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3. Z·vÏr

1. ⁄vod

Pro soudobou pr˘myslovou chemii je vodÌk jednou z nej-
d˘leûitÏjöÌch chemik·liÌ a jako surovina pat¯Ì mezi kandid·ty
na zdroj ËistÈ energie. Z·kladem velkokapacitnÌ pr˘myslovÈ
v˝roby vodÌku jsou technologie parnÌho reformingu zemnÌho
plynu, nebo parci·lnÌ oxidace ropnÈho vakuovÈho zbytku.
Podstatou zmÌnÏn˝ch technologiÌ je rovnov·ûn·, silnÏ endo-
termick· redukce vody uhlÌkatou surovinou.

ñ[CH2]nñ + n H2O n CO + 2n H2 (1)

Ze zÌskanÈ plynnÈ smÏsi CO + H2, naz˝vanÈ syntÈznÌ plyn
(synplyn), je oxid uhelnat˝ selektivnÏ konvertov·n reakcÌ
s vodou na rovnov·ûnou smÏs reaktant˘, z nÌû lze snadno
separovat vodÌk

CO + H2O CO2 + H2 ∆H = ñ41 kJ.molñ1 (2)

Tato slabÏ exotermick· reakce vystihuje podstatu procesu,
kter˝ je naz˝v·n konverze syntÈznÌho plynu. Technologicky
je  uveden˝ proces zpravidla realizov·n ve  dvou stupnÌch
s vloûenou absorpcÌ oxidu uhliËitÈho. V prvnÌm, tzv. vysoko-
teplotnÌm stupni, je uûÌv·n v˘Ëi sirn˝m neËistot·m odolnÏjöÌ,

ale mÈnÏ aktivnÌ ûelezitochromit˝ katalyz·tor. Ve druhÈm,
nÌzkoteplotnÌm stupni, umoûÚuje aplikace vysoce aktivnÌho
mÏdÏnÈho katalyz·toru pr·ci p¯i v˝raznÏ niûöÌ teplotÏ (180ñ
200 ∞C), p¯i nÌû lze dos·hnout rovnov·ûnÈ koncentrace oxidu
uhelnatÈho 0,2ñ0,3 obj.%. MÏdÏnÈ katalyz·tory pro popiso-
van˝ proces se nejen sv˝mi vlastnostmi, ale ani sloûenÌm,
neliöÌ od katalyz·tor˘ uûÌvan˝ch v syntÈze methanolu. Jsou
vyr·bÏny v masovÈm mÏ¯Ìtku a mezi jejich producenty pat¯Ì
p¯ednÌ evropötÌ v˝robci katalyz·tor˘, nap¯. ICI, BASF AG
a Haldor Topsøe A/S. Katalyz·tor pro nÌzkoteplotnÌ konverzi
syntÈznÌho plynu ned·vno uvedl do v˝roby pod obchodnÌm
oznaËenÌm CHEROX 49-00 takÈ Chemopetrol LitvÌnov.

CÌlem p¯ehlednÈho Ël·nku je shrnutÌ liter·rnÌch poznatk˘
o katalyz·torech pro tento proces, zp˘sobech p¯Ìpravy tÏchto
katalyz·tor˘ a faktorech ovlivÚujÌcÌch jejich uûitnÈ vlastnosti.

2. Typy katalyz·tor˘ pro konverzi syntÈznÌho
plynu a jejich sloûenÌ

Pro nÌzkoteplotnÌ konverzi synplynu jsou uûÌv·ny jak ho-
mogennÌ, tak i heterogennÌ katalyz·tory. P¯ehled zn·m˝ch
a v literatu¯e popsan˝ch homogennÌch katalyz·tor˘, jejichû
uplatnÏnÌ v  pr˘myslovÈ  praxi je v˝raznÏ menöÌ, pod·vajÌ
BasiÒska a Domka1. RozöÌ¯enÏjöÌ heterogennÌ katalyz·tory lze
rozdÏlit podle sloûenÌ (tab. I), ËastÏjöÌ je ale jejich dÏlenÌ do t¯Ì
skupin podle teploty, p¯i kterÈ jsou aplikov·ny. Jde o kataly-
z·tory pro vysokoteplotnÌ (˙ËinnÈ aû p¯i 400 ∞C), st¯ednÏtep-
lotnÌ (aktivnÌ od 350 ∞C) a nÌzkoteplotnÌ procesy, kde jsou
technicky vyuûitelnÈ jiû teploty od 180 ∞C.

Tabulka I
P¯ehled heterogennÌch katalyz·tor˘ pro konverzi syntÈznÌho
plynu

Katalyz·tor SloûenÌ Lit.

A ñ katalyz·tory Fe/Cr 2
na b·zi ûeleza ñ Cr2O3 max. 14 hm.%

ñ CoO, NiO nebo Al2O3 + MgO
ñ CuO

B ñ katalyz·tory viz tabulka II
na b·zi mÏdi

C ñ katalyz·tory Mo/Mg 3-7
na b·zi Co/Mo Mo/Co/Ni

Mo/Co/Ni ñ sulfidy
Co/Mo/Ni + alk. kov
Co/Mo

D ñ platinovÈ Pt + TiO2 8
katalyz·tory

E ñ zeolity ñ mordenit + Cu2+ nebo 9-12
Zn, Ni, Cd, Co

ñ faujasit + Ir
ñ X a Y typy + Ru(NH3)6Cl3

←→

←→

(NH )3 6
2+
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Z ˙daj˘ v tabulce I je z¯ejmÈ, ûe pro konverzi oxidu
uhelnatÈho vodnÌ parou byly zkoum·ny katalytickÈ vlastnosti
tÈmÏ¯ vöech p¯echodn˝ch kov˘. Prakticky je vöak ve vysoko-
teplotnÌm procesu pouûÌv·n hlavnÏ oxidem chromit˝m promo-
tovan˝ oxid ûeleza, kter˝ je aktivnÌ p¯i teplot·ch nad 400 ∞C,
a v nÌzkoteplotnÌm procesu katalyz·tor na b·zi mÏdi, aktivnÌ
jiû p¯i teplot·ch 180 ∞C.

Z rovnice (2) je z¯ejmÈ, ûe konverze CO je vratn· reakce.
V souladu s Le Chatellierov˝m principem hodnota rovnov·û-
nÈ konstanty pro exotermnÌ reakce s klesajÌcÌ reakËnÌ teplotou
roste, coû je d˘sledek posunu rovnov·ûnÈho sloûenÌ reakËnÌ
smÏsi z konverze synplynu ve prospÏch produkt˘ CO2 a H2.
Z uvedenÈho plyne, ûe s rostoucÌ hodnotou rovnov·ûnÈ kon-
stanty roste efektivnost û·danÈ p¯emÏny. Rovnici popisujÌcÌ
z·vislost rovnov·ûnÈ konstanty na teplotÏ uv·dÏjÌ shodnÏ ve
sv˝ch pracÌch BasiÒska s Domkou1 a Newsome13 ve tvaru (3):

Kp = exp (3)

