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1. Uvod

Pro soudobou priimyslovou chemii je vodik jednou z nej-

na zdroj Cisté energie. Zdkladem velkokapacitni primyslové
vyroby vodiku jsou technologie parniho reformingu zemniho
plynu, nebo parcidlni oxidace ropného vakuového zbytku.
Podstatou zminénych technologif je rovnovaznd, silné endo-
termickd redukce vody uhlikatou surovinou.
—-[CH,],-~+nH,0 & nCO +2nH, (1)
Ze ziskané plynné smési CO + H,, nazyvané syntézni plyn
(synplyn), je oxid uhelnaty selektivné konvertovan reakci
s vodou na rovnovdznou smés reaktantl, z niZ Ize snadno
separovat vodik
CO +H,0 & CO, +H, AH=-41KJmol"  (2)
Tato slabé exotermickd reakce vystihuje podstatu procesu,
ktery je nazyvan konverze syntézniho plynu. Technologicky
je uvedeny proces zpravidla realizovdn ve dvou stupnich
s vloZenou absorpci oxidu uhli¢itého. V prvnim, tzv. vysoko-
teplotnim stupni, je uzivdn vici sirnym necistotim odolnéjsi,
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ale méné aktivni Zelezitochromity katalyzdator. Ve druhém,
nizkoteplotnim stupni, umoznuje aplikace vysoce aktivniho
médéného katalyzdtoru praci pfi vyrazné nizsi teploté (180-
200 °C), pfi niZ Ize dosdhnout rovnovazné koncentrace oxidu
uhelnatého 0,2-0,3 obj.%. Médéné katalyzdtory pro popiso-
vany proces se nejen svymi vlastnostmi, ale ani slozenim,
neli$i od katalyzdtord uzivanych v syntéze methanolu. Jsou
vyrdbény v masovém méftitku a mezi jejich producenty patii
pfedni evropsti vyrobci katalyzdtorti, napt. ICI, BASF AG
a Haldor Topsge A/S. Katalyzator pro nizkoteplotni konverzi
syntézniho plynu neddvno uvedl do vyroby pod obchodnim
oznacenim CHEROX 49-00 také Chemopetrol Litvinov.
Cilem prehledného ¢ldnku je shrnutf literarnich poznatkd
o katalyzdtorech pro tento proces, zptisobech piipravy téchto
katalyzdtort a faktorech ovliviiujicich jejich uzitné vlastnosti.

2. Typy katalyzatoru pro konverzi syntézniho
plynu a jejich sloZzeni

Pro nizkoteplotni konverzi synplynu jsou uZivdny jak ho-
mogenni, tak i heterogenni katalyzdtory. Prehled zndmych
a v literatufe popsanych homogennich katalyzétort, jejichz
uplatnéni v primyslové praxi je vyrazné mensi, poddvaji
Basifiska a Domka'. Rozgifengjsi heterogenni katalyzitory 1ze
rozdélit podle sloZeni (tab. ), Castéjsi je ale jejich déleni do ti{
skupin podle teploty, pii které jsou aplikovdny. Jde o kataly-
zdtory pro vysokoteplotni (i¢inné az pii 400 °C), stiednétep-
lotni (aktivni od 350 °C) a nizkoteplotni procesy, kde jsou
technicky vyuZitelné jiz teploty od 180 °C.

Tabulka I
Prehled heterogennich katalyzdtorti pro konverzi syntézniho
plynu

Katalyzdtor SloZeni Lit.
A — katalyzdtory Fe/Cr 2
na bdzi zeleza  — Cr,0O;max. 14 hm.%
— Co0, NiO nebo Al,O; + MgO
- CuO
B - katalyzatory viz tabulka II
na bdzi médi
C — katalyzdtory Mo/Mg 3-7
na bdazi Co/Mo  Mo/Co/Ni
Mo/Co/Ni — sulfidy
Co/Mo/Ni + alk. kov
Co/Mo
D - platinové Pt + TiO, 8
katalyzdtory
E — zeolity — mordenit + Cu®* nebo 9-12
7Zn, Ni, Cd, Co
— faujasit + Ir(NH; )"
—-Xa typy + Ru(NH,),Cl,
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Z tdaji v tabulce 1 je zfejmé, Ze pro konverzi oxidu
uhelnatého vodni parou byly zkoumdny katalytické vlastnosti
téméf vSech prechodnych kovu. Prakticky je vSak ve vysoko-
teplotnim procesu pouZzivan hlavné oxidem chromitym promo-
tovany oxid Zeleza, ktery je aktivn{ pfi teplotdch nad 400 °C,
a v nizkoteplotnim procesu katalyzdtor na bazi médi, aktivni
jiz pri teplotdch 180 °C.

Z rovnice (2) je zfejmé, Ze konverze CO je vratnd reakce.
V souladu s Le Chatellierovym principem hodnota rovnovaz-
né konstanty pro exotermni reakce s klesajici reak¢ni teplotou
roste, coz je dusledek posunu rovnovazného slozeni reakéni
smési z konverze synplynu ve prospéch produktii CO, a H,.
Z uvedeného plyne, Ze s rostouci hodnotou rovnovazné kon-
stanty roste efektivnost Zddané pfemény. Rovnici popisujici
zavislost rovnovazné konstanty na teploté uvadéji shodné ve
svych pracich Basifiska s Domkou' a Newsome'® ve tvaru (3):

oy

Pracovni teplota, kterd by zajistovala technicky tnosnou
reakeni rychlost, je v§ak urcovdna aktivitou katalyzatoru. Pri
uziti katalyzatoru na bazi Zeleza a chromu je to teplota kolem
400 °C, ta v8ak neni pro chemickou rovnovéhu pfiznivd. Vy-
sokd aktivita a selektivita katalyzatorti na bazi médi je pro
konverzi oxidu uhelnatého vodni parou zndma pomérné dlou-
ho. Aktivity srovnatelné s katalyzdtory zZelezitochromitymi
dosahuji m&déné katalyzétory jiz pfi teplotach 180 °C. Rozsi-
feni médénych katalyzdtort vsak branila jejich relativné mald
tepelnd stabilita a hlavné vysokd citlivost vi¢i katalytickym
jedim. Témito dvéma faktory, které vyznamné ovliviiuji pra-
béh deaktivace katalyzatoru, se zabyval Campbell'*. V citova-
né prici uvddi, Ze u médénych katalyzdtorl aplikovanych pii
pracovni teploté v rozmezi 200-250 °C prakticky nedochdzi
k sintraci. Hlavni pfi¢inou jejich deaktivace jsou podle Camp-
bella katalytické jedy, zejména slouceniny siry a chloru. Po-
znatky o dcinku katalytickych jedi a vlivu teplotou vyvolané
sintrace aktivni slozky na aktivitu nizkoteplotniho konverzni-
ho katalyzatoru shrnuje ve svém prehledném ¢lanku Amadeo
a Laborde". Ti uvadéji shodné se zdvéry prezentovanymi
Campbellem', 7e sira je slab3i katalyticky jed neZ chlor,
ponévadz katalyzator pro nizkoteplotni konverzi mize adsor-
bovat vétsi mnozstvi siry nez chloru, aniz by doslo k vyraz-
néjSimu snizeni jeho katalytické aktivity. ProtoZe syntézni
plyny jsou vsSak castéji kontaminovdny sirnymi necistotami
nez chlorem, je otrava sirnymi slou¢eninami frekventovanéjsi.
Ekonomika procesu je vSak kritériem urcujicim preferenci
katalyzdtorti na bazi médi, a proto je odsifeni reaktantd véno-
vdna ndlezitd pozornost. Pouze v procesech s vysokym obsa-
hem siry v uhlikaté suroviné (ropné vakuové zbytky) je kon-
verzi, katalyzované efektivnéjsim médénym katalyzatorem,
predrazen vysokoteplotni stupenl s katalyzdtorem zelezito-
-chromitym.

