory na methan. Pfi methanizaci za pouziti kata-
lyzatorti na bazi niklu nevznikaji témet zadné vyssi uhlo-
vodiky a jen velmi malé mnozstvi oxidu uhelnatého. Jeho
katalyticka aktivita je velmi vysoka, ackoli uslechtilé
kovy (Rh, Ru) jsou aktivnéjsi, ale kvuli jejich vysokym
cenam nejsou Siroce pouzivany. Katalyzatory na bazi
niklu jsou ¢asto nandSeny na nosicich jako je y-AlOs
nebo SiO,. Hlavni nevyhodou katalyzatord na bazi niklu
je jejich velka nachylnost k deaktivaci, kterd mize byt
zpusobena sirnymi slou¢eninami. Sirné slouceniny jsou
katalytickym jedem pro vétSinu katalyzatord, nicméné
nikl je na deaktivaci témito latkami zvlasté citlivy [8].
Dalsim katalyzatorem pouzivanym pro methanizaci je
kobalt. Katalyzatory na bazi kobaltu nejsou tak selektivni
jako nikl. Kobalt hraje dtlezitou roli v procesu nizkotep-
lotni syntézy Fischer-Tropsch. Kobalt stejné jako nikl je
nejcastéji nanasen na y-Al203 nebo SiO; [9].

Katalyzatory na bazi molybdenu se diky své vysoké
toleranci vici sirnym sloucenindm pouzivaji v procesech,
kde se vyskytuji tyto latky, hlavné pak sirovodik [10, 11].
Proto se hojn¢ vyuzivaji pfi odsifovani zemniho plynu
nebo ropnych produkti. Katalyzatory na bazi molybdenu
maji nizkou aktivitu ve srovnani s katalyzatory na bazi
niklu, kobaltu, ruthenia ¢i na bazi Zeleza. Dalsi nevyho-
dou je vyssi selektivita k tvorbé vyssich uhlovodiku.
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Soucasti katalyzatoru je ve vétsin¢ pfipadd i nosic,
na ktery se nanasi aktivni (katalyticka) latka. Nosice se
vyznacuji vysokym specifickym povrchem. Je dulezité,
aby tyto materialy mély dostateéné vysokou teplotu tani
a Tammanovu teplotu, proto se nejcast&ji pouzivaji za-
ruvzdorné oxidy. Tammanova teplota je teplota, pfi které
je dosazeno dostateéné energie, aby se mohly castice
pevného materidlu dostatecné pohybovat a reagovat. Po
prekroceni Tammanovy teploty se Castice zacnou pohy-
bovat v krystalovych miizkach a dochazi tim ke zvySeni
reaktivity materialu. V tabulce 1 jsou nejcastéji pouzi-
vané nosice pro methanizaci [12, 13].

Tab. 1 Teploty tani a Tammanovy teploty pro vybrané
nosice [12, 13]

Tab. 1 Melting points and Tamman temperatures for se-
lected carriers [12, 13]

Nosié Bod tani [°C] I;T(:?:r['oe’?
v-Al,0; 2318 1159
SiO, 1973 987
Si0,-Al,0; 1818 909
TiO, 2128 1064
710, 2988 1497
CeO; 2873 1437

Nosice zajistuji stabilitu celého systému katalyza-
tor-nosic i celkovou aktivitu systému. Nejcastéji pouZzi-
vanymi nosi¢i pro methaniza¢ni reakci jsou y-Al2Os,
SiOy, TiOy, ZrO; a CeO,. Alumina je ¢asto vyuzivana z
davodu jeji pomérné nizké ceny, lze ji snadno pfipravit a
ma velky specificky povrch. V katalyze se nejéastéji vy-
uZiva jeji krystalova forma y-Al,Os. Ptipravuje se z pfi-
rodniho bauxitu Bayerovym procesem. Béhem vyroby
ptechazi oxid hlinity do riznych modifikaci. Na obrazku
1 je zobrazeno schéma tranzitnich pfechodt oxidu hlini-
tého [12,14].

