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Anotace

Hlavnim cilem disertaéni prace je (i) objasnéni typt Ni-Castic pfitomnych v
Ni-Ce/Al;O3 katalyzatorech, které jsou aktivni a stabilni v oxidativni dehydrogenaci ethanu a
suchém reformovani methanu a (ii) vysvétleni vlivu Ce jakozto promotoru na katalytické

chovani Ni-Ce/Al>O3 katalyzatoru.

Disertacni prace popisuje pripravu nanesenych Ni-Ce/Al,O3 katalyzatort s rozdilnou
distribuci  Ni-Castic. Pro ucely pfipravy Ni-katalyzatori s rozdilnou distribuci
Ni-Castic byly pouzity rizné postupy ptiprav, a to vyuziti riznych prekurzort Ni-¢astic, odlisné
teplotni pfedupravy katalyzatord ¢i odliSny postup nanaseni ¢astic na Al,Oz matrici. V praci je
sledovén vliv Ce jako promotoru na rozdilnou distribuci Ni-¢astic. Pro Gcely analyzy rozdilné
distribuce Ni-Castic jsou vyuzity charakteriza¢ni techniky: rentgenova difrakéni analyza
(XRD), difuzné-reflektancni UV-vis spektroskopie (DRS UV-vis), teplotné programovana
redukce (Ho-TPR). Pripravené katalyzatory jsou testovany ve dvou reakcich, a to v oxidativni
dehydrogenaci ethanu (ODH) a suchém reformovani methanu (DRM). Na zakladé takto
ziskanych informaci je diskutovan vztah mezi strukturnimi a texturnimi vlastnostmi

Ni-Ce/Al203 katalyzatort a jejich aktivitou a stabilitou.

Kli¢ova slova: oxidativni dehydrogenace ethanu (ODH), suché reformovani methanu (DRM),

nikl, cer, alumina



Title

Analysis of the structure of active sites in the heterogeneous Ni based catalysts and its behavior

in oxidative dehydrogenation of ethane and dry reforming of methane

Annotation

The main goal of the thesis is (i) to clarify of Ni-species presented in Ni-Ce/Al203
catalysts, which are active and stable in the reaction of oxidative dehydrogenation of ethane
and dry reforming of methane and (ii) clarify the performance of Ce as a promotor on the

catalytic behavior of Ni-Ce/Al>O3 catalysts

The thesis describes preparation of Ni-Ce/Al>Os catalysts with different distribution of
Ni-species. For the preparation of Ni based catalysts were used different procedures like
different precursors of Ni-species, different temperature of pretreatment or different
impregnation order of Ni- and Ce-species on the alumina matrix. In the thesis is observed effect
of Ce as a promoter which affects the distribution of Ni-species. For analysis of different
distribution of Ni-species were used X-ray diffraction (XRD), diffuse reflectance UV-vis
spectroscopy (DRS UV-vis) and temperature programmed reduction with hydrogen (H2-TPR).
Prepared catalysts were tested in two different reactions, oxidative dehydrogenation of ethane
and dry reforming of methane. In the thesis is discussed correlation between different structure

and texture properties of catalysts and results of activity and selectivity

Keywords: oxidative dehydrogenation of ethane (ODH), dry reforming of methane (DRM),

nickel, cerium, alumina
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1 Uvod