Meédéné katalyzdtory pro nizkoteplotni konverzi syn-
tézniho plynu Ize z hlediska jejich slozeni rozdélit na dvoj-,
tif- a Ctyfslozkové systémy (tab. II).

V priaci Newsomea'? se uvadi, 7e ani jeden ze samostatné
aplikovanych oxidt Cu, Zn a Al neni pro konverzi oxidu uhel-
natého vhodnym katalyzatorem, avSak jejich smési vykazuji
pro nizkoteplotni konverzi vysokou aktivitu. Porta a spol.'® ve

4
Kp —e 577,8
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Tabulka II
Typy katalyzdtorti na bazi médi nejCastéji uzivanych pro nizk-
oteplotni konverzi syntézniho plynu

Typ katalyzdtoru SloZen{

Dvojslozkovy Cu/Zn; Cu/Cr; Cu/Al; Cu/Mg;
Cu/Mn; Cu/Si

'l:ﬁ'sloikovy Cu/Zn/Al; Cu/Zn/Cr

Ctyftslozkovy Cu/Zn/Al/Cr

své praci uvddéji, Ze nehledé na fadu let a vysokou cetnost
aplikace nizkoteplotnich konverznich katalyzdtori v primy-
slové vyrobé, jsou ndzory a pozadavky na jejich vlastnosti
stdle zptresniovany a diskutovany.

Vyzkumné jsou sledovdny predevsim:

vliv podminek pfipravy na texturni a katalytické vlastnosti
katalyzatoru,

charakterizace a identifikace aktivnich center,

dloha oxidu zine¢natého a oxidu hlinitého v katalytickém
procesu,

podil médeéné slozky na celkovém specifickém povrchu
katalyzétoru.

Obsah oxidu médnatého v katalyzétorech pro nizkoteplot-
ni konverzi syntézniho plynu se pohybuje v Sirokém rozmez{
20-60 hm.%. Nejen z literatury, ale pfedevSim z obsahu médi
v aktudlni nabidce komercnich katalyzdtorti vSak vyplyvd, ze
doslo k pfehodnoceni nazort s vysledkem jednoznacéné prefe-
rence katalyzator(i s vy§§im obsahem ti¢inné slozky, 50-60 hm.%
CuO. Vzhledem k tomu, Ze oxid médnaty je prakticky vzdy
aplikovdn s oxidem zine¢natym, vedla tato skute¢nost k hypo-
téze, podle nizZ je tic¢innost médéné slozky podminéna pritom-
nosti oxidu zine¢natého. Campbell14 vsak tuto domnénku vy-
vraci na zdkladé zjiSténi, Ze aktivita katalyzdtort je pouze
funkci velikosti povrchu jejich médéné slozky. Jedinou aktivn{
slozkou katalyzétoru je proto podle Campbella kovova méd.
Presto, ze funkce kovové médi jako aktivniho centra je vSe-
obecné uzndvdna, existuje fada kontroverznich ndzorti na oko-
If centra a proménny oxidacni stav médi béhem reakce. Podle
Hermana a spol.!” hraji v aktivaci reaktantd vyznamnou roli
Castice Cu® izolované ve formé tuhého roztoku na povrchu
Zn0, zatimco podle nazori jinych badateld'®!?je stejny typ
Castic lokalizovdn na povrchu ¢éstic kovové médi. Nazori
i diikazd ve prospéch aktivni icasti ZnO pii formovdni aktiv-
nich center pfibyvd, je vSak pravda, Ze ptislusné zavéry jsou
formulovédny piedevsim pro aplikace katalyzdtoru v syntéze
methanolu. Je gopisovén synergicky efekt mezi médi a oxidem
zineénatymzo’ 3 funkce aktivniho centra®** a jeho povaha26.
Kanai a spol.”*a Nakamura a spol.**podali na zakladé vysledkii
analyz XRD a TEM-EDX vyklad vzniku center typu ZnO.,.
Vzniklé iitvary ZnO, migruji pfi teplotich 300-450 °C na
povrch médi, kde se Castecné rozpoustéji za tvorby neaktivn{
Cu—Zn slitiny a soucasné vytvareji na povrchu kovové médi
struktury Cu*~O-Zn.

Vzhledem k tomu, Ze Cistd kovovd méd podléhd sintraci
jiz pii déle trvajicim ptsobeni teplot nad 350 °C, je nutné, aby
katalyzdtor obsahoval nosi¢ nebo strukturni promotory, tedy
slozky, které zvysuji jeho teplotni stabilitu a mohou pfispivat
k prodlouZeni jeho Zivotnosti. PfestoZe byla vyzkousena fa-
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da rGznych materidlt, pfitomnost slozek oxidu zine¢natého
a zv14sté oxidu hlinitého vedla k pfipravée katalyzatord s nej-
lepsimi vlastnostmi.

Ke stabilizaci textury a mechanickych vlastnosti jsou nej-
Castéji uzivany slouceniny hliniku. Obsah oxidu hlinitého se
v katalyzdtoru pohybuje v rozmezi 1-20 hm.%. Podle Shisko-
va a spol.”’ ma piidavek oxidu hlinitého vliv na zvy3eni
disperzity médi, coz je ddno tvorbou tuhého roztoku Cu®*
v oxidu zine¢natém nebo tvorbou klastr Cu—Al na povrchu
oxidu zine¢natého. Vlivem piidavku riznych kovovych oxidi
na aktivitu a tepelnou stabilitu katalyzatoru tyg)u Cu/Zn/Cr se
ve svych pracich zabyvali Putanov a spol.”*" Zjistili, ze
pridavek oxidu manganatého ma za ndsledek zlepseni aktivity
a soucasné tepelné stability katalyzdtoru, a Ze ani po jeho
ohfevu na 350-400 °C nedoslo k sintraci médi. Tento ndzor je
nutné korigovat s ohledem na nové€jsi poznatky o aktivaci
nesnadno redukovatelnych oxid Zn a Cr pro rozklad N,0O,
ktery je uzivan pro hodnoceni stability disperze médi.

