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Oxid hlinity se v priumyslové praxi bézné pouziva jako nosi¢ katalyzdatorii a je vyraben z boehmitu. Tento
minerdl se transformuje v zavislosti na teploté kalcinace na riizné krystalické modifikace, které maji odlisné
fyzikalne-chemické viastnosti. Z tohoto ditvodu byly pri riiznych teplotach kalcinace zjistovany nasledujici pa-
rametry: délka, $iika, tvrdost materialu, ddle specificky povrch a celkovy objem porii. Podle vysledkii je patrné,
Ze se zvySujici se teplotou kalcinace dochazelo k vyraznym zménam, které mohou byt diilezité pri pouziti mate-
ridlu jako nosice katalyzatorii, naprv. pri pripravé katalyzatorii nebo pri navrhu katalytickych reaktori. Prave
pro pripravu katalyzatorii je diilezity parametr specificky povrch, ktery klesa v oblasti teplot 450-800 °C, proto
Jje vhodné zvolit teplotu 600 °C, kdy se specificky povrch pohybuje nad 200 m?-g*. Ddle byl sledovan i vliv
kalcinacni teploty na strukturalni prechody boehmitu. Z vysledkii bylo zjisténo, zZe jako nosic¢ katalyzatorii ma
nejvhodnéjsi viastnosti y-Al,O3 v oblasti teplot 450-800 °C.
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1. Uvod

Oxid hlinity je jednim z nejznamé;jsich keramickych
materialll jak pro své rizné aplikace, tak i pro své fyzi-
kalni vlastnosti. Pouziva se naptiklad pti vyrobé elektro-
nickych zafizeni, jako ochranna bariéra proti korozi na
slitinach tvofici oxid hlinity, jako alternativa chirurgic-
kého materialu pro implantaty nebo jako nosi¢ katalyza-
toru [1-4].

Dutlezitou soucasti katalyzatoru je nosic, na ktery se
nanasi aktivni (katalyticka) latka. Jednou z dulezitych
vlastnosti nosi¢e je jeho tvrdost. Pokud by jeho tvrdost
nebyla dostateéna, mohlo by v prub&hu katalytické re-
akce dojit k mechanickému poskozeni katalyzatoru, a
tedy k jeho deaktivaci, v pfipad¢ fluidnich reaktort k jeho
uletu. Vyznamnymi parametry pro nosi¢ jsou hodnoty
specifického povrchu, objemu a distribuce port, zejména
jejich zmény pii vyssich teplotich predurcuji omezeni
pouzitelnosti katalyzatoru. Dal§im dilezitym parame-
trem, ktery mtze ovliviiovat prubéh katalytické reakce
pfi pouziti v primyslovém méfitku, je zmeéna jeho veli-
kosti, ktera ma nasledné vliv na prostorové rychlosti uv-
nité katalytického reaktoru [5, 6]. Identifikace zmény
strukturalni modifikace nosie poskytuje informaci o
krystalickych fazich, ve kterych se nosi¢ nachazi [7].

Dal$im parametrem pfi vybéru vhodného nosice je,
aby mél dostatecné vysokou teplotu tdni a Tammanovu
teplotu, proto se pii katalytickych déjich vyuzivaji nej-
Castéji zarovzdorné materialy. Tammanova teplota je tep-
lota, pii které je dosazeno dostatecné energie, aby se
mohly ¢astice pevného materialu dostatecné pohybovat a
reagovat. V tabulce 1 jsou vypsany nejcastéji pouzivané
nosice pro katalytické reakce [8, 9].
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Tab. 1 Bod tani a Tammanova teplota vybranych nosic¢a
[8]

Tab. 1 Melting point and Tamman temperature for se-
lected supports [8]

Nosié Bod tani (K) Tt:m:g”(%a
y-Al,03 2318 1159
SiO, 1973 987
Si0,-Al,0s 1818 909
TiOs 2128 1064
Zr0, 2988 1497
CeO, 2873 1434