PracovnÌ teplota, kter· by zajiöùovala technicky ˙nosnou
reakËnÌ rychlost, je vöak urËov·na aktivitou katalyz·toru. P¯i
uûitÌ katalyz·toru na b·zi ûeleza a chromu je to teplota kolem
400 ∞C, ta vöak nenÌ pro chemickou rovnov·hu p¯Ìzniv·. Vy-
sok· aktivita a selektivita katalyz·tor˘ na b·zi mÏdi je pro
konverzi oxidu uhelnatÈho vodnÌ parou zn·ma pomÏrnÏ dlou-
ho. Aktivity srovnatelnÈ s katalyz·tory ûelezitochromit˝mi
dosahujÌ mÏdÏnÈ katalyz·tory jiû p¯i teplot·ch 180 ∞C. RozöÌ-
¯enÌ mÏdÏn˝ch katalyz·tor˘ vöak br·nila jejich relativnÏ mal·
tepeln· stabilita a hlavnÏ vysok· citlivost v˘Ëi katalytick˝m
jed˘m. TÏmito dvÏma faktory, kterÈ v˝znamnÏ ovlivÚujÌ pr˘-
bÏh deaktivace katalyz·toru, se zab˝val Campbell14. V citova-
nÈ pr·ci uv·dÌ, ûe u mÏdÏn˝ch katalyz·tor˘ aplikovan˝ch p¯i
pracovnÌ teplotÏ v rozmezÌ 200ñ250 ∞C prakticky nedoch·zÌ
k sintraci. HlavnÌ p¯ÌËinou jejich deaktivace jsou podle Camp-
bella katalytickÈ jedy, zejmÈna slouËeniny sÌry a chloru. Po-
znatky o ˙Ëinku katalytick˝ch jed˘ a vlivu teplotou vyvolanÈ
sintrace aktivnÌ sloûky na aktivitu nÌzkoteplotnÌho konverznÌ-
ho katalyz·toru shrnuje ve svÈm p¯ehlednÈm Ël·nku Amadeo
a Laborde15. Ti uv·dÏjÌ shodnÏ se z·vÏry prezentovan˝mi
Campbellem14, ûe sÌra je slaböÌ katalytick˝ jed neû chlor,
ponÏvadû katalyz·tor pro nÌzkoteplotnÌ konverzi m˘ûe adsor-
bovat vÏtöÌ mnoûstvÌ sÌry neû chloru, aniû by doölo k v˝raz-
nÏjöÌmu snÌûenÌ jeho katalytickÈ aktivity. Protoûe syntÈznÌ
plyny jsou vöak ËastÏji kontaminov·ny sirn˝mi neËistotami
neû chlorem, je otrava sirn˝mi slouËeninami frekventovanÏjöÌ.
Ekonomika procesu je vöak kritÈriem urËujÌcÌm preferenci
katalyz·tor˘ na b·zi mÏdi, a proto je odsÌ¯enÌ reaktant˘ vÏno-
v·na n·leûit· pozornost. Pouze v procesech s vysok˝m obsa-
hem sÌry v uhlÌkatÈ surovinÏ (ropnÈ vakuovÈ zbytky) je kon-
verzi, katalyzovanÈ efektivnÏjöÌm mÏdÏn˝m katalyz·torem,
p¯ed¯azen  vysokoteplotnÌ  stupeÚ s katalyz·torem ûelezito-
-chromit˝m.

MÏdÏnÈ katalyz·tory pro nÌzkoteplotnÌ konverzi syn-
tÈznÌho plynu lze z hlediska jejich sloûenÌ rozdÏlit na dvoj-,
t¯Ì- a Ëty¯sloûkovÈ systÈmy (tab. II).

V pr·ci Newsomea13 se uv·dÌ, ûe ani jeden ze samostatnÏ
aplikovan˝ch oxid˘ Cu, Zn a Al nenÌ pro konverzi oxidu uhel-
natÈho vhodn˝m katalyz·torem, avöak jejich smÏsi vykazujÌ
pro nÌzkoteplotnÌ konverzi vysokou aktivitu. Porta a spol.16 ve

Tabulka II
Typy katalyz·tor˘ na b·zi mÏdi nejËastÏji uûÌvan˝ch pro nÌzk-
oteplotnÌ konverzi syntÈznÌho plynu

Typ katalyz·toru SloûenÌ

Dvojsloûkov˝ Cu/Zn; Cu/Cr; Cu/Al; Cu/Mg;
Cu/Mn; Cu/Si

T¯Ìsloûkov˝ Cu/Zn/Al; Cu/Zn/Cr
»ty¯sloûkov˝ Cu/Zn/Al/Cr

svÈ pr·ci uv·dÏjÌ, ûe nehledÏ na ¯adu let a vysokou Ëetnost
aplikace nÌzkoteplotnÌch konverznÌch katalyz·tor˘ v pr˘my-
slovÈ v˝robÏ, jsou n·zory a poûadavky na jejich vlastnosti
st·le zp¯esÚov·ny a diskutov·ny.

V˝zkumnÏ jsou sledov·ny p¯edevöÌm:
ñ vliv podmÌnek p¯Ìpravy na texturnÌ a katalytickÈ vlastnosti

katalyz·toru,
ñ charakterizace a identifikace aktivnÌch center,
ñ ˙loha oxidu zineËnatÈho a oxidu hlinitÈho v katalytickÈm

procesu,
ñ podÌl mÏdÏnÈ sloûky na celkovÈm specifickÈm povrchu

katalyz·toru.
Obsah oxidu mÏÔnatÈho v katalyz·torech pro nÌzkoteplot-

nÌ konverzi syntÈznÌho plynu se pohybuje v öirokÈm rozmezÌ
20ñ60 hm.%. Nejen z literatury, ale p¯edevöÌm z obsahu mÏdi
v aktu·lnÌ nabÌdce komerËnÌch katalyz·tor˘ vöak vypl˝v·, ûe
doölo k p¯ehodnocenÌ n·zor˘ s v˝sledkem jednoznaËnÈ prefe-
rence katalyz·tor˘ s vyööÌm obsahem ˙ËinnÈsloûky,50ñ60hm.%
CuO. Vzhledem k tomu, ûe oxid mÏdnat˝ je prakticky vûdy
aplikov·n s oxidem zineËnat˝m, vedla tato skuteËnost k hypo-
tÈze, podle nÌû je ˙Ëinnost mÏdÏnÈ sloûky podmÌnÏna p¯Ìtom-
nostÌ oxidu zineËnatÈho. Campbell14 vöak tuto domnÏnku vy-
vracÌ na z·kladÏ zjiötÏnÌ, ûe aktivita katalyz·tor˘ je pouze
funkcÌ velikosti povrchu jejich mÏdÏnÈ sloûky. Jedinou aktivnÌ
sloûkou katalyz·toru je proto podle Campbella kovov· mÏÔ.
P¯esto, ûe funkce kovovÈ mÏdi jako aktivnÌho centra je vöe-
obecnÏ uzn·v·na, existuje ¯ada kontroverznÌch n·zor˘ na oko-
lÌ centra a promÏnn˝ oxidaËnÌ stav mÏdi bÏhem reakce. Podle
Hermana a spol.17 hrajÌ v aktivaci reaktant˘ v˝znamnou roli
Ë·stice Cu+ izolovanÈ ve formÏ tuhÈho roztoku na povrchu
ZnO, zatÌmco podle n·zor˘ jin˝ch badatel˘18,19 je stejn˝ typ
Ë·stic lokalizov·n na povrchu Ë·stic kovovÈ mÏdi. N·zor˘
i d˘kaz˘ ve prospÏch aktivnÌ ˙Ëasti ZnO p¯i formov·nÌ aktiv-
nÌch center p¯ib˝v·, je vöak pravda, ûe p¯ÌsluönÈ z·vÏry jsou
formulov·ny p¯edevöÌm pro aplikace katalyz·toru v syntÈze
methanolu. Je popisov·n synergick˝ efekt mezi mÏdÌ a oxidem
zineËnat˝m20ñ23, funkce aktivnÌho centra24,25 a jeho povaha26.
Kanai a spol.23a Nakamura a spol.24podali na z·kladÏ v˝sledk˘
anal˝z XRD a TEM-EDX v˝klad vzniku center typu ZnOx.
VzniklÈ ˙tvary ZnOx migrujÌ p¯i teplot·ch 300ñ450 ∞C na
povrch mÏdi, kde se Ë·steËnÏ rozpouötÏjÌ za tvorby neaktivnÌ
CuñZn slitiny a souËasnÏ vytv·¯ejÌ na povrchu kovovÈ mÏdi
struktury Cu+ñOñZn.