2.1. Pfiprava katalyzdtort na bdzi
meédi a jejich fdzové slozenf

Zpusob a podminky piipravy katalyzatord ovliviuji jejich
katalytické vlastnosti. Je nutné konstatovat, Ze idaje publiko-
vané o ptipravé katalyzétort jsou jen ziidka podrobnéjsi a vy-
Cerpdvajici. Firmy, které katalyzdtory vyrdbéji, se snazi chra-
nit informace o pfesném slozZeni katalyzatoru, ale predevsim
o zptsobech a podminkéch jeho piipravy. Z patentd lze nej-
jsou dostupné jen z literatury, kterd se zabyva laboratornim
studiem piipravy katalyzdtor. Ale ani v této literatufe nejsou
vzdy k dispozici komplexni informace o pripravé katalyzato-
ra.

Z tady postupti piipravy katalyzdtord (tab. III), které jsou
v literatufe a patentech uvddény a pii vyrobé katalyzdtort pro
nizkoteplotni konverzi syntézniho plynu aplikovdny, se nejvi-
ce uplatiiuje klasicky srdZeci postup nebo zplsob srdzeni
ucinnych sloZzek na nosi¢ (A). Podstatné méné jsou k vyrobé
konverznich katalyzdtord uZzivany postupy s mechanickou
homogenizaci slozek (B) a (C), ostatni postupy nenalezly
v primyslové praxi uplatnéni. Oba zminéné srdZeci postupy
(A) maji prakticky shodné technologické schéma, které sestd-
vé z nasledujicich krokd: pfiprava srazecich roztoku, srazen{
a ndsledné zrdni katalyzdtorové hmoty, filtrace a promyvdni,
kalcinace a tvarovéni do technologicky vyuzitelné podoby.

2.1.1. Faktory ovliviiujict viastnosti katalyzdtorii
pripravovanych srdZecim postupem

Piiprava srdzecich roztokd a zejména podminky srdZen{
maji velky vliv na vlastnosti pripravovaného katalyzdtoru.
Mezi parametry, které mohou v procesu srdZeni vyznamné
ovlivnit charakter katalyzdtoru, jsou koncentrace aktivnich
latek ve srdazecich roztocich, teplota, zptisob a pH srdZeni.

V naprosté vétsiné piipadu se pii piipravé katalyzétort pro
nizkoteplotni konverzi syntézniho plynu vychazi z dusi¢nanti
piislusnych kovii. V praci Himelfarba a spol.®! je uvedeno
pouziti acetdtu.

Jako srdzedla se pouZzivaji nejcastéji vodné alkalické roz-
toky. Je popsdna aplikace alkalickych hydroxidd, amoniaku,
uhli¢itanu amonného a uhli¢itanu sodného.
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Tabulka IIT

Prehled zdkladnich postupl piipravy prekurzord citovanych
v souvislosti s piipravou nizkoteplotnich katalyzétort pro kon-
verzi syntézniho plynu

Zpusob piipravy prekurzord

A — Sradzeni zdkladnich sloZek nebo srdZeni na nosic¢
B — Kombinace srdzeni a hnéten{

C — Hnéteni a miseni zdkladnich slozek katalyzatoru
D - Impregnace nosict

E — Hydrotermadlni reakce

F — Plazmochemicka syntéza

Cerkasov a spol.32 popisuji ve svém patentu zptisob piipra-

vy katalyzdtorG pro nizkoteplotni konverzi oxidu uhelnatého
smésnym srazenim dusi¢nani médi, zinku a hliniku uhlicita-
nem alkalického kovu. Uvadéji, Ze takto pfipraveny katalyzd-
tor md nedostatecnou tepelnou stabilitu. Za ucelem jejtho
zvyseni vychdzeli pii ptipravé katalyzatoru ze smésného roz-
toku dusi¢nanu hlinitého a kyseliny $tavelové, ktery byl srdzen
amonnym, amonno-dusi¢cnanovym a amonno-uhli¢itanovym
roztokem médi a zinku. Tento zplsob je podle citovanych
autorti vyhodny v tom, Ze nepotiebuje dikladné promyvani
nerozpustnych sloucenin kovli od amonnych soli, protoze ty
se lehce rozklddaji pri kalcinaci. Dals{ prednosti takto pfipra-
venych katalyzatort, na rozdil od katalyzatorti sraZenych uhli-
¢itany alkalickych kovi, je vysoky stupenn homogenity, vyso-
ka aktivita a stabilita, dobra reprodukovatelnost ptipravy a pfi
promyvani katalyzatorové hmoty mensi spotfeba vody.

Cerkasov a spol.¥ ddle pouzivali jako sraZedlo roztok
hydroxidu amonného a $tavelanu amonného. Vyhodu tohoto
srazedla spatiuji v tom, Ze vysraZeni vSech kovili nenf zdvislé
na pH prostiedi, a Ze neni potieba dikladného promyti sra-
Zeniny. SrdZedlo neobsahuje alkalické kovy a koncentrace
amonnych ionti je podle autori takov4, Ze nedochdzi ke tvorbé
ve vodé rozpustnych amosloucenin médi a zinku. Autofi pa-
tentu piipravili popsanym postupem ¢tyfi katalyzdtory o rtz-
ném sloZeni a uvadéji, Ze jejich aktivita je dvakrat vyS$si nez
aktivita katalyzdtoru pifipravovaného s pouzitim $favelové
kyseliny.

Shutov a spol.34 ve svém patentu vychdzeji ze smési médi,
zinku, amoniaku a oxidu uhlic¢itého, kterd je predehidta na 60—
70 °C. Jako srazedlo byly pouzity roztoky ziskané smichanim
minerdlni kyseliny (HNO,) nebo organické kyseliny (CH,COOH)
s oxidem chromitym, oxidem a hydroxidem hlinitym, oxidem
manganatym a oxidem titani¢itym. Takto pfipravené katalyza-
tory byly porovndny s katalyzatorem, ktery obsahoval 50,6 hm.%
CuO a49.,4 hm.% ZnO. Teplota sraZeni byla udrzovdna v roz-
mezi 80-90 °C, pH 6-7 a teplota kalcinace 320-480 °C. Zi-
skané katalyzdtory mély vyssi aktivitu, specificky povrch
a mechanickou pevnost.

Teplota srdZeni je ve vétsiné piipadd uddvédna v rozmezi
20-80 °C. Hoppener a spol.35 pfipravili dva katalyzdtory stej-
ného slozeni Cu/Zn/Al = (58/24/18 at.%), srézené pti riznych
teplotdch (60 a 80 °C). Z vysledkii DTA vyplyvd, Ze srdzeni
pfi vys$si teploté ddvd Cist€jsi hydrotalcit (tab. IV).