Gibbsit—22C 3-ALO,—#07C, «¢-A1,0,1 29076, AL O,

180 °C

Béhmit 450 °C Y'Alzos 750°C 6-AI20“ 1050 °C B-AIZOS 1200 °C (l-ALO]

180 °C

Bayerit —22.n-ALO; 850°C, §_A1,0,1290C, ¢-ALO,

Diaspor —222°C, a-ALO,

Obr. 1 Modifikace aluminy pfi riznych teplotach
[12,14]
Fig. 1 Modification of alumina at different temperatures
[12, 14]

r wr

3. Experimentalni ¢ast
3.1. Priprava nosice

Jako mnosi¢ katalyzatord byl pouzit boehmit
AlO(OH), ktery mé tvar peletek o rozmérech 6 x 4 mm.

Boehmit ma specificky povrch piiblizné 280 m?/g a cel-
kovy objem port je 0,43 ml/g. Na pory mensi nez
6 nm piipada 85 % z celkového objemu adsorbovanych
poéru. Nosi¢ byl vypalovan v muflové peci po dobu
4 hodin pfi 500 °C. Pii této teploté prechazi boehmit na
y-aluminu.

3.2. Syntéza katalyzatoru

Katalyzatory (niklovy katalyzator a smésné kataly-
zatory) byly pfipraveny vicenasobnou impregnaci.

3.2.1Syntéza niklového katalyzatoru

Pro impregnaci niklového katalyzatoru byl pfipra-
ven vodny roztok Ni(NO3).6H20 s hmotnostnim zlom-
kem 0.2. Roztok o objemu 250 ml byl zahiivan pfi teploté
70 °C za stalého michani rychlosti 400 ot/min. Po dosa-
zeni pozadované teploty bylo do roztoku ptidano 150 g
v-Al;O3. Tato smés byla za stalého michani rychlosti 350
ot/min udrzovana pfi teplot¢ 70 °C po dobu
90 minut. Nasledné byl roztok zfiltrovan ptes Biichne-
rovu nalevku. Na Biichnerové nalevce se zachytily pe-
letky y-Al>O3, na nichz byl nanesen hexahydrat dusi¢-
nanu nikelnatého. Zachycené peletky byly umistény do
susarny, kde byly ponechany pii teploté 105 °C po dobu
6 hodin. Vysusené peletky byly nasledné¢ vlozeny do
muflové pece. Teplotni program kalcinace byl nastaven
na 5 °C/min. Kone¢na teplota byla nastavena na 500 °C
a tato teplota byla udrzovana po dobu 4 hodin. Pfi této
teploté doslo k termickému rozkladu hexahydratu dusic-
nanu nikelnatého na oxid nikelnaty. Cely tento postup
impregnace byl desetkrat opakovan.

3.2.2 Syntéza smésného katalyzatoru Ni-Co

Pro impregnaci smésného katalyzatoru na bazi nikl-
kobaltu byly ptipraveny vodné roztoky Ni(NO3),.6H,0 a
Co(NO3)2.6H20 s hmotnostnimi zlomky 0.2. Tyto vodné
roztoky byly smichany v poméru 1:1 a 500 ml smésného
roztoku bylo nasledné ohtivano pfi teploté 70 °C za sta-
1ého michani rychlosti 400 ot/min. Poté bylo do roztoku
pfidano 150 g y-Al,Os a smés byla michana rychlosti
350 ot/min po dobu 90 minut pfi teploté 70 °C. Nasledné
byl roztok zfiltrovan a peletky s nosi¢em a katalyzatorem
byly vlozeny do susarny, kde byly ponechany pfi teploté
105 °C po dobu 6 hodin. Vysusené peletky byly vlozeny
do muflové pece a byly kalcinovany pii teploté 500 °C
po dobu 4 hodin. V pribéhu kalcinace doslo k termic-
kému rozkladu hexahydratu dusi¢nanu nikelnatého a ko-
baltnatého na oxid nikelnaty a kobaltnaty.