Vzhledem k tomu, ûe Ëist· kovov· mÏÔ podlÈh· sintraci
jiû p¯i dÈle trvajÌcÌm p˘sobenÌ teplot nad 350 ∞C, je nutnÈ, aby
katalyz·tor obsahoval nosiË nebo strukturnÌ promotory, tedy
sloûky, kterÈ zvyöujÌ jeho teplotnÌ stabilitu a mohou p¯ispÌvat
k prodlouûenÌ jeho ûivotnosti. P¯estoûe byla vyzkouöena ¯a-
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da r˘zn˝ch materi·l˘, p¯Ìtomnost sloûek oxidu zineËnatÈho
a zvl·ötÏ oxidu hlinitÈho vedla k p¯ÌpravÏ katalyz·tor˘ s nej-
lepöÌmi vlastnostmi.

Ke stabilizaci textury a mechanick˝ch vlastnostÌ jsou nej-
ËastÏji uûÌv·ny slouËeniny hlinÌku. Obsah oxidu hlinitÈho se
v katalyz·toru pohybuje v rozmezÌ 1ñ20 hm.%. Podle Shisko-
va a spol.27 m· p¯Ìdavek oxidu hlinitÈho vliv na zv˝öenÌ
disperzity mÏdi, coû je d·no tvorbou tuhÈho roztoku Cu2+

v oxidu zineËnatÈm nebo tvorbou klastr˘ CuñAl na povrchu
oxidu zineËnatÈho. Vlivem p¯Ìdavku r˘zn˝ch kovov˝ch oxid˘
na aktivitu a tepelnou stabilitu katalyz·toru typu Cu/Zn/Cr se
ve sv˝ch pracÌch zab˝vali Putanov a spol.28ñ30. Zjistili, ûe
p¯Ìdavek oxidu manganatÈho m· za n·sledek zlepöenÌ aktivity
a souËasnÏ tepelnÈ stability katalyz·toru, a ûe ani po jeho
oh¯evu na 350ñ400 ∞C nedoölo k sintraci mÏdi. Tento n·zor je
nutnÈ korigovat s ohledem na novÏjöÌ poznatky o aktivaci
nesnadno redukovateln˝ch oxid˘ Zn a Cr pro rozklad N2O,
kter˝ je uûÌv·n pro hodnocenÌ stability disperze mÏdi.

2 . 1 . P ¯ Ì p r a v a k a t a l y z · t o r ˘ n a b · z i
m Ï d i a j e j i c h f · z o v È s l o û e n Ì

Zp˘sob a podmÌnky p¯Ìpravy katalyz·tor˘ ovlivÚujÌ jejich
katalytickÈ vlastnosti. Je nutnÈ konstatovat, ûe ˙daje publiko-
vanÈ o p¯ÌpravÏ katalyz·tor˘ jsou jen z¯Ìdka podrobnÏjöÌ a vy-
Ëerp·vajÌcÌ. Firmy, kterÈ katalyz·tory vyr·bÏjÌ, se snaûÌ chr·-
nit informace o p¯esnÈm sloûenÌ katalyz·toru, ale p¯edevöÌm
o zp˘sobech a podmÌnk·ch jeho p¯Ìpravy. Z patent˘ lze nej-
ËastÏji zÌskat jen z·kladnÌ informace. PodrobnÏjöÌ informace
jsou dostupnÈ jen z literatury, kter· se zab˝v· laboratornÌm
studiem p¯Ìpravy katalyz·tor˘. Ale ani v tÈto literatu¯e nejsou
vûdy k dispozici komplexnÌ informace o p¯ÌpravÏ katalyz·to-
r˘.

Z ¯ady postup˘ p¯Ìpravy katalyz·tor˘ (tab. III), kterÈ jsou
v literatu¯e a patentech uv·dÏny a p¯i v˝robÏ katalyz·tor˘ pro
nÌzkoteplotnÌ konverzi syntÈznÌho plynu aplikov·ny, se nejvÌ-
ce uplatÚuje klasick˝ sr·ûecÌ postup  nebo zp˘sob  sr·ûenÌ
˙Ëinn˝ch sloûek na nosiË (A). PodstatnÏ mÈnÏ jsou k v˝robÏ
konverznÌch katalyz·tor˘ uûÌv·ny postupy  s mechanickou
homogenizacÌ sloûek (B) a (C), ostatnÌ postupy nenalezly
v pr˘myslovÈ praxi uplatnÏnÌ. Oba zmÌnÏnÈ sr·ûecÌ postupy
(A) majÌ prakticky shodnÈ technologickÈ schÈma, kterÈ sest·-
v· z n·sledujÌcÌch krok˘: p¯Ìprava sr·ûecÌch roztok˘, sr·ûenÌ
a n·slednÏ zr·nÌ katalyz·torovÈ hmoty, filtrace a prom˝v·nÌ,
kalcinace a tvarov·nÌ do technologicky vyuûitelnÈ podoby.

2.1.1. Faktory ovlivÚujÌcÌ vlastnosti katalyz·tor˘
p¯ipravovan˝ch sr·ûecÌm postupem

P¯Ìprava sr·ûecÌch roztok˘ a zejmÈna podmÌnky sr·ûenÌ
majÌ velk˝ vliv na vlastnosti p¯ipravovanÈho katalyz·toru.
Mezi parametry, kterÈ mohou v procesu sr·ûenÌ v˝znamnÏ
ovlivnit charakter katalyz·toru, jsou koncentrace aktivnÌch
l·tek ve sr·ûecÌch roztocÌch, teplota, zp˘sob a pH sr·ûenÌ.

V naprostÈ vÏtöinÏ p¯Ìpad˘ se p¯i p¯ÌpravÏ katalyz·tor˘ pro
nÌzkoteplotnÌ konverzi syntÈznÌho plynu vych·zÌ z dusiËnan˘
p¯Ìsluön˝ch kov˘. V pr·ci Himelfarba a spol.31 je uvedeno
pouûitÌ acet·t˘.

Jako sr·ûedla se pouûÌvajÌ nejËastÏji vodnÈ alkalickÈ roz-
toky. Je pops·na aplikace alkalick˝ch hydroxid˘, amoniaku,
uhliËitanu amonnÈho a uhliËitanu sodnÈho.