Predmétem této prace je kratkd literarni reSerSe na téma oxidativni dehydrogenace
ethanu (ODH) a suchého reformovani methanu (DRM). Vzhledem ke studovanym materialim
V ramci této disertacni prace je v ivodu uveden popis Al2O3 jako nosice aktivnich komponent,
popis Ni-Castic, vlivu Ce na strukturni a katalytické vlastnosti systému a struény popis
charakteriza¢nich technik, které byly béhem studia vyuzivany. V nasledujici ¢asti jsou strucné
popsany soucasné procesy vyroby ethylenu jako jednoho ze =zakladnich stavebnich
meziprodukti chemického primyslu. V nésledujici ¢asti jsou zminény vyhody a nevyhody
ODH ethanu jako alternativniho zptisobu vyroby ethylenu. V praci jsou uvedeny katalytické
systémy, které byly v poslednich letech testovany v dané reakci. Nejvétsi diiraz je kladen na
aplikaci katalyzatori na bazi Ni, které maji vysoky potencial. V dalsi ¢asti jsou diskutovany
procesy vyroby syntézniho plynu a jeho nezastupitelné role v chemickém primyslu. Déle jsou
uvedeny vyhody a nevyhody suchého reformovani methanu jako alternativniho procesu vyroby

syntézniho plynu. Analogicky jsou diskutovany vybrané vysledky katalyzatori na bazi Ni.

1.1 Katalyticky systém Ni-Ce/Al>O3
1.1.1  Al:O3 matrice

Krystalicky oxid hlinity, oznacovany jako korund nebo téZ a-Al>O3 se vyrabi tepelnym
rozkladem prekurzort, jimiz jsou boehmit (y-AIOOH), gibbsit (y-Al(OH)3) a bayerit (o-
Al(OH)3) [1-3]. Pfi teplotnim opracovani téchto prekurzorti vznika cela fada tzv. pfechodnych
forem, které se v odborné literatuie oznacuji souhrnn¢é alumina. Obr. 1-1 ukazuje schéma
vzniku jednotlivych forem aluminy, které se oznacuji feckymi pismeny, z danych prekurzort,

a to veetneé teplot, pti kterych jednotlivé formy vznikaji.

Pii teplotach vyssich nez 1200 °C vznika krystalicka faze o-Al20s3, ktera je tepelné,
mechanicky i chemicky stala. Z pohledu heterogenni katalyzy vSak nemé vysoky vyznam ani

jako katalyticky aktivni latka ani jako nosi€ jinych sloucenin.
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oo 300 °C 970 °C
Gibbsit ~_—— y-alumina — >  k-alumina

y-Al(OH),
80 - 250 °C 1000 - 1100 °C
pH> 12
Boehmit _ 450 °C . 600 -850 °C . 1000 °C , 1200 °C
—— > y-alumina —— > §-alumina ——— > 0-alumina ——> «-ALO,
v-AIOOH
o
150 °C oo 850 °C
Bayerit n-alumina
a-Al(OH),

Obr. 1-1 — Schéma teplotnich uprav vychozich prekurzort na pfechodné aluminy a krystalickou

formu o-Al,03[1-3]

Z katalytického hlediska maji vyznam zejména piechodné modifikace aluminy.
Nejvetsi pozornost je vénovana y-aluming (v nékterych aplikacich i 8- a 6-aluming), protoze se
jedna o material s vysokym specifickym povrchem (50 — 300 m?.g?) [4]. y-alumina se
pramyslové uplatiuje jako katalyzator v Clausové procesu vyroby siry [5-7], dehydrogenaci
ethanu na ethylen ¢i diethyl ether [8,9] ¢i jako adsorbent, ale zejména jako nosi¢ aktivnich
komponent v sirokém rozpéti katalytickych procest, napt. v parnim reformovani methanu [10]
¢i petrochemickém prumyslu [11]. y-Alumina se rovnéz vyuziva v mnoha atraktivnich a
laboratorn¢ studovanych procesech jako napi. v deoxygenaci rostlinnych oleju [12-14],
selektivni katalytické redukci NO [15], transesterifikaci rostlinnych olejt [16], oxidaci CO [17],
suchém reformovani methanu [10,18], parnim reformovani ethanolu [19,20] ¢i glycerolu [21]

ale i oxidativni dehydrogenaci ethanu [22], cyklohexanu [23] ¢i ethylbenzenu [24].