3.2.3Syntéza smésného katalyzatoru Ni-Mo

Pro impregnaci smésného katalyzatoru na bazi nikl-
molybdenu  byly  pfipraveny  vodné  roztoky
Ni(NO3)2.6H20 a (NH4)s(M07024).4H20 s hmotnostnimi
zlomky 0,2. Vodné roztoky byly smichany a 500 ml vy-
sledného smésného roztoku byl pouzit pro impregnaci.
Do tohoto roztoku byl pfidan nosi¢. Doba zdrzeni byla v
tomto piipad¢é pouze 10 minut. Tento rychly postup im-
pregnace byl z divodu stability tetrahydratu heptamoly-
bdenanu hexaamonného. Z této latky se po urcité dobé
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zacne uvolilovat amoniak v dusledku jejiho rozkladu. Na-
sledné dochazi k vylouceni sraZeniny pentahydratu di-
hydrogenhexamolybdenanu tetraamonného. Tato slouce-
nina zamezuje dikladnému naneseni katalyzatoru na bazi
molybdenu na povrch nosiée z divodu ucpani jeho poru.
Po rychlé impregnaci byl roztok zfiltrovan pies Biichne-
rovu nalevku a nasledné byl nosic s katalyzatorem vlozen
do susarny na teplotu 105 °C po dobu 6 hodin. Poté byly
vysuSené peletky vlozeny do muflové pece, kde byl na-
staven teplotni profil 10 °C/min do maximalni teploty
500 °C, ktera byla drzena 6 hodin. Pfi termickém roz-
kladu doslo k oxidaci tetrahydratu heptamolybdenanu he-
xaamonného a hexahydratu dusi¢nanu nikelnatého na je-
jich oxidy.

3.3. Charakteristika katalyzatoru

U vSech pripravenych katalyzatort byla provedena
elementarni analyza, dale byl stanoven specificky povrch
a celkovy objem port. Elementarni analyza byla prove-
dena pomoci rentgenové fluorescence (XRF) na spektro-
metru ARL 9400 XP (Thermo Fischer Scientific Inc.,
USA). Analyza dat byla provedena pomoci softwaru
Winxrf. Specificky povrch a celkovy objem pord byl sta-
noven pomoci analyzatoru Coulter SA3100 (Beckman
Coulter Inc., USA). Analyza specifického povrchu pro-
bihala pti adsorpci dusiku pii 77 K. VSechny vzorky byly
pred vlastnim méfenim odplynény pies noc pii 13 Pa a
150 °C. Pro méfeni BET izoterem byl pouzit BJH (Barett,
Joyner, Halenda) model.

4. Vysledky a diskuze
4.1. Charakteristika nosice

Pro methaniza¢ni reakci bylo dilezité identifi-
kovat, ktery nosi¢ vykazuje nejlepsi parametry pro nana-
Seni katalyzatorti na bazi niklu. Pro nas§ vyzkum jsme
zvolili pfirodni boehmit, ktery byl postupné vypalovan na
ruzné teploty. Pfi jednotlivych teplotach byl nosi¢ podro-
ben XRF analyze a BET analyze. Déle u jednotlivych
typti nosi¢t byl zjistén i celkovy objem pora a jejich dis-
tribuce.

4.1.1Rentgenova fluorescencni analyza

Boehmit byl analyzovan pomoci rentgenové flu-
orescence po jednotlivych teplotich vypalovani. V ta-
bulce 2 je zobrazeno slozeni vypaleného boehmitu. V ta-
bulce je dale patrné, ze pii teploté vypalu na 500 °C a
vy$$i pfechazi boehmit na pozadovanou formu y-Al,Os.
v-Al,O3 existuje i pii teplotach nad 600 °C, a to z diivodu
jeji vysoké stability krystalt.

Tab. 2 Slozeni vypaleného boehmitu
Tab. 2 Composition of calcined boehmit

Hmotnostni zlomek [%]

400 500 600 700 800

Slozka  Boehmit °C oC oC °oC °oC

v-A203 55 83 100 100 100 100
AIO(OH) 45 7 0 0 0 0

Krystaly jsou stabilni do teploty okolo 800 °C. Po
ptekrodeni této teploty ptechazi y-AlO3 na modifikaci
3-Al,0s.

4.1.2 Analyza specifického povrchu

Po analyze pomoci rentgenové fluorescence byly
vzorky predlozeny na analyzu specifického povrchu
(BET). Touto analyzou byly zjistény specifické povrchy
jednotlivych vzorkt a jejich celkovy objem porti. Bylo
pfipraveno 6 vzorkii s oznaéenim NOSIC 0 az NO-
SIC 5. NOSIC_0 byl surovy nevypaleny boehmit. NO-
SIC 1 je boehmit vypéaleny na 400 °C, NOSIC 2 na 500
°C, NOSIC_3 na 600 °C, NOSIC 4 na 700 °C a NO-
SIC_5 byl vypéleny na 800 °C. Na obrazku 2 je znézor-
nén specificky povrch jednotlivych vzorkl a na obrazku
3 je znazornén celkovy objem pord jednotlivych vzorki.