Dalsi z faktor, které vyznamné ovliviiuji vlastnosti sraze-
niny, a tim i vlastnosti katalyzdtoru, je pH srdZeni. Z literatury
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Tabulka IV
Prehled jednotlivych fazi v prekurzorech katalyzatorti na bazi
Cu/Zn/Al pro nizkoteplotni konverzi syntézniho plynu

Faze Vzorec

Hydrozinkit Zny(CO;),(OH),

Aurichalcit (Cu,Zn)5(CO5),(OH),
Malachit Zn Cu, (OH),CO,

Gerhartit Cu,NO,(OH),

Hydrotalcit (Cu,Zn)(AlL(OH),,C0O,.4H,0
Rosasit (Cu,Zn),(OH),(CO5)

Roderit dosud neurcen

vyplyvd, Ze srdzeni muze byt vedeno pii konstantnim pH
v pribéhu celé operace srdZeni, nebo za proménného pH.
Katalyzdtor pti proménném pH srdzeni pfipravoval Herman
a spol.'” priddvanim 1 M-Na,CO; po kapkdch do 1 M roztoku
dusi¢nanti Cu, Zn po dobu 1,5 hodiny. SrdZeni bylo vedeno
z pocdtecni hodnoty pH 3 do kone¢né hodnoty 6,8-7.0.

Katalyzdtory sraZené pii konstantnim pH jsou Pfipravova’l-
ny pfi hodnotdch pH v rozmezi 6,0-8,0. Campbell ' se zabyvi
vlivem pH srdZeni na vlastnosti srazeniny. Jestlize je pH
srazeni nizké, vede to ke vzniku srazenin s ¢dsticemi vétSich
rozmérd, a tudiz k nizké pocdtecn{ aktivité a k mensi zivotnosti
katalyzdtoru. V pripadé vyssi hodnoty pH srdzeni vznikaji
¢dstice menSich rozmért a pocdtecni aktivita katalyzatoru je
velkd. Campbell'* viak neuvadi hodnotu pH srazent, pii které
by aktivita katalyzdtoru byla nejvyssi. Ostatni autofi zminuji
pH srdzeni v rozmezi 6,0-8,0. Campbell'* se rovnéz zabyval
otazkou zmény hodnoty pH srdzeni. Jestlize je sraZzeni prova-
déno z niz8i na vyssi hodnotu pH, jsou zinec¢naté kationty
srdzeny pozdéji neZ médnaté, pfi postupném snizovdni hod-
noty pH je potfadi obrdcené.

Doba zrdnf srazeniny je v literatufe uddvdna v rozmezi
30-60 minut pfi teplotdich 80-95 °C. Promyvani filtra¢niho
kol4&e, jak ve své préci uvadi Vosolsobé a spol.*®, je provadé-
no destilovanou vodou, kterd ma teplotu 80 °C. Promyvanim
se z katalyzdtorové hmoty odstranuji dusicnanové ionty. Fran-
couzsky patent37 uvadi limitni zbytkovou koncentraci dusic-
nanovych ionti < 0,1 hm.%.

Suseni je pfevdzné provddéno v diskontinudlnich kabino-
vych susdrnach pfi teplotdch v rozmezi 80-200 °C po dobu
15-24 hodin.

Kalcinace je dalsi z dilezitych etap piipravy katalyzdtoru.
Pfi ni se méni slozité struktury prekurzori na oxidy CuO, ZnO
a AL,O,, jejichz disperzita a morfologie je zdvisld na sloZeni,
piipravé a zpracovani plivodni sraZeniny. Teplota kalcinace se
pohybuje kolem 350 °C.

Vliv podminek tepelného zpracovdni na velikost specific-
kého povrchu katalyzatord Cu/Zn = (40/60 hm.%) studovali
Bohac a Glaser®®. Zjistili, ze korelace mezi dobou kalcinace
a hodnotou specifického povrchu katalyzdtoru vykazuje ma-
ximum. Poloha maxima vzhledem k casové soufadnici je
funkei teploty. Cim vys3i je teplota, tim je maxima dosazeno
diive. Velikost specifického povrchu, kterd odpovida dosaze-
nému maximu, v§ak na teploté nezdvisi. Zavislost specifické-
ho povrchu katalyzdtoru na dobé kalcinace pii dané teploté
autori vysvétluji predstavou, Ze prekurzor se pii zahi{vani
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rozkladd a vznikaji zdrodky oxidd jednotlivych komponent,
které maji vétsi specificky povrch nez povrch srazeniny. Pri
dal§im zahtivani v8ak dochdzi ke zmenSovani povrchu v di-
sledku rekrystalizace vzniklych oxidd, a vyslednd hodnota
specifického povrchu katalyzdtoru je tudiz vyslednici téchto
dvou protichtidnych dé&ji.

Tento zavér autori popsali jednotnou korelaci mezi veli-
kosti specifického povrchu a stupném rozkladu prekurzoru.
Celkovy specificky povrch vzristd do stupné rozkladu 0,7-
0,8; pti dalsim rozkladu pak dosti prudce klesa.

Katalyzdtory pro nizkoteplotni konverzi syntézniho plynu
jsou nejcastéji tvarovany do formy tablet o velikosti 3—5 mm.

2.1.2. Fdzové sloZeni prekurzorii katalyzdtoru
na bdzi Cu, Zn a Al

V prekurzorech tzv. nizkoteplotnich katalyzatorti byly
identifikovdny riizné slouceniny s hydroxyuhli¢itanovymi an-
ionty, jejichz slozeni a mnozstvi je zavislé na zptisobu pripravy
aobsahu jednotlivych reakénich slozek ve srazecich roztocich.
Tabulka IV poddvd ptehled vSech v literatuie popsanych slo-
zek prekurzord.

Terndrni prekurzor Cu/Zn/Al o slozeni (5/85/10 at.%),
ktery ve své praci studovali Porta a spol.'®, obsahoval hydro-
zinkit. Prekurzor o sloZeni (60/30/10 at.%) vsak obsahoval
malachit, coZz je v dobrém souladu s vysledky ziskanymi
stejnymi autory pii studiu sloZeni prekurzorti v bindrnich
systémech s analogickou koncentraci kli¢ovych slozek. Binar-
ni katalyzdtor o sloZeni (Cu/Zn = 67/33 at.%), piipraveny'®
v prostiedi proménného pH v rozmezi 4-8, obsahoval hlavné
gerhartit a malé mnozstvi hydrozinkitu a aurichalcitu. Hoppe-
ner a spol.”> pozorovali v binarnich prekurzorech Zn/Al o slo-
Zeni 90/10 at.% krystalovou modifikaci, kterou nazvali rode-
rit. Autofi uvddéji, Ze roderit md nezndmou strukturu, ale
charakteristické rentgenové spektrum, které je velmi podobné
hydrozinkitu.