Pii katalytickych reakcich se nejéastéji pouziva
v-Al,Os3, piipraveny z piirodniho bauxitu tzv. Bayerovym
procesem. Bauxit je smés gibbsitu (y-Al(OH)s), boe-
hmitu (y-AlO(OH)) a diasporu (a-AlO(OH)) se stopo-
vym mnozstvim necistot (SiO2, Fe;0s, TiO2) [10, 11].
Béhem Bayerova procesu prechazi oxid hlinity do 6 me-
tastabilnich a 1 termodynamicky stabilni modifikace. Na
obrazku 1 je zobrazeno schéma tranzitnich ptechodu
oxidu hlinitého. Oxid hlinity existuje v mnoha metasta-
bilnich polymorfech s vyjimkou termodynamicky sta-
bilni a-Al>;03 (korund) [12]. Metastabilni struktury Al,O3
Ize rozdélit do dvou hlavnich kategorii: kubické fcc
(face-centered cubic) nebo hexagonalni hcp (hexagonal
close-packed) uspofadani kyslikovych anionti. [13, 14].
Struktury Al;O3 zaloZené na fce zahrnuji y, 1 (kubické),
6 (monoklinické) a o (tetragonalni nebo ortorombické),
zatimco struktury Al,O3 zaloZené na hep zahrnuji « (tri-
gonalni), x (ortorombické) a y (hexagonalni) faze [15].
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Obr. 1 Schéma tranzitnich ptechodd oxidu hlinitého [16, 17]
Fig. 1. Scheme of transit alumina transformations [16, 17]

2. Experimentalni ¢ast
2.1. Priprava vzorku

Pro vyrobu nosi¢e byl zvolen boehmit AIO(OH),
ktery mél tvar peletek o rozmérech 6 x 4 mm. Boehmit
byl vypalovan v muflové peci. Teplotni gradient kalci-
na¢niho procesu byl 5 °C min™!. Timto postupem bylo
ptipraveno 12 vzorki s teplotnim intervalem 100 °C az
do teploty 1 200 °C. Z kazdého vzorku bylo odebrano 20
peletek, které byly nasledné analyzovany v zavislosti na
pouzité kalcinacni teploté.

2.2. Méfreni fyzikalné-chemickych vlastnosti

U vybranych pelet byly sledovany nasledujici para-
metry: délka, Sitka, hmotnost, tvrdost materialu, speci-
ficky povrch, celkovy objem, distribuce pért a struktu-
ralni modifikace.

Délka a sitka pelet byla méfena na posuvném mé-
fitku s presnosti métfeni na 0,01 mm. Hmotnost byla mé-
fena na analytickych vahach s pfesnosti méteni na 0,001
mg. Mechanicka pevnost materialu byla méfena pfistro-
jem od firmy Am us Kahl. Vzorek byl vloZzen mezi dvé
tyCe a zvySenim statického tlaku pasobiciho pomoci pru-
ziny byla stanovena sila potfebna k jejimu prasknuti.
Specificky povrch, celkovy objem poérd a jejich distri-
buce byly stanoveny pomoci analyzatoru Coulter
SA3100. Tento pfistroj slouzi ke stanoveni porézni struk-
tury materiadlu a pracuje na principu fyzikalni adsorpce
dusiku z plynné faze pfi teploté -196 °C. Pfed méfenim
byly vzorky materialu vysusSeny pfi teploté 105 °C a poté
odplynény pfi teploté 150 °C za vysokého vakua po dobu
240 min. Po odplynéni byl vzorek opét zvazen pro zjis-
téni Ubytku hmotnosti a vazenka se vzorkem byla na-
sledn¢ umisténa do méficiho portu pfistroje a ponofena
do kapalného dusiku. V pfistroji byl vzorek znovu eva-
kuovan za snizeného tlaku. Poté byly ke vzorku po kro-
cich pfipoustény piesné odméfené objemy plynného du-
siku z davkovaciho zafizeni. Po kazdém kroku byl méfen

156

rovnovazny tlak a z né&j poté vypocéteno adsorbovaného
mnozstvi dusiku. Timto postupem byla nejdiive promé-
fena adsorp¢ni izoterma dusiku pii teploté -196 °C (jeho
teplota varu) a poté za stejnych podminek proméiena de-
sorpcni izoterma. Z adsorbované¢ho mnozstvi dusiku byl
stanoven celkovy objem poérti vzorku. Pro méfeni ad-
sorpcnich izoterem BET (Brunauer, Emmet a Teller) byl
pouzit model BJH (Barett, Joynar a Halenda).

Mgéfeni strukturalnich modifikaci vzorkt byla pro-
vadéna pomoci rentgenové praskové difrakce (XRD).
Data byla naméfena pii pokojové teploté na 0-6 prasko-
vém difraktometru X'Pert® Powder od firmy PANanaly-
tical v Bragg-Brentanové parafokusujici geometrii s po-
wzitim  vlnové délky CuK, zafeni (1 =1,5418 A,
U =40kV, I =30 mA). Data byla naskenovana pomoci
ultrarychlého 1D detector PIXCEL v thlovém rozsahu
5-90° (20) s krokem méfeni 0,001° (26).