Z obrazkiu 2 a 3 je patrné, Zze vzorek s oznaenim
NOSIC 2 vykazuje nejvyssi objem porti a zaroveii ma
velky specificky povrch pfi teploté 500 °C, tedy pfi tep-
loté, kdy oxid hlinity jiz plné zménil modifikaci na
v-Al,Os. Specificky povrch vzorku s oznacenim NO-
SIC 2 je 255,55 m?/g a celkovy objem port je
0.54 ml/g.
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Obr. 2 Specificky povrch vzorki
Fig. 2 Specific surface area of the samples

Celkovy objem poru
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=
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Teplota vypalu nosice [°C]

Obr. 3 Celkovy objem pori vzorki
Fig. 3 Total pore volume of the samples

4.2. Charakteristika katalyzatoru na bazi niklu
4.2.1 Rentgenova fluorescencni analyza

Rentgenova fluorescencni analyza (XRF) byla pro-
vedena po kazdé impregnaci. Analyzy prokézaly, Ze
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hlavni slozkou je nikl a Ze je aktivni latka nanesena na
v-Al,0s. Bylo provedeno 10 impregnaci a zavislost
hmotnostniho zlomku niklu na po¢tu impregnaci je zob-
razena na obrazku 4. Z grafické zavislosti je patrny po-
stupny narist niklu. Po prvni impregnaci byl hmotnostni
zlomek niklu 0,1, po paté impregnaci byl hmotnostni zlo-
mek niklu 0,37 a po desaté impregnaci byl hmotnostni
zlomek niklu 0,56.

I I | | | | ‘ ‘ )
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Pocet impregnaci
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Obr. 4 Zavislost hmotnostniho zlomku niklu na po¢tu
impregnaci
Fig. 4 The dependence of the weight fraction of nickel
on the number impregnations

4.2.2 Analyza specifického povrchu

U vzorkt po prvni, tfeti, paté, osmé a desaté impreg-
naci byla provedena analyza specifického povrchu -
BET. Zavislost specifického povrchu na poctu impreg-
naci je znazornéna na obrazku 5 a zavislost celkového
objemu port na poctu impregnaci je znazornéna na ob-
razku 6. Z grafickych zavislosti je patrny jak postupny
pokles specifického povrchu, tak i celkového objemu
pérd. Po prvni impregnaci byl specificky povrch
233,45 m%/g a celkovy objem péri 0.41 ml/g. Po desaté
impregnaci  klesl specificky povrch na hodnotu
103,31 m?%/g a celkovy objem pdért klesl o polovinu na
hodnotu 0,23 ml/g. Postupny pokles specifického po-
vrchu i celkového objemu pori je zplisoben postupnym
zapliovanim pord nosice niklem. Tento fakt potvrzuje
postupny narust obsahu niklu, ktery byl analyzovan po-
moci XRF analyzy a je zobrazen na obrazku 4.
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Obr. 5 Zavislost specifického povrchu na poétu impreg-
naci
Fig. 5 The dependence of the specific surface area on
the number of impregnations
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Obr. 6 Zavislost celkového objemu p6ra na poctu im-
pregnaci
Fig. 6 The dependence of the total pore volume on the
number of impregnations

4.3. Charakteristika smésného katalyzatoru Ni-Co
4.3.1Rentgenova fluorescencni analyza

Impregnace smésného katalyzatoru Ni-Co byla pro-
vedena taktéz 10 krat. Zavislost hmotnostniho zlomku
niklu a kobaltu na poétu impregnaci je zobrazena na ob-
razku 7. Z grafické zavislosti je patrny narust niklu i ko-
baltu. Po prvni impregnaci byl hmotnostni zlomek niklu
0,06 a hmotnostni zlomek kobaltu byl 0,04. Po desaté im-
pregnaci byla hodnota hmotnostniho zlomku niklu 0,3 a
kobaltu 0,2.
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0.20

2 0.15 = Ni
0.10 Co
é 0.05 I
0.00
1 3 4 5 6

otnostni zZlomek

2 7 8 9 10
Pocet impregnaci

Obr. 7 Zavislost hmotnostniho zlomku Ni a Co na po-
¢tu impregnaci
Fig. 7 The dependence of the weight fraction of Ni and
Co on the number impregnations

4.3.2 Analyza specifického povrchu

BET analyza provedena u smésného katalyzatoru
Ni-Co prokazala, ze specificky povrch po jedné impreg-
naci je 245,20 m%/g a celkovy objem périi je 0,41 ml/g.