Hoppener a spol.®® ve své préci uvadgji, ze v prekurzo-
rech katalyzdtorové hmoty je pfitomen hydrotalcit tehdy, jest-
lize pomér piislugnych kationtd lezi v rozmezi 2< [(Cu®* +
Zn?Y)/AIP*]<3. V terndrnich systémech pozorovali také pi-
tomnost roderitu. Podle Bussetta a spol.* je v terndrnich
prekurzorech bezprostfedné po srdZeni pritomna pouze hy-
drotalcitova faze, kterd se promyvanim sraZeniny rozklada na
stabilnf malachitovou fdzi. Na zdkladé znalosti hodnot poméru
kovovych kationtd Me*/Me**v hydrotalcitu je mozno konsta-
tovat, ze vyskyt hydrotalcitové faze je podminén stimulaci
poméru (Cu®* + Zn**)/A1**, jehoz velikost by méla byt v roz-
sahu hodnot 2-3.

Ginés a spol.*’ piipravili metodou smésného srdzeni pat-
ndct vzorki katalyzator Cu/ZnO/Al,0, o rizném chemickém
slozeni. Pfitomnost indikovanych krystalickych fazi v pre-
kurzorech pripravenych katalyzatord je zaznamendna v tabul-
ce V prevzaté z jejich prace. Jednotlivé katalyzatory pfipravili
ve tfech sériich: vzorky prvé série (B) obsahovaly stejné
mnozstvi médi, ale rizny atomdrni pomér Zn/Al; vzorky druhé
série (M) mély atomdrni pomér Cu/Zn roven 1 a rlizny pomér
Zn/Al a vzorky tieti série (T) mély stejné chemické slozeni
(Cu/Zn =1, (Cu+Zn)/Al =4), ale byly kalcinovany pfi riiznych
teplotach. V pfipravenych prekurzorech a nasledné v kalcino-
vanych katalyzdtorech urcili metodou XRD zastoupeni kry-
stalickych fazi a jejich vyskyt korelovali s obsahem jednotli-
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Tabulka V
Slozeni a charakteristika prekurzori katalyzitora*’; Au —
aurichalcit, Hy — hydrozinkit, Ro — rosasit, HT — hydrotalcit

Vzorek (Cu+Zn) Cu/Zn* Al/Zn*  Krystalické — Sg
NG faze m%ig™]
B-1 = 0,7 0 Au, Hy" 23
B-2 6,0 0,8 0,3 Au, Ro® 29
B-3 4,0 1,0 0,5 HT, Ro, Au® 39
B-4 3,0 1,1 0,7 HT 43
B-5 1,2 2,0 2.5 HT, Ro® 60
M-1 o 1,0 0 Au, Hy 14
M-2 6,0 1,0 0,33  Au,Ro®, HT® 36
M-3 4,0 1,0 0,5 HT, Ro, Au® 40
M-4 3,0 1,0 0,67 HT 45
M-5 2,0 1,0 1,0 HT 38
M-6 1,0 1,0 2,0 HT 29
T 40 1,0 0,5 Ht, Ro, Au® 38

@ Teoreticky atomovy pomér, ° krystalickd fize byla dete-
govdna jen ve stopovém mnoZzstvi

vych slozek. Ve vSech studovanych katalyzatorech ddle mérili
velikost krystald CuO a ZnO (L), celkovy specificky povrch
(Sg) a distribuci kovové médi (D).

Ve vzorcich série B byl hydrotalcit, jako jedind krystalogra-
fickd modifikace, pozorovdan Ginésem a spol.40 jen u vzorku
B-4, u néhoz byl atomovy pomér (Cu/Zn)/Al roven 3. Tato hod-
nota atomového poméru odpovidd poméru kovovych kationtd
M**/M* v hydrotalcitové fazi [(Cu,Zn);AlL,(OH),C0,.4H,0].
Vyskyt jediné krystalické faze, odpovidajici hydrotalcitu, byl
prokdzéan pouze v prekurzorech tii vzorki série M, ve vzorcich
M-4, M-5 a M-6. Disperze médi v kalcinovanych vzorcich
klesala od vzorku M-4 do M-6 (tab. VI). Maximdlni velikost
celkového specifického povrchu (54 mz.%") autofi naméiili
v serii M u vzorku M-4. Ginés a spol.*’ také popsali vliv
struktury prekurzoru nizkoteplotniho konverzniho katalyzdto-
ru na katalytickou aktivitu. Nejvyssi aktivitu vykazoval opét
vzorek katalyzdtoru B-4, jehoZ prekurzor obsahoval pouze
hydrotalcitovou fazi. Vzorek B-1 bindrniho katalyzdtoru (Cu,

Zn) mél naopak nejnizsi aktivitu.
2.1.3. Fdzové sloZeni kalcinovanych katalyzdtorii

Kalcinaci se hydroxysoli, pfitomné v prekurzorech, roz-
kladaji na prislusné oxidy. Slozeni prekurzoru uréuje vysled-
nou morfologii katal_yzzitoru. Ginés a spol.40 potvrdili zdveé-
ry Hermana a spol."’, Garbassiho a Petriniho*' a Okamoty
a spol.42 o tom, ze velikost ¢astic CuO u bindrnich katalyzétort
roste s riistem hodnoty poméru Cu/Zn, jak je zfejmé z hodnot
L¢,ouvedenych v tabulce VI.

Porta a spol.'®pozorovali v kalcinovanych ternarnich pre-
kurzorech Cu/Zn/Al o obsahu 10 at.% Al pritomnost krysta-
lickych fazi CuO a ZnO. Kalcinaci vzorku Cu/Zn/Al o sloZe-
ni 5/30/65 byla ziskdna spinelovd fize CuZn, . Al,O,. Ve
vzorcich, obsahujicich malé mnozstvi Cu jsou po kalcinaci pii
350 °C podle Porty a spol.'® viditelné pouze linie ZnO. Autofi
tento fakt vysvétluji tim, Ze Cdst Cu?* je rozpusténa ve formeé
tuhého roztoku v hexagondlni mfizce ZnO.
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Ginés a spol.** charakterizovali vlastnosti oxidi kovii vznik-
lych rozkladem hydroxy-uhli¢itanovych prekurzori (tab. V).
Vybrané vlastnosti laboratorné ptipravenych vzorkd porovna-
vali se srovnatelnymi vlastnostmi tif komer¢nich katalyzatord
od firem ICI, Girdler a UCI. Ve vSech komer¢nich kata-
lyzdtorech pozorovali piitomnost pouze krystalickych fazi
CuO a ZnO. Tyto vysledky jsou v souladu s analyzou XRD
vzorkd série B a M (tabulka VI) a potvrzuji, Ze spinelova faze
je ve vzorcich pozorovdna aZ pii obsahu Al,O; vétSim nez
13 hm.%.