3. Vysledky a diskuze

Zavislost délky a Sitky peletek na kalcinaéni
teploté je znadzornén na obrazku 2. Zmeény délky a Sitky
vznikaji v disledku slinovacich procesu a nevratnych fa-
zovych pfemén. Pii zahfivani materialu dochazi k tep-
lotni deformaci materialu a tedy ke zméné jeho rozméra
[18]. Zména rozméri nosice v zavislosti na teploté je du-
lezity parametr pii posuzovani odolnosti nosice katalyza-
toru proti ndhlym zménam teploty a pro posuzovani
zmeény prostorové rychlosti v reaktoru pfi prubéhu kata-
lytické reakce [19].

Zavislost hmotnosti vzorkd na kalcinacni tep-
loté je znazornéna na obrazku 3. Tuto zménu vyrazné
ovliviiuje zména jejich specifického povrchu a velikost
poru, protoze s rostouci teplotou dochazi ke sniZzovani
vnitiniho povrchu vzorku. Na obrazku 3 jsou zndzornény
jednotlivé tranzitni pfechody, u kterych je viditelny vy-
razny pokles hmotnosti, tento vysledek koresponduje se
zménou specifického povrchu, viz obrazek 5.



PALIVA 12 (2020), 4., s. 155 - 161 Vliv kalcinac¢ni teploty na vlastnosti oxidu hlinitého jako nosice katalyzatora

7,0
-=-Délka
6,5 -=-Sitka
‘E —
£60 -
=
3
955 -
]
Q
©
= 5,0
N
©
245 |
‘@
(a]
4,0 -
3,5 : . : . , : . : . . : : :
RNg O O O O O O )
L LSS Q@NI@,&QQ@
&
Q’ Kalcinacni teplota (°C)
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Fig. 2 Dependence of the length and width on the calcination temperature
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Obr. 3 Zavislost hmotnosti peletek na kalcina¢ni teploté
Fig. 3 Dependence of the weight on the calcination temperature
Tvrdost materialu byla testovana postupnym bodo- na kalcinacni teploté u jednotlivych vzorkd. Je patrné, ze
vym zatézovanim tlakem, pfi¢emz byla zaznamenavana se zvysujici se kalcinacni teplotou a zménou krystalické
sila, pfi kterém dojde k destrukci materidlu. Na obrazku modifikace boehmitu nartista tvrdost materialu.

4 je znazornéna zavislost mechanické pevnosti materialu
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Obr. 4 Zavislost tvrdosti materialu na kalcinaéni teploté
Fig. 4 Dependence of the material hardness on the calcination temperature

Specificky povrch, objem port a jejich distribuce teplota je 500 °C, jelikoz je u této teploty dosaZeno nej-
byla méfena pomoci izoterem kapalného dusiku. Na ob- vy&§iho specifického povrchu, tedy 239 m? g*. Pii této
razku 5 je znazornéna zavislost specifického povrchu a teploté jiz také dochazi k plnému piechodu z boehmitu
celkového objemu port vzorkli na kalcinacni teploté. na y-Al;Os. Dale z obrazku vyplyva, Ze s rostouci kalci-
Tranzitni pfechod y-Al,O3 se pohybuje v rozmezi 450— naéni teplotou dochazi k vyraznému snizeni celkového
750 °C. Z obrazku 5 je patrné, Ze nejvhodnéj§i kalcinaéni objemu péri, zvlasté v pripadé 6-Al,0s3 a a-AlOs.
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Obr. 5 Zavislost specifického povrchu a celkového objemu péri na kalcinaéni teploté
Fig. 5 Dependence of the specific surface area and total pore volume on the calcination temperature

Z obrazku 6 vyplyva vyrazny vliv kalcinacni nm). Naopak pfi teplotach nad 1 000°C dochazi k mir-

teploty na distribuci pord, tedy s naristem teploty do- nému nartstu mesoport nad 16 nm a makroport.
chazi k poklesu mikro a ¢asti mesop6ra (do pfiblizné 16
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Obr. 6 Vliv distribuce porii na kalcina¢ni teploté
Fig. 6 Dependence of pore size distribution on the calcination temperature