Tabulka III
P¯ehled z·kladnÌch postup˘ p¯Ìpravy prekurzor˘ citovan˝ch
v souvislosti s p¯Ìpravou nÌzkoteplotnÌch katalyz·tor˘ pro kon-
verzi syntÈznÌho plynu

Zp˘sob p¯Ìpravy prekurzor˘

A ñ Sr·ûenÌ z·kladnÌch sloûek nebo sr·ûenÌ na nosiË
B ñ Kombinace sr·ûenÌ a hnÏtenÌ
C ñ HnÏtenÌ a mÌsenÌ z·kladnÌch sloûek katalyz·toru
D ñ Impregnace nosiË˘
E ñ Hydroterm·lnÌ reakce
F ñ Plazmochemick· syntÈza

»erkasov a spol.32 popisujÌ ve svÈm patentu zp˘sob p¯Ìpra-
vy katalyz·tor˘ pro nÌzkoteplotnÌ konverzi oxidu uhelnatÈho
smÏsn˝m sr·ûenÌm dusiËnan˘ mÏdi, zinku a hlinÌku uhliËita-
nem alkalickÈho kovu. Uv·dÏjÌ, ûe takto p¯ipraven˝ katalyz·-
tor m· nedostateËnou tepelnou stabilitu. Za ˙Ëelem jejÌho
zv˝öenÌ vych·zeli p¯i p¯ÌpravÏ katalyz·toru ze smÏsnÈho roz-
toku dusiËnanu hlinitÈho a kyseliny öùavelovÈ, kter˝ byl sr·ûen
amonn˝m, amonno-dusiËnanov˝m a amonno-uhliËitanov˝m
roztokem mÏdi a zinku. Tento zp˘sob je podle citovan˝ch
autor˘ v˝hodn˝ v tom, ûe nepot¯ebuje d˘kladnÈ prom˝v·nÌ
nerozpustn˝ch slouËenin kov˘ od amonn˝ch solÌ, protoûe ty
se lehce rozkl·dajÌ p¯i kalcinaci. DalöÌ p¯ednostÌ takto p¯ipra-
ven˝ch katalyz·tor˘, na rozdÌl od katalyz·tor˘ sr·ûen˝ch uhli-
Ëitany alkalick˝ch kov˘, je vysok˝ stupeÚ homogenity, vyso-
k· aktivita a stabilita, dobr· reprodukovatelnost p¯Ìpravy a p¯i
prom˝v·nÌ katalyz·torovÈ hmoty menöÌ spot¯eba vody.

»erkasov a spol.33 d·le pouûÌvali jako sr·ûedlo roztok
hydroxidu amonnÈho a öùavelanu amonnÈho. V˝hodu tohoto
sr·ûedla spat¯ujÌ v tom, ûe vysr·ûenÌ vöech kov˘ nenÌ z·vislÈ
na pH prost¯edÌ, a ûe nenÌ pot¯eba d˘kladnÈho promytÌ sra-
ûeniny. Sr·ûedlo neobsahuje alkalickÈ kovy a koncentrace
amonn˝ch iont˘ je podle autor˘ takov·, ûe nedoch·zÌ ke tvorbÏ
ve vodÏ rozpustn˝ch amoslouËenin mÏdi a zinku. Auto¯i pa-
tentu p¯ipravili popsan˝m postupem Ëty¯i katalyz·tory o r˘z-
nÈm sloûenÌ a uv·dÏjÌ, ûe jejich aktivita je dvakr·t vyööÌ neû
aktivita  katalyz·toru p¯ipravovanÈho  s pouûitÌm öùavelovÈ
kyseliny.

Shutov a spol.34 ve svÈm patentu vych·zejÌ ze smÏsi mÏdi,
zinku, amoniaku a oxidu uhliËitÈho, kter· je p¯edeh¯·ta na 60ñ
70 ∞C. Jako sr·ûedlo byly pouûity roztoky zÌskanÈ smÌch·nÌm
miner·lnÌ kyseliny (HNO3) nebo organickÈ kyseliny (CH3COOH)
s oxidem chromit˝m, oxidem a hydroxidem hlinit˝m, oxidem
manganat˝m a oxidem titaniËit˝m. Takto p¯ipravenÈ katalyz·-
tory byly porovn·ny s katalyz·torem, kter˝ obsahoval 50,6 hm.%
CuO a 49,4 hm.% ZnO. Teplota sr·ûenÌ byla udrûov·na v roz-
mezÌ 80ñ90 ∞C, pH 6ñ7 a teplota kalcinace 320ñ480 ∞C. ZÌ-
skanÈ katalyz·tory mÏly  vyööÌ  aktivitu, specifick˝  povrch
a mechanickou pevnost.

Teplota sr·ûenÌ je ve vÏtöinÏ p¯Ìpad˘ ud·v·na v rozmezÌ
20ñ80 ∞C. Hˆppener a spol.35 p¯ipravili dva katalyz·tory stej-
nÈho sloûenÌ Cu/Zn/Al = (58/24/18 at.%), sr·ûenÈ p¯i r˘zn˝ch
teplot·ch (60 a 80 ∞C). Z v˝sledk˘ DTA vypl˝v·, ûe sr·ûenÌ
p¯i vyööÌ teplotÏ d·v· ËistÏjöÌ hydrotalcit (tab. IV).

DalöÌ z faktor˘, kterÈ v˝znamnÏ ovlivÚujÌ vlastnosti sraûe-
niny, a tÌm i vlastnosti katalyz·toru, je pH sr·ûenÌ. Z literatury
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Tabulka IV
P¯ehled jednotliv˝ch f·zÌ v prekurzorech katalyz·tor˘ na b·zi
Cu/Zn/Al pro nÌzkoteplotnÌ konverzi syntÈznÌho plynu

F·ze Vzorec

Hydrozinkit Zn5(CO3)2(OH)6
Aurichalcit (Cu,Zn)5(CO3)2(OH)6
Malachit ZnxCu2ñx(OH)2CO3
Gerhartit Cu2NO3(OH)3
Hydrotalcit (Cu,Zn)6Al2(OH)16CO3.4H2O
Rosasit (Cu,Zn)2(OH)2(CO3)
Roderit dosud neurËen35

vypl˝v·, ûe sr·ûenÌ m˘ûe b˝t vedeno p¯i konstantnÌm pH
v pr˘bÏhu celÈ operace sr·ûenÌ, nebo za promÏnnÈho pH.
Katalyz·tor p¯i promÏnnÈm pH sr·ûenÌ p¯ipravoval Herman
a spol.17 p¯id·v·nÌm 1 M-Na2CO3 po kapk·ch do 1 M roztoku
dusiËnan˘ Cu, Zn po dobu 1,5 hodiny. Sr·ûenÌ bylo vedeno
z poË·teËnÌ hodnoty pH 3 do koneËnÈ hodnoty 6,8ñ7,0.

Katalyz·tory sr·ûenÈ p¯i konstantnÌm pH jsou p¯ipravov·-
ny p¯i hodnot·ch pH v rozmezÌ 6,0ñ8,0. Campbell14 se zab˝v·
vlivem pH sr·ûenÌ na vlastnosti sraûeniny. Jestliûe je pH
sr·ûenÌ nÌzkÈ, vede to ke vzniku sraûenin s Ë·sticemi vÏtöÌch
rozmÏr˘, a tudÌû k nÌzkÈ poË·teËnÌ aktivitÏ a k menöÌ ûivotnosti
katalyz·toru. V p¯ÌpadÏ vyööÌ hodnoty pH sr·ûenÌ vznikajÌ
Ë·stice menöÌch rozmÏr˘ a poË·teËnÌ aktivita katalyz·toru je
velk·. Campbell14 vöak neuv·dÌ hodnotu pH sr·ûenÌ, p¯i kterÈ
by aktivita katalyz·toru byla nejvyööÌ. OstatnÌ auto¯i zmiÚujÌ
pH sr·ûenÌ v rozmezÌ 6,0ñ8,0. Campbell14 se rovnÏû zab˝val
ot·zkou zmÏny hodnoty pH sr·ûenÌ. Jestliûe je sr·ûenÌ prov·-
dÏno z niûöÌ na vyööÌ hodnotu pH, jsou zineËnatÈ kationty
sr·ûeny pozdÏji neû mÏÔnatÈ, p¯i postupnÈm sniûov·nÌ hod-
noty pH je po¯adÌ obr·cenÈ.