Z tdajt v tabulce VI, rovnéz prevzaté z jejich préce, je
vidét, Ze fazové slozeni kalcinovanych vzorkd priliS nezavisi
na chemickém slozeni prekurzord téchto katalyzétort. Veli-
kost krystald CuO a ZnO je naproti tomu fidzovym sloZenim
katalytického prekurzoru velmi ovliviiovdna. Z vysledku je-
jich prdce lze formulovat zdvér, Ze pfitomnost hydrotalcitu
v prekurzoru vede ke vzniku vyssi disperze smési krystald
CuO a ZnO ve vyslednych vzorcich katalyzdtord. Z tdaji
v tabulce VI je také zfejmé, Ze kalcinace prekurzord pii teploté
vyssi nez 500 °C je doprovdzena vznikem dalsi krystalické
faze ZnAlLO,. Velikost krystalti CuO roste s kalcinacni teplo-
tou, ale vyznamnéjsi ndrtist byl pozorovan az pii teploté vyssi
nez 613 °C.

Pozitivni vliv hydrotalcitu na vznik malych krystald CuO
byl popsdn jiz v praci Gherardi a spol.¥’. Autofi jeho vliv
interpretuji tak, Ze hydrotalcit obsahuje slozky prekurzoru
homogenné distribuované uvniti vrstevnaté struktury, kterd
v pribéhu kalcinace omezuje migraci, a tudiz vznik velkych
krystalti. Tento zavér lze dobfe ilustrovat na vlastnostech
oxidickych fazi ve vzorcich B-1 a M-1 dvojslozkovych kata-
lyzatort. Velikost primdrnich krystalitt CuO byla v téchto
vzorcich nejveétsi, tzn., Ze disperzita jejich médénych Castic
byla nejmensi (tab.VI).

Z poznatkd uvedenych v kapitoldch 2.1.2.a2.1.3. vyplyv4,
Ze obsah AlLO; v katalyzdtoru pro nizkoteplotni konverzi
synplynu je nezbytny i piesto, Ze zminénd slozka je v uvedené
reakci katalyticky neaktivni. Uloha hlinité slozky spociva
kromeé role nosice, stabilizujictho disperzi kovové médi, také
v jeji ucasti na formovani hydrotalcitové struktury prekurzoru.
Tato faze zajisfuje prostiednictvim homogenni distribuce slo-
Zek uvniti' vrstevnaté struktury vysokou disperzitu jednotli-
vych oxidl a vede k ptipravé aktivnéjsich katalyzétort.

2.2.Vliv alkalickych kovl na aktivitu
katalyzdtoru pro nizkoteplotni
konverzi syntézniho plynu

Ackoli je zndmo, Ze alkalické kovy Casto vyrazné ovliviiuji
aktivitu, zejména vsak selektivitu heterogennich katalyzatord
pro rizné pramyslové vyznamné procesy44, mnoZstvi praci
zabyvajicich se studiem vlivu alkalickych kovi na katalytické
a fyzikadlni vlastnosti nizkoteplotnich konverznich katalyzato-
rt je velmi omezené.

Vlivu iontli Na* a K* na aktivitu nizkoteplotnich kon-
verznich katalyzdtort a na nékteré jejich fyzikdlné-chemické
vlastnosti je obsahem praci Suchoruckiny a Semenové**S.
Z nich ptedevsim vyplynulo, Ze obsah alkalickych iontl Na*
a K* v mnozstvi do 1,5 hm.%, nemd na katalytickou aktivitu
prakticky Zadny vliv. Ndslednou tepelnou tpravou vzorkd
téchto katalyzétorti vSak doslo ke zvySeni jejich katalytické
aktivity, pficemz vyraznéjsi vliv na aktivitu byl zaznamendn
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Tabulka VI

Vlastnosti jednotlivych oxidi v kalcinovanych vzorcich dvoj- a trojslozkovych katalyzatora*
Vzorek Cu/Zn/Al XRD Velikost krystala® Sg D¢,

[hm% Mxov] LCuO LZnO [mz'g_l] [%]

B-1 42,7 57,1 0,0 CuO, ZnO 21,0 23,5 5 0,7
B-2 423 51,2 6,5 CuO, ZnO 17,0 11,8 41 2,5
B-3 42,5 43,9 13,9 Cu0, ZnO, ZnAl,0,” 13,0 9,6 52 3,1
B-4 42,7 39,0 18,3 CuO, ZnO, ZnAl,0, 8,0 7,0 55 4,8
B-5 42,2 22,3 355 CuO, ZnO, ZnAl,0, 14,5 8,0 50 3,6
M-1 49,3 50,1 0,0 CuO, ZnO 25,0 20,3 4 0,5
M-2 44,7 45,7 9,6 CuO, ZnO 15,3 16,1 33 23
M-3 42,7 43,6 13,7 CuO, ZnO, ZnALO," 13,0 9,5 51 3,1
M-4 40,8 41,7 17,5 CuO, ZnO, ZnAl,0, 7.9 7.3 54 4,6
M-5 37,6 384 24,0 CuO, ZnO, ZnAl,0, 8,4 8,0 38 3,0
M-6 30,3 31,0 38,7 CuO, ZnO, ZnAl0O, 8,7 10,1 34 2,8
T-673 42,6 43,7 13,7 CuO, ZnO 6,0 5,0 65 3,6
T-773 42,6 43,7 13,7 CuO, ZnO 8,0 5.1 64 3,5
T-873 42,6 43,7 13,7 Cu0, ZnO, ZnALO," 11,0 7,5 54 3,1
T-973 42,6 43,7 13,7 CuO, ZnO, ZnAlL,0, 21,0 16,5 18 0,9
COM-1 42,1 51,6 6,3 CuO, ZnO 8,0 5,0 42 5,0
COM-2 42,7 46,4 10,9 CuO, ZnO 14,0 13,2 45 4,0
COM-3 42,4 48,5 9,1 CuO, ZnO 12,0 12,7 55 3,1

“Uvedeno v nm, ° krystalicka faze byla detegovdna jen ve stopovém mnozstvi

u vzorku katalyzdtoru modifikovaného draselnym iontem.
Vzorky s obsahem alkalického iontu vys$im nez 1,5 hm.%
Me,0 vykdzaly nékolikandsobné sniZen{ katalytické aktivity.
V dalii praci*’ autorky zjistily, Ze negativni vliv kyselych ionti
Cl" a SOﬁ" na aktivitu nenf mozné kompenzovat piidavkem
alkalicky reagujicich slozek (Na*a K*).

Ve zmin&nych pracich®*"je viak zcela nedostatecné spe-
cifikovan postup a zptisob pfipravy studovanych katalyzatora.
Pro spravnou interpretaci vlivu alkalickych kovti na vlastnosti
katalyzdtort je totiZ nezbytné nutné pfesné charakterizovat
srovnavané katalyzdtory a vyloucit, nebo alespoil vyrazné
omezit vliv ostatnich faktort, zejména pak vliv zpdsobu pii-
pravy na posuzované vlastnosti. Proto nelze vysledky uvedené
v pracich Suchoruckiny a Semenové® povazovat za dosta-
te¢né spolehlivé a vhodné pro objektivni popis sledovanych
zavislosti.