4.4. Charakteristika smésného katalyzatoru Ni-Mo

4.4.1Rentgenova fluorescencni analyza

Impregnace smésného katalyzatoru Ni-Mo byla
provedena 10-krat. Zavislost hmotnostniho zlomku niklu
a molybdenu na poctu impregnaci je zobrazena na ob-
razku 8. Z grafické zavislosti je patrné narust niklu i mo-
lybdenu. Po prvni impregnaci byl hmotnostni zlomek
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niklu 0.06 a hmotnostni zlomek molybdenu 0,11. Po de-
saté impregnaci byla hodnota hmotnostniho zlomku
niklu 0,2 a molybdenu 0,36.
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Obr. 8 Zavislost hmotnostniho zlomku Ni a Mo na po-
¢tu impregnaci
Fig. 8 The dependence of the weight fraction of Ni and
Mo on the number impregnations

4.4.2 Analyza specifického povrchu

U smésného katalyzatoru Ni-Mo byla prove-
dena BET analyza, kde specificky povrch tohoto kataly-
zatoru byl 249,21 m%g a celkovy objem poéri byl
0,41 ml/g.

5. Zavér

Pro methanizaéni reakci byl jako nosi¢ vybran
pfirodni boehmit a jako katalyzatory byly vybrany kata-
lyzatory na bazi niklu. Pfirodni boehmit byl v laboratofi
vypalovan na riizné teploty, kde se naslednymi analyzami
zjistilo, Ze nejvhodnéjsi teplota vypalu je 500 °C. Pii této
teploté dochazi ke zméné modifikace na ndmi pozadova-
nou y-Al,Os; a zaroven takto vypaleny nosi¢ vykazuje
velky specificky povrch a objem pori. Takto pripraveny
nosi¢ byl pouzit pro syntézy jednotlivych katalyzatord.

V laboratofi byly syntetizovany a nasledné cha-
rakterizovany tii typy katalyzatord, konkrétné se jednalo
0 niklovy katalyzator a o smésné katalyzatory Ni-Co a
Ni-Mo. Syntéza katalyzatori byla ve vSech piipadech
provedena vicendsobnou impregnaci. Pfi charakterizaci
katalyzatori bylo zjisténo, ze vicenasobna impregnace
ma pozitivni vliv na zastoupeni jednotlivych prvki v ka-
talyzatorech (Ni, Co, Mo). Nicmén¢ béhem vicenasobné
impregnaci dochazi k vyraznému snizeni specifického
povrchu a objemu pért. Tato zména ve vlastnostech ka-
talyzatorti mtize mit vliv na jejich naslednou katalytickou
aktivitu.
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Summary

Veronika Snajdrova, Tomas Hlincik, Lenka Jilkova, Ve-
ronika Vrbova, Karel Ciahotny

The synthesis of the catalysts for the methanation
reaction

The paper focuses on the synthesis and characteri-
zation selected catalysts suitable for methanation of car-
bon dioxide with hydrogen. As a carrier of all the cata-
lysts studied, a boehmite which was calcined at
500 °C was used. On this carrier were subsequently ap-
plied following catalysts: Ni, No-Co and Ni-Mo. The first
part deals with a detailed description of the synthesis and
characterization of the catalysts support. The second part
describes the procedures for the preparation of individual
catalysts, including their subsequent characteristics. De-
pending on the number of impregnations, the following
parameters are observed: representation of the active el-
ement/elements, the specific surface area of the catalyst
and total pore volume. All catalysts were prepared by im-
pregnation method. Impregnation for all catalysts was
performed 10 times. Multiple impregnation has a positive
effect on the representation of the active element in the
catalysts. This is caused by the specific surface area is
decreasing, as is attributed to the increasing content of
the active elements in the catalysts.
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