Struktura y-aluminy a pravdépodobné i &-aluminy je podobna struktuife mineralu
zvaného spinel — MgAI204 [6]. Jedna se o mineral krystalizujici v kubické mftizce, kde jsou
dvojmocné ionty kovii M?* koordinovany kyslikovymi O? anionty tetraedralng, zatimco AI**
ionty (pfipadné i jiné M3 ionty) jsou koordinovany kyslikovymi O? anionty oktaedralng.
Obecné lze pak jednotku spinelu zapsat ve formé Mg?*[Al16*Os2] [1]. Ve struktuie aluminy se
M?2* jonty nevyskytuji a tyto tetraedralné koordinované pozice jsou obsazovany ionty Al
Z divodu zachovani stechiometrie a elektroneutrality zustavaji nékteré pozice v aluming
neobsazeny AIP* ionty. Tyto kationtové vakantni pozice jsou pravdépodobné v pozicich

ptislusejicich jak tetraedralni tak i oktaedralni koordinaci [11,25,26].
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Kalcinace vychoziho boehmitu nebo gibbsitu je sledem nékolika elementarnich krokd.
Z obecného pohledu 1ze konstatovat, ze pii kalcinaci dochazi ke kolapsu struktury, béhem niz
dochazi k rekombinaci povrchovych —OH skupin, odstépovani molekul H2O az jsou nakonec
jednotlivé atomy Al jsou spojeny kyslikovymi mistky [27,28]. Z tohoto lze usuzovat, Ze
s rostouci teplotou opracovani se na povrchu pfechodnych forem aluminy vyskytuje méné
povrchovych —OH skupin [1,29,30]. Krokidis a kol. [31] ve své praci diskutuji teoretické
vypocty a modely kalcinace boehmitu a vznik y-aluminy. Z prace vyplyva, ze béhem kalcinace
nejprve dochazi k migraci protont mezi —OH skupinami. Nésledné dochazi k odstépeni
molekul vody, kolapsu struktury, relaxaci materidlu a migraci AI** kationti z oktaedralnich
pozic do tetraedralnich. Autofi nicméné dopliuji, ze béhem vzniku y-aluminy vznika cela fada
defektd [31]. Teplota kalcinace rovnéz ovliviiuje texturni vlastnosti (specificky povrch, objem
poru a distribuci Sitky port) vznikajici aluminy. S rostouci teplotou opracovani dochazi ke

snizovani specifického povrchu materialu, snizovani objemu pord a kK rozsifovani poru [32].

V laboratornich podminkach se alumina muaze pfipravit nékolika postupy.
Nejjednodussim postupem jsou tepelné rozklady vysSe zminénych pfirodnich prekurzort
(boehmit, gibbsit a bayerit), které vSak mohou obsahovat nékteré dalsi slozky. Z divodu
piitomnosti nezadoucich piimési se samotné prekurzory syntetizuji v laboratofich. Velmi
béznou metodou piipravy syntetickych prekurzori jsou srazeci reakce, kde jsou roztoky
hlinitych soli srazeny vhodnymi srazedly (napi. NH4OH). Parametry, které ovliviuji strukturni
a texturni vlastnosti, mohou byt: rychlost ptidavku srazedla, kontrola pH, teplota, doba zréani ¢i

moznost vyuziti autoklavu [33].

Podobnou technikou je tzv. sol-gel ptiprava, ktera se stala v soucasné dob¢ asi
nejvyuzivanéj$sim postupem piipravy syntetickych prekurzorii aluminy. Divodem, pro¢ se sol-
gel technika Casto vyuziva k pfipravam aluminy, je fakt, Ze touto technikou je mozZno
kontrolovat strukturu vznikajici aluminy. Velkou zasluhu na tom ma uspéS$na syntéza
mesoporéznich sit ze skupiny M418S, ktera byla poprvé publikovana v roce 1992 [34], a na
jejimz zakladé bylo podobnych postupti vyuzito i pro ptipravu aluminy [4]. Aluminy, které se
pfipravuji sol-gel technikou s vyuzitim nejriznéjSich strukturné fidicich latek, mohou
dosahovat specifickych povrchi az kolem 700 m2.g™* [4,35]. Jako zdroje hliniku se v téchto
pfipravach vyuZivaji alkoholaty hlinité (napf. aluminium tri-sec-butoxid), které se casto
rozpoustéji v bezvodych rozpoustédlech. Aby bylo dosazeno vzniku mesoporézni struktury
aluminy, piidava se do téchto roztok latka, ktera urcuje finalni strukturu. Ta se v roztoku mtize