Klier a spol.*® se ve své prici zabyvali ponékud jinou
problematikou. Zkoumali vliv dopovani povrchu dvojslozko-
vého katalyzatoru o sloZzeni Cu/Zn = (30/70 at.%) cesiem na
jeho selektivitu pfi syntéze methanolu, kterd byla vztaZzena na
nezadoucf paralelni reakci konverzi oxidu uhelnatého. Autofi
dospéli k zdvéru, ze dopovani povrchu katalyzatoru CuO/ZnO
cesiem zvySuje jeho aktivitu pro nezddouci konverzi CO na
CO, v cilené syntéze methanolu. Ve stejné préci*® autofi pied-
povédeli obdobny vliv i pfi aplikaci dalsich alkalickych kovi,
s ndsledujicim pofadim udcinku na pokles aktivity katalyza-
toru: Cs>Rb>K>Na>Li. Svoji predikci rozsifili i na dalsi typy
kalyzatord CuO/ZnO, obsahujicich navic Al,O; nebo Cr,0,.

Vlivem cesnych iontti na vlastnosti médénych nosic¢ovych
katalyzdtorti pro nizkoteplotni konverzi syntézniho plynu se
zabyval kolektiv autordi vedeny Campbellem* ™" Vysledky
jejich vyzkumu nejsou bezprostiedné aplikovatelné v techno-
logické praxi, nebot byl provddén na monokrystalech médi
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dopovanych cesiem za pfispéni specidlnich laboratornich tech-
nik pro piipravu vzorki katalyzétort.

Zavéry vyzkumu promoc¢nich schopnosti cesia na méde-
nych monokrystalech Cu(111) a Cu(110) prezentované v pra-
cich Campbella a Koela™ a Campbella a spol.’! jsou velmi
podobné a vypovidaji o tom, Ze piidavek cesia na povrch obou
monokrystalti zpisobuje zna¢ny narGst aktivity monokrystald
meédi pro nizkoteplotni konverzi syntézniho plynu.

Maximadlni efekt byl u monokrystalu Cu(111) experimen-
talné prokdzan pfi pokryti 2,5. 10" atomy cesia na cm?, coz re-
prezentuje 14 % pokryti jeho povrchu. V porovnani s Cu(111)
nepromotovanym cesiem vyvold tato modifikace priblizné 15
ndsobny ndrust reakéni rychlosti. U krystalové modifikace
Cu(110) vede dopovdni povrchu Cs k 5 ndsobné zméné reakc-
ni rychlosti pfi optimdlnim pokryti povrchu cesiem, ktery
odpovidd 27 % monovrstvy. Pfi vy$§im pokryti, aZ 55 %, se
v porovndni s optimdlnim pokrytim reak¢ni rychlost snizuje.
Presto vSak je tato rychlost stdle vyssi, neZ je rychlost na
cesiem nepromotovaném povrchu Cu(110). Campbell a spol.”!
porovnanim katalyzdtoru TDS Cs/Cu(110) pied a po nizko-
teplotni konverzi dosli k zdvéru, Ze se cesium vystavené
podminkdm nizkoteplotni konverze stabilizuje tvorbou uhli-
c¢itanu.

Z literarnich poznatki vyplyvd, Ze cesium je dobrym
promotorem katalyzdtoru pro nizkoteplotni konverzi synply-
nu. Mechanismus jeho tc¢inku neni dosud spolehliveé zndm, ale
podle Campbella a spol.51 cesium sniZuje aktivacni energii
rychlost urcujiciho kroku, ¢imZ dochdzi ke zvySeni aktivity
katalyzdtoru. Zavislost aktivity katalyzdtoru na obsahu cesia
vykazuje maximum, a proto je pro maximadlni tucinek tohoto
promotoru nutné pfipravovat katalyzdtor s takovym obsahem
cesia, ktery odpovidd jeho maximdlnimu vlivu na zvySeni
katalytické aktivity.
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Studiem vlivu uhli¢itand alkalickych kovi na katalytické
vlastnosti nizkoteplotniho konverzniho katalyzatoru se zaby-
val také Obermajer’”. Vysledky jeho studia vypovidaji o ne-
gativnim vlivu uhli¢itanu sodného a draselného na aktivitu
katalyzdtoru. Monoténni pokles relativni aktivity v zavislosti
na koncentraci oxidu sodného a draselného byl zjistén v celém
sledovaném koncentra¢nim intervalu 0,1-5 hm.%. Pozitivni
vliv na katalytickou aktivitu byl, v souladu s vysledky Camp-
bella a spol.**=!, zjistén u katalyzatort modifikovanych uhli-
¢itanem cesnym, kdy pfi koncentraci Cs,O 0,084 hm.% bylo
nalezeno aktivitni maximum, které odpovidalo zvySeni akti-
vity o 20 %, vtazeno k aktivit¢ standardniho, uhli¢itanem
alkalického kovu nemodifikovaného katalyzatoru. Na rozdil
od praci Campbella a spol.*~*'byly studovany vzorky redlné-
ho primyslové aplikovatelného katalyzatoru, coZz ma vyznam
pro praktické vyuziti ziskanych poznatkd.

3. Zavér

Cilem tohoto ptehledného ¢lanku bylo prohloubeni po-
znatkli o katalyzdtorech pro proces konverze syntézniho
plynu. Jeho piinosem je souhrn informaci o vSech fazich
technologie piipravy, zejména médéného, trojslozkového
katalyzatoru CuO-ZnO-Al,0O,pro nizkoteplotni variantu kon-
verzniho procesu. V soucasné dobé jsou preferovdny kata-
lyzdtory s obsahem tcinné slozky 50-60 hm.% CuO, 25-15
hm.% 7ZnO a 10-20 hm.% Al,O;. Vzdjemny pomér slozek
(Cu+Zn)/Al ma byt volen tak, aby prekurzor pfipravovaného
katalyzdtoru obsahoval hydrotalcitovou fazi, tj. s pomérem
kovovych kationti M**/M*" = 3. Pfitomnost této fize je v
diisledku homogenni distribuce jednotlivych slozek uvnitf jeji
vrstevnaté struktury zdrukou vysoké disperzity médnaté
slozky. Nejnovéjsi poznatky o promocnich tcincich uhlici-
tand alkalickych kovi jsou vysledkem neddvno dokoncené
experimentdln{ studie™ jednoho z autorti tohoto ¢lanku.

Prdce vznikla za podpory MSMT CR v rdmci projektu
¢. CEZ MSMT 223100001.