Doba zr·nÌ sraûeniny je v literatu¯e ud·v·na v rozmezÌ
30ñ60 minut p¯i teplot·ch 80ñ95 ∞C. Prom˝v·nÌ filtraËnÌho
kol·Ëe, jak ve svÈ pr·ci uv·dÌ VosolsobÏ a spol.36, je prov·dÏ-
no destilovanou vodou, kter· m· teplotu 80 ∞C. Prom˝v·nÌm
se z katalyz·torovÈ hmoty odstraÚujÌ dusiËnanovÈ ionty. Fran-
couzsk˝ patent37 uv·dÌ limitnÌ zbytkovou koncentraci dusiË-
nanov˝ch iont˘ < 0,1 hm.%.

SuöenÌ je p¯ev·ûnÏ prov·dÏno v diskontinu·lnÌch kabino-
v˝ch suö·rn·ch p¯i teplot·ch v rozmezÌ 80ñ200 ∞C po dobu
15ñ24 hodin.

Kalcinace je dalöÌ z d˘leûit˝ch etap p¯Ìpravy katalyz·toru.
P¯i nÌ se mÏnÌ sloûitÈ struktury prekurzor˘ na oxidy CuO, ZnO
a Al2O3, jejichû disperzita a morfologie je z·visl· na sloûenÌ,
p¯ÌpravÏ a zpracov·nÌ p˘vodnÌ sraûeniny. Teplota kalcinace se
pohybuje kolem 350 ∞C.

Vliv podmÌnek tepelnÈho zpracov·nÌ na velikost specific-
kÈho povrchu katalyz·tor˘ Cu/Zn = (40/60 hm.%) studovali
Boh·Ë a Glaser38. Zjistili, ûe korelace mezi dobou kalcinace
a hodnotou specifickÈho povrchu katalyz·toru vykazuje ma-
ximum. Poloha maxima vzhledem k ËasovÈ sou¯adnici je
funkcÌ teploty. »Ìm vyööÌ je teplota, tÌm je maxima dosaûeno
d¯Ìve. Velikost specifickÈho povrchu, kter· odpovÌd· dosaûe-
nÈmu maximu, vöak na teplotÏ nez·visÌ. Z·vislost specifickÈ-
ho povrchu katalyz·toru na dobÏ kalcinace p¯i danÈ teplotÏ
auto¯i vysvÏtlujÌ p¯edstavou, ûe prekurzor se p¯i zah¯Ìv·nÌ

rozkl·d· a vznikajÌ z·rodky oxid˘ jednotliv˝ch komponent,
kterÈ majÌ vÏtöÌ specifick˝ povrch neû povrch sraûeniny. P¯i
dalöÌm zah¯Ìv·nÌ vöak doch·zÌ ke zmenöov·nÌ povrchu v d˘-
sledku rekrystalizace vznikl˝ch oxid˘, a v˝sledn· hodnota
specifickÈho povrchu katalyz·toru je tudÌû v˝slednicÌ tÏchto
dvou protich˘dn˝ch dÏj˘.

Tento z·vÏr auto¯i popsali jednotnou korelacÌ mezi veli-
kostÌ specifickÈho povrchu a stupnÏm rozkladu prekurzoru.
Celkov˝ specifick˝ povrch vzr˘st· do stupnÏ rozkladu 0,7ñ
0,8; p¯i dalöÌm rozkladu pak dosti prudce kles·.

Katalyz·tory pro nÌzkoteplotnÌ konverzi syntÈznÌho plynu
jsou nejËastÏji tvarov·ny do formy tablet o velikosti 3ñ5 mm.

2.1.2. F·zovÈ sloûenÌ prekurzor˘ katalyz·toru
na b·zi Cu, Zn a Al

V  prekurzorech tzv. nÌzkoteplotnÌch katalyz·tor˘ byly
identifikov·ny r˘znÈ slouËeniny s hydroxyuhliËitanov˝mi an-
ionty, jejichû sloûenÌ a mnoûstvÌ je z·vislÈ na zp˘sobu p¯Ìpravy
a obsahu jednotliv˝ch reakËnÌch sloûek ve sr·ûecÌch roztocÌch.
Tabulka IV pod·v· p¯ehled vöech v literatu¯e popsan˝ch slo-
ûek prekurzor˘.

Tern·rnÌ prekurzor Cu/Zn/Al o sloûenÌ (5/85/10 at.%),
kter˝ ve svÈ pr·ci studovali Porta a spol.16, obsahoval hydro-
zinkit. Prekurzor o sloûenÌ (60/30/10 at.%) vöak obsahoval
malachit, coû je v dobrÈm souladu s v˝sledky zÌskan˝mi
stejn˝mi autory p¯i studiu sloûenÌ prekurzor˘ v bin·rnÌch
systÈmech s analogickou koncentracÌ klÌËov˝ch sloûek. Bin·r-
nÌ katalyz·tor o sloûenÌ (Cu/Zn = 67/33 at.%), p¯ipraven˝16

v prost¯edÌ promÏnnÈho pH v rozmezÌ 4ñ8, obsahoval hlavnÏ
gerhartit a malÈ mnoûstvÌ hydrozinkitu a aurichalcitu. Hˆppe-
ner a spol.35pozorovali v bin·rnÌch prekurzorech Zn/Al o slo-
ûenÌ 90/10 at.% krystalovou modifikaci, kterou nazvali rode-
rit. Auto¯i uv·dÏjÌ, ûe roderit m· nezn·mou strukturu, ale
charakteristickÈ rentgenovÈ spektrum, kterÈ je velmi podobnÈ
hydrozinkitu.

Hˆppener a spol.35 ve svÈ pr·ci uv·dÏjÌ, ûe v prekurzo-
rech katalyz·torovÈ hmoty je p¯Ìtomen hydrotalcit tehdy, jest-
liûe pomÏr p¯Ìsluön˝ch kationt˘ leûÌ v rozmezÌ 2< [(Cu2+ +
Zn2+)/Al3+]<3. V tern·rnÌch systÈmech pozorovali takÈ p¯Ì-
tomnost roderitu. Podle Bussetta a spol.39 je v tern·rnÌch
prekurzorech bezprost¯ednÏ po sr·ûenÌ p¯Ìtomna pouze hy-
drotalcitov· f·ze, kter· se prom˝v·nÌm sraûeniny rozkl·d· na
stabilnÌ malachitovou f·zi. Na z·kladÏ znalosti hodnot pomÏru
kovov˝ch kationt˘ Me2+/Me3+ v hydrotalcitu je moûno konsta-
tovat, ûe v˝skyt hydrotalcitovÈ f·ze je podmÌnÏn stimulacÌ
pomÏru (Cu2+ + Zn2+)/Al3+, jehoû velikost by mÏla b˝t v roz-
sahu hodnot 2ñ3.