Zavislost strukturni modifikace vzorki je zobrazena
na obrazku 7. Z obrazku 7 jsou pro jednotlivé kalcinaéni
teploty charakteristické piky pro krystalickou fazi boe-
hmitu v 14,2°; 28,2° a 49°. Dalsi piky této krystalické
faze se nachazeji v 39,6°; 49,3°; 66,5°; 71,9° a 85,4°. Pti
teplotach nad 400 °C se ve vzorcich zacinaji objevovat
piky, které jsou charakteristické pro p-Al,0s, zvlasté
v 45,5° a 66,8°. Tyto piky se vyskytuji ve vzorcich az do
teploty 1 100 °C. Mezi teplotami od 700 °C do 900 °C se

v grafu objevuji zejména piky v 33,0°; 45,5°; 46,6° a
67,2°, které odpovidaji fazi 5-Al;Os. Pii teploté 1 000 °C
jiz dochéazi k vytvofeni faze 6-Al,Os. V ptipadé vzorkd,
které byly kalcinovany pii vys$§i teploté, jsou piky
ostiej$i, to ukazuje na vétsi velikost krystald a lepsi krys-
talinitu. Pti teplotach nad 1 000 °C dochazi k postupné
transformaci na a-Al;Os. Pro tuto fazi jsou charakteris-
tické piky zejména v 25,7; 35,3°; 43,5°; 52,7°; 57,6° a
68,3°.
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Obr. 7 Vliv strukturni modifikace peletek na kalcinaéni teploté
Fig. 7 Dependence of structural modification of samples on the calcination temperature
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4. Zavér

Pro experimenty bylo pfipraveno 12 vzorkd boe-
hmitu s riznymi teplotami vypalu, konkrétné se jednalo
o ptirodni boehmit a boehmit kalcinovany v teplotnim in-
tervalu 100-1200 °C. U vzorki byly testovany jejich fy-
zikalné-chemické vlastnosti, jako jsou délka, Sitka, hmot-
nost a tvrdost materialu. S rostouci teplotou dochazelo
ke zmenseni vzorkd zejména pii teplotach nad 1 000 °C.
Markantnéj$i byla zména hmotnosti, pfi¢emz pfi ohievu
doslo ke zmen§eni hmotnosti o pfiblizné 20 %. Naopak
tvrdost vzorki s rostouci teplotou rostla vyznamnéji od
faze J-Al,0s. Specificky povrch a celkovy objem port
s rostouci teplotou klesal v dasledku sintrace povrchu
vzorkl a také v disledku zmény distribuce pori. Studium
strukturalni modifikace vzorku v zavislosti na teploté
prokazala korelaci mezi teplotou kalcinace a fazovymi
pfechody AlyOs.

Na zaklad¢ téchto vysledka je pro pouziti v ka-
talytickych procesech jako nosi¢ katalyzatorti nejvhod-
néjsi modifikace y-AlOs. Tato modifikace se nachazi
mezi teplotami 450800 °C. Vykazuje minimalni zménu
v rozmérech, které mohou mit vliv na prostorové rych-
losti uvnitt katalytického loze a zaroven minimalni
zmeénu ve své hmotnosti. V pfipadé specifického povrchu
ma y-Al,O3; vysoky specificky povrch (nad 200 m?-g?)
zejména pii teplotach do 600 °C. Nad touto teplotou do-
chazi k dal§imu snizovani specifického povrchu, ktery
miZze mit vliv na mnozstvi naneseného aktivniho kovu
katalyzatoru na povrch.
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Summary

Influence of the Calcination Temperature on the pro-
perties of The Alumina as Catalyst Support for
Catalysis

Tomds Hlincik, Veronika Snajdrova, Veronika Kyselova

Alumina is commonly used in industrial practice as
a catalyst support and it is made from boehmite. Depend-
ing on the calcination temperature, this mineral is trans-
formed into various crystalline modifications which have
different physical and chemical properties. For this rea-
son, the following parameters were determined at differ-
ent calcination temperatures: length, width, material
hardness, specific surface area and total pore volume.
The results show that with increasing calcination temper-
ature there have been significant changes which may be
important when using the material as a catalyst support,
e.g. in the preparation of catalysts or in the design of cat-
alytic reactors. The specific surface area, which de-
creases in the temperature range 450-800 °C, is an im-
portant parameter for the preparation of catalysts, so it
is appropriate to choose a temperature of 600 °C, when
the specific surface area is above 200 m?-g1. The effect
of calcination temperature on the structural transitions
of boehmite was also monitored. The results showed that
y-Al,03 has the most suitable properties as a catalyst sup-
port in the temperature range 450-800 °C.