LITERATURA

1. Basinskd A., Domka F.: Wiad. Chem. 40, 351 (1986).

2. Denisov A. A., Zidkov B. A., Plygunov A. S.: ZSSR
303986 (1971).

3. Overstreet A. D., Berispek V.: Dizertacni prdce. Virginia
Polytechnic Institute and State University, Blacksburg
1975.

4. Aldridge C. L., Kalina T.: DE 1928389; Chem. Abstr. 73,
29435 (1970).

5. SeguraM. A., Aldridge C. L., Riley K. L., Pine L. A.: US
3974094 (1976).

6. Riley K. L., Aldridge C. L.: DE 2453784 (1975); Chem.
Abstr. 84, 7441 (1976).

7. SeguraM. A., Aldridge C.L.: US 4054644 (1977); Chem.
Abstr. 88, 76445 (1978).

8. Yixuan C., Zhaobin C., Yanxin C., Huaxin L., Zupei H.,
Huiquing L., Yonglei D., Chunying J., Wenzhao L.: J.
Mol. Catal. 21, 275 (1983).

9. Gazerla R., Lenarda M., Pinna F., Graziani M.: J. Or-
ganomet. Chem. 208, C43 (1981).

691

10.
11.
12.

13.
14.

19.
20.
21.
22.
23.
24.
25.
26.
27.
28.

29.
30.

31.

32.
33.

34.
35.

36.

37.
38.

39.

40.

41.
42.

43.

44.

Referaty

Kaneda K., Kobayashi M., Imanaka T., Teranishi S.:
Chem. Lett. 9, 1483 (1984).

Verdonck J. J., Jacobs P. A., Uyttehoeven J. B.: J. Chem.
Soc., Chem. Commun. /979, 181.

Lei G., Kevan L.: J. Phys. Chem. 96, 350 (1992).
Newsome D. S.: Catal. Rev. — Sci. Eng. 21, 275 (1980).
Campbell J. S.: Ind. Eng. Chem. Process Res. Dev. 9, 588
(1970).

. Amadeo N. E., Laborde M. A.: Trends Chem. Eng. 3, 159

(1996).
Porta P., Campa M. C., Fierro G., Lo Jacono M., Minelli
G., Moretti G., Stoppa L.: J. Mater. Chem. 3, 505 (1993).

. Herman R. G., Klier K., Simmons G. W., Finn B. P.,

Bulko J. B., Kobylinski T. P.: J. Catal. 56, 407 (1979).

. Andrews S. P. S.: 7" Int. Congr. Catal., Post—Congr.

Symp., Osaka 1980, Paper 12.

Chinchen G. C., Waugh K. C., Whan D. A.: Appl. Catal.
25, 101 (1986).

Klier K.: Adv. Catal. 31, 243 (1982).

Burch R., Chappell R. J.: Appl. Catal. 45, 131 (1988).
Robinson W. A. R. M., Mol J. C.: Appl. Catal. 60, 61
(1990).

Kanai Y., Watanabe T., Fujitani T., Uchijima T., Naka-
mura J.: Catal. Lett. 38, 157 (1996).

Nakamura J., Kanai Y., Uchijima T., Fujitani T.: Catal.
Today 28, 223 (1996).

Spencer M. S.: Top. Catal. 8, 259 (1999).

Fujitani T., NakamuralJ.: Appl. Catal., A 197, 111 (2000).
Shiskov D., Vicinska R., Kasahova N.: God. Vissh.
Khim. Tekhnol. 4, 113 (1977).

Putanov P., Lomi¢ G.: React. Kinet. Catal. Lett. 32, 165
(1986).

Putanov P.: Glas. Hem. Drus., Beograd 42, 347 (1977).
Putanov P., Jovanovi¢ S.: Bull. Soc. Chim. Beograd 35,
279 (1970).

Himelfarb P. B., Simmons G. W., Klier K., Herman R.
G.: J. Catal. 93, 407 (1985).

Cerkasov G. P.: USSR 582829 (B01J37/02) (1977).
Cerkasov G. P.: USSR 709163 (B01J37/00), (CO1B2/10)
(1980).

Sutov J. M.: USSR 732002 (B01J37/00) (1980).
Hoppener R. H., Doesburg E. B. M., Scholten J. J. F.:
Appl. Catal. 25, 109 (1986).

Vosolsobé J., Glaser V., Boha¢ J., Saleta L., Stajer P.:
Zdvérecnd zprdva: Laboratorni a poloprovozni priprava
katalyzdtoru pro nizkoteplotni konverzi vodniho plynu.
VSCHT Praha, Praha 1967.

FRA 1385442 (1963).

Boh4¢ J., Glaser V.: Sbornik VSCHT Praha B23, 177
(1978).

Bussetto C., Del Piero G., Manara G., Trifir0 F., Vaccari
A.:J. Catal. 85, 260 (1984).

Ginés M. J. L., Amadeo N., Laborde M., Apesteguia C.
R.: Appl. Catal., A: General 131, 283 (1995).

Garbassi F., Petrini G.: J. Catal. 90, 106, 113 (1984).
Okamoto Y., Fukino K., Imanaka T., Teranishi S.: J.
Phys. Chem. 87, 3740 (1983).

Gherardi P., Ruggeri O., Trifir0 F., Vaccari A., Del Piero
G., Manara G., Notari B.: Stud. Surf. Sci. Catal. 16, 723
(1983).

Mross W.-D.: Catal. Rev. — Sci. Eng. 25, 591 (1983).



Chem. Listy 96, 685 — 692 (2002)

45.
46.
47.
48.
49.
50.
51.

52.

Suchoruckina L. A., Semenova T. A.: Trudy GIAP 47,
30 (1977).

Suchoruckina L. A., Semenova T. A.: Trudy GIAP 47,
34 (1977).

Suchoruc¢kina L. A., Semenova T. A.: Chim. Prom. (Mos-
kva) 2, 97 (1984).

Klier K., Young C.-W., Nunan J. G.: Ind. Eng. Chem.
Fundam. 25, 36 (1986).

Campbell C. T.: Chem. Phys. Solid Surf. 6, 287 (1993).
Campbell C. T., Koel B. E.: Surf. Sci. 186, 393 (1987).
Campbell J. M., Nakamura J., Campbell C. T.: J. Catal.
136,24 (1992).

Obermajer J.: Dizertacni prdce. VSCHT Praha, Praha 2000.

692

Referaty

J. Obermajer® and B. Dvoiak” (“DEZA a.s., Valasské
Mezirict, hDepartment of Organic Technology, Institute of
Chemical Technology, Prague): Catalysts for the Water-

-Gas Shift Reaction

The present paper covers the current state-of-art in pre-
paration and characterization of the three-component CuO—
Zn0O-Al,O; catalyst for the low-temperature water-gas shift
reaction. A complete description of all important technologi-
cal stages of this catalyst is provided. Conclusions are also
drawn on the basis of a recently completed experimental study
on the promotion effect of alkaline metal carbonates on the
rate of water-gas shift reaction.