GinÈs a spol.40 p¯ipravili metodou smÏsnÈho sr·ûenÌ pat-
n·ct vzork˘ katalyz·tor˘ Cu/ZnO/Al2O3 o r˘znÈm chemickÈm
sloûenÌ. P¯Ìtomnost indikovan˝ch krystalick˝ch f·zÌ v pre-
kurzorech p¯ipraven˝ch katalyz·tor˘ je zaznamen·na v tabul-
ce V p¯evzatÈ z jejich pr·ce. JednotlivÈ katalyz·tory p¯ipravili
ve  t¯ech sÈriÌch: vzorky prvÈ  sÈrie (B) obsahovaly  stejnÈ
mnoûstvÌ mÏdi, ale r˘zn˝ atom·rnÌ pomÏr Zn/Al; vzorky druhÈ
sÈrie (M) mÏly atom·rnÌ pomÏr Cu/Zn roven 1 a r˘zn˝ pomÏr
Zn/Al a vzorky t¯etÌ sÈrie (T) mÏly stejnÈ chemickÈ sloûenÌ
(Cu/Zn = 1, (Cu+Zn)/Al = 4), ale byly kalcinov·ny p¯i r˘zn˝ch
teplot·ch. V p¯ipraven˝ch prekurzorech a n·slednÏ v kalcino-
van˝ch katalyz·torech urËili metodou XRD zastoupenÌ kry-
stalick˝ch f·zÌ a jejich v˝skyt korelovali s obsahem jednotli-
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Tabulka V
SloûenÌ a charakteristika prekurzor˘ katalyz·tor˘40; Au ñ
aurichalcit, Hy ñ hydrozinkit, Ro ñ rosasit, HT ñ hydrotalcit

Vzorek (Cu+Zn) Cu/Zna Al/Zna KrystalickÈ Sg
/Ala f·ze [m2.gñ1]

B-1 ∞ 0,7 0 Au, Hyb 23
B-2 6,0 0,8 0,3 Au, Rob 29
B-3 4,0 1,0 0,5 HT, Ro, Aub 39
B-4 3,0 1,1 0,7 HT 43
B-5 1,2 2,0 2,5 HT, Rob 60
M-1 ∞ 1,0 0 Au, Hy 14
M-2 6,0 1,0 0,33 Au, Rob, HTb 36
M-3 4,0 1,0 0,5 HT, Ro, Aub 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 4,0 1,0 0,5 Ht, Ro, Aub 38

a Teoretick˝ atomov˝ pomÏr, b krystalick· f·ze byla dete-
gov·na jen ve stopovÈm mnoûstvÌ

v˝ch sloûek. Ve vöech studovan˝ch katalyz·torech d·le mÏ¯ili
velikost krystal˘ CuO a ZnO (L), celkov˝ specifick˝ povrch
(Sg) a distribuci kovovÈ mÏdi (DCu).

Ve vzorcÌch sÈrie B byl hydrotalcit, jako jedin· krystalogra-
fick· modifikace, pozorov·n GinÈsem a spol.40 jen u vzorku
B-4, u nÏhoû byl atomov˝ pomÏr (Cu/Zn)/Al roven 3. Tato hod-
nota atomovÈho pomÏru odpovÌd· pomÏru kovov˝ch kationt˘
M2+/M3+ v hydrotalcitovÈ f·zi [(Cu,Zn)6Al2(OH)16CO3.4H2O].
V˝skyt jedinÈ krystalickÈ f·ze, odpovÌdajÌcÌ hydrotalcitu, byl
prok·z·n pouze v prekurzorech t¯Ì vzork˘ sÈrie M, ve vzorcÌch
M-4, M-5 a M-6. Disperze mÏdi v kalcinovan˝ch vzorcÌch
klesala od vzorku M-4 do M-6 (tab. VI). Maxim·lnÌ velikost
celkovÈho specifickÈho povrchu (54 m2.gñ1) auto¯i namÏ¯ili
v serii M u vzorku M-4. GinÈs a spol.40 takÈ popsali vliv
struktury prekurzoru nÌzkoteplotnÌho konverznÌho katalyz·to-
ru na katalytickou aktivitu. NejvyööÌ aktivitu vykazoval opÏt
vzorek katalyz·toru B-4, jehoû prekurzor obsahoval pouze
hydrotalcitovou f·zi. Vzorek B-1 bin·rnÌho katalyz·toru (Cu,
Zn) mÏl naopak nejniûöÌ aktivitu.

2.1.3. F·zovÈ sloûenÌ kalcinovan˝ch katalyz·tor˘

KalcinacÌ se hydroxysoli, p¯ÌtomnÈ v prekurzorech, roz-
kl·dajÌ na p¯ÌsluönÈ oxidy. SloûenÌ prekurzoru urËuje v˝sled-
nou morfologii katalyz·toru. GinÈs a spol.40 potvrdili z·vÏ-
ry Hermana a spol.17, Garbassiho a Petriniho41 a Okamoty
a spol.42 o tom, ûe velikost Ë·stic CuO u bin·rnÌch katalyz·tor˘
roste s r˘stem hodnoty pomÏru Cu/Zn, jak je z¯ejmÈ z hodnot
LCuO uveden˝ch v tabulce VI.

Porta a spol.16pozorovali v kalcinovan˝ch tern·rnÌch pre-
kurzorech Cu/Zn/Al o obsahu 10 at.% Al p¯Ìtomnost krysta-
lick˝ch f·zÌ CuO a ZnO. KalcinacÌ vzorku Cu/Zn/Al o sloûe-
nÌ 5/30/65 byla zÌsk·na spinelov· f·ze CuxZn1ñx Al2O4. Ve
vzorcÌch, obsahujÌcÌch malÈ mnoûstvÌ Cu jsou po kalcinaci p¯i
350 ∞C podle Porty a spol.16 viditelnÈ pouze linie ZnO. Auto¯i
tento fakt vysvÏtlujÌ tÌm, ûe Ë·st Cu2+ je rozpuötÏna ve formÏ
tuhÈho roztoku v hexagon·lnÌ m¯Ìûce ZnO.

GinÈs a spol.40 charakterizovali vlastnosti oxid˘ kov˘ vznik-
l˝ch rozkladem hydroxy-uhliËitanov˝ch prekurzor˘ (tab. V).
VybranÈ vlastnosti laboratornÏ p¯ipraven˝ch vzork˘ porovn·-
vali se srovnateln˝mi vlastnostmi t¯Ì komerËnÌch katalyz·tor˘
od firem ICI, Girdler a UCI. Ve vöech komerËnÌch kata-
lyz·torech pozorovali p¯Ìtomnost pouze krystalick˝ch f·zÌ
CuO a ZnO. Tyto v˝sledky jsou v souladu s anal˝zou XRD
vzork˘ sÈrie B a M (tabulka VI) a potvrzujÌ, ûe spinelov· f·ze
je ve vzorcÌch pozorov·na aû p¯i obsahu Al2O3 vÏtöÌm neû
13 hm.%.

Z ˙daj˘ v tabulce VI, rovnÏû p¯evzatÈ z jejich pr·ce, je
vidÏt, ûe f·zovÈ sloûenÌ kalcinovan˝ch vzork˘ p¯Ìliö nez·visÌ
na chemickÈm sloûenÌ prekurzor˘ tÏchto katalyz·tor˘. Veli-
kost krystal˘ CuO a ZnO je naproti tomu f·zov˝m sloûenÌm
katalytickÈho prekurzoru velmi ovlivÚov·na. Z v˝sledk˘ je-
jich pr·ce lze formulovat z·vÏr, ûe p¯Ìtomnost hydrotalcitu
v prekurzoru vede ke vzniku vyööÌ disperze smÏsi krystal˘
CuO a ZnO ve v˝sledn˝ch vzorcÌch katalyz·tor˘. Z ˙daj˘
v tabulce VI je takÈ z¯ejmÈ, ûe kalcinace prekurzor˘ p¯i teplotÏ
vyööÌ neû 500 ∞C je doprov·zena vznikem dalöÌ krystalickÈ
f·ze ZnAl2O4. Velikost krystal˘ CuO roste s kalcinaËnÌ teplo-
tou, ale v˝znamnÏjöÌ n·r˘st byl pozorov·n aû p¯i teplotÏ vyööÌ
neû 613 ∞C.

PozitivnÌ vliv hydrotalcitu na vznik mal˝ch krystal˘ CuO
byl pops·n jiû v pr·ci Gherardi a spol.43. Auto¯i jeho vliv
interpretujÌ tak, ûe hydrotalcit obsahuje sloûky prekurzoru
homogennÏ distribuovanÈ uvnit¯ vrstevnatÈ struktury, kter·
v pr˘bÏhu kalcinace omezuje migraci, a tudÌû vznik velk˝ch
krystal˘. Tento z·vÏr lze dob¯e ilustrovat na vlastnostech
oxidick˝ch f·zÌ ve vzorcÌch B-1 a M-1 dvojsloûkov˝ch kata-
lyz·tor˘. Velikost prim·rnÌch krystalit˘ CuO byla v tÏchto
vzorcÌch nejvÏtöÌ, tzn., ûe disperzita jejich mÏdÏn˝ch Ë·stic
byla nejmenöÌ (tab.VI).

Z poznatk˘ uveden˝ch v kapitol·ch 2.1.2. a 2.1.3. vypl˝v·,
ûe obsah Al2O3 v katalyz·toru pro nÌzkoteplotnÌ konverzi
synplynu je nezbytn˝ i p¯esto, ûe zmÌnÏn· sloûka je v uvedenÈ
reakci katalyticky neaktivnÌ. ⁄loha hlinitÈ sloûky spoËÌv·
kromÏ role nosiËe, stabilizujÌcÌho disperzi kovovÈ mÏdi, takÈ
v jejÌ ˙Ëasti na formov·nÌ hydrotalcitovÈ struktury prekurzoru.
Tato f·ze zajiöùuje prost¯ednictvÌm homogennÌ distribuce slo-
ûek uvnit¯ vrstevnatÈ struktury vysokou disperzitu jednotli-
v˝ch oxid˘ a vede k p¯ÌpravÏ aktivnÏjöÌch katalyz·tor˘.

2 . 2 . V l i v a l k a l i c k ˝ c h k o v ˘ n a a k t i v i t u
k a t a l y z · t o r ˘ p r o n Ì z k o t e p l o t n Ì
k o n v e r z i s y n t È z n Ì h o p l y n u

AËkoli je zn·mo, ûe alkalickÈ kovy Ëasto v˝raznÏ ovlivÚujÌ
aktivitu, zejmÈna vöak selektivitu heterogennÌch katalyz·tor˘
pro r˘znÈ pr˘myslovÏ v˝znamnÈ procesy44, mnoûstvÌ pracÌ
zab˝vajÌcÌch se studiem vlivu alkalick˝ch kov˘ na katalytickÈ
a fyzik·lnÌ vlastnosti nÌzkoteplotnÌch konverznÌch katalyz·to-
r˘ je velmi omezenÈ.

Vlivu iont˘ Na+ a K+ na aktivitu nÌzkoteplotnÌch kon-
verznÌch katalyz·tor˘ a na nÏkterÈ jejich fyzik·lnÏ-chemickÈ
vlastnosti je obsahem pracÌ SuchoruËkiny a SemenovÈ45,46.
Z nich p¯edevöÌm vyplynulo, ûe obsah alkalick˝ch iont˘ Na+

a K+ v mnoûstvÌ do 1,5 hm.%, nem· na katalytickou aktivitu
prakticky û·dn˝ vliv. N·slednou tepelnou ˙pravou vzork˘
tÏchto katalyz·tor˘ vöak doölo ke zv˝öenÌ jejich katalytickÈ
aktivity, p¯iËemû v˝raznÏjöÌ vliv na aktivitu byl zaznamen·n
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Tabulka VI
Vlastnosti jednotliv˝ch oxid˘ v kalcinovan˝ch vzorcÌch dvoj- a trojsloûkov˝ch katalyz·tor˘43

Vzorek Cu/Zn/Al XRD Velikost krystal˘a Sg DCu
[hm.% MxOy] LCuO LZnO [m2.gñ1] [%]

B-1 42,7 57,1 0,0 CuO, ZnO 21,0 23,5 5 0,7
B-2 42,3 51,2 6,5 CuO, ZnO 17,0 11,8 41 2,5
B-3 42,5 43,9 13,9 CuO, ZnO, ZnAl2O4

b 13,0 9,6 52 3,1
B-4 42,7 39,0 18,3 CuO, ZnO, ZnAl2O4 8,0 7,0 55 4,8
B-5 42,2 22,3 35,5 CuO, ZnO, ZnAl2O4 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 2,3
M-3 42,7 43,6 13,7 CuO, ZnO, ZnAl2O4

b 13,0 9,5 51 3,1
M-4 40,8 41,7 17,5 CuO, ZnO, ZnAl2O4 7,9 7,3 54 4,6
M-5 37,6 38,4 24,0 CuO, ZnO, ZnAl2O4 8,4 8,0 38 3,0
M-6 30,3 31,0 38,7 CuO, ZnO, ZnAl2O4 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 CuO, ZnO, ZnAl2O4

b 11,0 7,5 54 3,1
T-973 42,6 43,7 13,7 CuO, ZnO, ZnAl2O4 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

a Uvedeno v nm, b krystalick· f·ze byla detegov·na jen ve stopovÈm mnoûstvÌ

u vzorku katalyz·toru modifikovanÈho draseln˝m iontem.
Vzorky s obsahem alkalickÈho iontu vyööÌm neû 1,5 hm.%
Me2O vyk·zaly nÏkolikan·sobnÈ snÌûenÌ katalytickÈ aktivity.
V dalöÌ pr·ci47 autorky zjistily, ûe negativnÌ vliv kysel˝ch iont˘
Clñ a na aktivitu nenÌ moûnÈ kompenzovat p¯Ìdavkem
alkalicky reagujÌcÌch sloûek (Na+ a K+).

Ve zmÌnÏn˝ch pracÌch45ñ47je vöak zcela nedostateËnÏ spe-
cifikov·n postup a zp˘sob p¯Ìpravy studovan˝ch katalyz·tor˘.
Pro spr·vnou interpretaci vlivu alkalick˝ch kov˘ na vlastnosti
katalyz·tor˘ je totiû nezbytnÏ nutnÈ p¯esnÏ charakterizovat
srovn·vanÈ katalyz·tory a vylouËit, nebo alespoÚ v˝raznÏ
omezit vliv ostatnÌch faktor˘, zejmÈna pak vliv zp˘sobu p¯Ì-
pravy na posuzovanÈ vlastnosti. Proto nelze v˝sledky uvedenÈ
v pracÌch SuchoruËkiny a SemenovÈ45ñ47 povaûovat za dosta-
teËnÏ spolehlivÈ a vhodnÈ pro objektivnÌ popis sledovan˝ch
z·vislostÌ.

Klier a spol.48 se ve svÈ pr·ci zab˝vali ponÏkud jinou
problematikou. Zkoumali vliv dopov·nÌ povrchu dvojsloûko-
vÈho katalyz·toru o sloûenÌ Cu/Zn = (30/70 at.%) cesiem na
jeho selektivitu p¯i syntÈze methanolu, kter· byla vztaûena na
neû·doucÌ paralelnÌ reakci konverzi oxidu uhelnatÈho. Auto¯i
dospÏli k z·vÏru, ûe dopov·nÌ povrchu katalyz·toru CuO/ZnO
cesiem zvyöuje jeho aktivitu pro neû·doucÌ konverzi CO na
CO2 v cÌlenÈ syntÈze methanolu. Ve stejnÈ pr·ci48 auto¯i p¯ed-
povÏdÏli obdobn˝ vliv i p¯i aplikaci dalöÌch alkalick˝ch kov˘,
s n·sledujÌcÌm po¯adÌm ˙Ëinku na pokles aktivity katalyz·-
toru: Cs>Rb>K>Na>Li. Svoji predikci rozöÌ¯ili i na dalöÌ typy
kalyz·tor˘ CuO/ZnO, obsahujÌcÌch navÌc Al2O3 nebo Cr2O3.

Vlivem cesn˝ch iont˘ na vlastnosti mÏdÏn˝ch nosiËov˝ch
katalyz·tor˘ pro nÌzkoteplotnÌ konverzi syntÈznÌho plynu se
zab˝val kolektiv autor˘ veden˝ Campbellem49ñ51. V˝sledky
jejich v˝zkumu nejsou bezprost¯ednÏ aplikovatelnÈ v techno-
logickÈ praxi, neboù byl prov·dÏn na monokrystalech mÏdi

dopovan˝ch cesiem za p¯ispÏnÌ speci·lnÌch laboratornÌch tech-
nik pro p¯Ìpravu vzork˘ katalyz·tor˘.

Z·vÏry v˝zkumu promoËnÌch schopnostÌ cesia na mÏdÏ-
n˝ch monokrystalech Cu(111) a Cu(110) prezentovanÈ v pra-
cÌch Campbella a Koela50 a Campbella a spol.51 jsou velmi
podobnÈ a vypovÌdajÌ o tom, ûe p¯Ìdavek cesia na povrch obou
monokrystal˘ zp˘sobuje znaËn˝ n·r˘st aktivity monokrystal˘
mÏdi pro nÌzkoteplotnÌ konverzi syntÈznÌho plynu.

Maxim·lnÌ efekt byl u monokrystalu Cu(111) experimen-
t·lnÏ prok·z·n p¯i pokrytÌ 2,5.1014 atomy cesia na cm2, coû re-
prezentuje 14 % pokrytÌ jeho povrchu. V porovn·nÌ s Cu(111)
nepromotovan˝m cesiem vyvol· tato modifikace p¯ibliûnÏ 15
n·sobn˝ n·r˘st reakËnÌ rychlosti. U krystalovÈ modifikace
Cu(110) vede dopov·nÌ povrchu Cs k 5 n·sobnÈ zmÏnÏ reakË-
nÌ rychlosti p¯i optim·lnÌm pokrytÌ povrchu cesiem, kter˝
odpovÌd· 27 % monovrstvy. P¯i vyööÌm pokrytÌ, aû 55 %, se
v porovn·nÌ s optim·lnÌm pokrytÌm reakËnÌ rychlost sniûuje.
P¯esto vöak je tato rychlost st·le vyööÌ, neû je rychlost na
cesiem nepromotovanÈm povrchu Cu(110). Campbell a spol.51

porovn·nÌm katalyz·toru TDS Cs/Cu(110) p¯ed a po nÌzko-
teplotnÌ konverzi doöli  k z·vÏru, ûe  se cesium vystavenÈ
podmÌnk·m nÌzkoteplotnÌ konverze stabilizuje tvorbou uhli-
Ëitanu.

Z  liter·rnÌch poznatk˘ vypl˝v·,  ûe cesium  je  dobr˝m
promotorem katalyz·toru pro nÌzkoteplotnÌ konverzi synply-
nu. Mechanismus jeho ˙Ëinku nenÌ dosud spolehlivÏ zn·m, ale
podle Campbella a spol.51 cesium sniûuje aktivaËnÌ energii
rychlost urËujÌcÌho kroku, ËÌmû doch·zÌ ke zv˝öenÌ aktivity
katalyz·toru. Z·vislost aktivity katalyz·toru na obsahu cesia
vykazuje maximum, a proto je pro maxim·lnÌ ˙Ëinek tohoto
promotoru nutnÈ p¯ipravovat katalyz·tor s takov˝m obsahem
cesia, kter˝ odpovÌd· jeho maxim·lnÌmu vlivu na zv˝öenÌ
katalytickÈ aktivity.

SO4
2ñ
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Studiem vlivu uhliËitan˘ alkalick˝ch kov˘ na katalytickÈ
vlastnosti nÌzkoteplotnÌho konverznÌho katalyz·toru se zab˝-
val takÈ Obermajer52. V˝sledky jeho studia vypovÌdajÌ o ne-
gativnÌm vlivu uhliËitanu sodnÈho a draselnÈho na aktivitu
katalyz·toru. MonotÛnnÌ pokles relativnÌ aktivity v z·vislosti
na koncentraci oxidu sodnÈho a draselnÈho byl zjiötÏn v celÈm
sledovanÈm koncentraËnÌm intervalu 0,1ñ5 hm.%. PozitivnÌ
vliv na katalytickou aktivitu byl, v souladu s v˝sledky Camp-
bella a spol.49ñ51, zjiötÏn u katalyz·tor˘ modifikovan˝ch uhli-
Ëitanem cesn˝m, kdy p¯i koncentraci Cs2O 0,084 hm.% bylo
nalezeno aktivitnÌ maximum, kterÈ odpovÌdalo zv˝öenÌ akti-
vity o 20 %, vtaûeno k aktivitÏ standardnÌho, uhliËitanem
alkalickÈho kovu nemodifikovanÈho katalyz·toru. Na rozdÌl
od pracÌ Campbella a spol.49ñ51byly studov·ny vzorky re·lnÈ-
ho pr˘myslovÏ aplikovatelnÈho katalyz·toru, coû m· v˝znam
pro praktickÈ vyuûitÌ zÌskan˝ch poznatk˘.

3. Z·vÏr

CÌlem tohoto p¯ehlednÈho Ël·nku bylo prohloubenÌ po-
znatk˘ o katalyz·torech pro proces konverze syntÈznÌho
plynu. Jeho p¯Ìnosem je souhrn informacÌ o vöech f·zÌch
technologie p¯Ìpravy, zejmÈna mÏdÏnÈho, trojsloûkovÈho
katalyz·toru CuOñZnOñAl2O3pro nÌzkoteplotnÌ variantu kon-
verznÌho procesu. V souËasnÈ dobÏ jsou preferov·ny kata-
lyz·tory s obsahem ˙ËinnÈ sloûky 50ñ60 hm.% CuO, 25ñ15
hm.% ZnO a 10ñ20 hm.% Al2O3. Vz·jemn˝ pomÏr sloûek
(Cu+Zn)/Al m· b˝t volen tak, aby prekurzor p¯ipravovanÈho
katalyz·toru obsahoval hydrotalcitovou f·zi, tj. s pomÏrem
kovov˝ch kationt˘ M2+/M3+ = 3. P¯Ìtomnost tÈto f·ze je v
d˘sledku homogennÌ distribuce jednotliv˝ch sloûek uvnit¯ jejÌ
vrstevnatÈ struktury z·rukou vysokÈ disperzity mÏÔnatÈ
sloûky. NejnovÏjöÌ poznatky o promoËnÌch ˙ËincÌch uhliËi-
tan˘ alkalick˝ch kov˘ jsou v˝sledkem ned·vno dokonËenÈ
experiment·lnÌ studie52 jednoho z autor˘ tohoto Ël·nku.

Pr·ce vznikla za podpory MäMT »R v r·mci projektu
Ë. CEZ MSMT 223100001.
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J. Obermajera and B. Dvo¯·kb (aDEZA a.s., ValaöskÈ
Mezi¯ÌËÌ, bDepartment 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 CuOñ
ZnOñAl2O3 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.
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