vyskytovat bud’ ve formé iontii anebo jako neutralni ¢astice. Casto se vyuziva kopolymernich
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latek na bazi polyethylen oxidu (Pluronic P123, Triton™ X-114). Dle riznych postupti se
béhem piipravy gelovitého prekurzoru aluminy pfidava i malé mnozstvi vody, piipadné latek
upravujici pH. Vice informaci o téchto ptipravach je mozno nalézt napi. v nasledujici literatuie

[4,36-38].

Aluminu Ize vSak pfipravit i tepelnymi rozklady nékterych soli jako jsou hydraty
hlinitych soli, nej¢astéji nonahydratu dusi¢nanu hlinitého ¢i oktadekahydratu siranu hlinitého

[39-41].

Jak bylo vySe uvedeno, teplota opracovani je kliCovym parametrem, ktery urcuje
strukturu vznikajici aluminy. Lze tedy piedpokladat, ze y-alumina jako nejéastéji vyuzivana
matrice neni tepelné stala. ZvySeni tepelné stability bylo a je motivem dal$iho vyzkumu [42].
Jednou z moznosti zvySeni tepelné stability je tvorba aluminatu kovi vzacnych zemina na
povrchu aluminy, pfipadné pfimé zabudovani téchto prvki do struktury samotné aluminy.
Casto se vyuziva dopovéani aluminy lanthanem ¢&i cerem. Zhang a Pannavaia [43] publikovali
postup zabudovani La®" a Ce®" ionti do struktury, kdy byl béhem piipravy syntetického
prekurzoru sol-gel technikou ptidan pftislusny dusi¢nan. Ozawa a kol. [42] publikovali, ze
mechanismus stabilizace aluminy, tj. zabranéni fazové transformace, nebyl stale pln€ vysvétlen.
Nicméné piedpokladaji, ze La203 a Al203 spolu silné interaguji za vzniku LaAlOgz, ktery je
velmi dobfe dispergovan v Al,O3 a pravé diky vysoké dispergaci nedochazi k fazové preméné

na a-aluminu [42].

1.1.2 Ni- a Ce-c¢astice

Postup pfipravy pevnych katalyzatord ovliviiuje strukturni a texturni vlastnosti
pfipravené¢ho materialu. Rozdilné postupy piiprav vedou ke vzniku riznych typl ¢astic, které
ovliviiuji katalytickou aktivitu. Napti¢ odbornou literaturou lze najit celou fadu postupi
ptiprav. Patrn€ nejjednodussi metodou je impregnaéni metoda, pifi které jsou molekuly
prekurzoru ukladany na povrchu vhodné matrice z roztoku. Dalsi velmi ¢astou metodou je
precipitaéni ¢i ko-precipitani metoda, pti niZ dochazi ke srazeni vhodnym ¢inidlem, vétSinou
za konstantni hodnoty pH a soucasné za ptitomnosti dal$iho ¢inidla, templatu, ktery ovlivituje
vyslednou strukturu katalyzatoru. V posledni dekad¢ se Casto pfistupuje k piipravé smeésnych
oxidd kalcinaci hydrotalciti. Mén¢é Casté jsou pak pripravy, béhem kterych jsou prekurzory

smichany s hoflavou latkou, a samotny katalyzator vznikne spalenim, jedna se o
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tzv. ,,combustion metodu. Jednou z dalSich metod ptipravy katalyzatord je tzv. sol-gel metoda,

ktera je i jednou z metod piipravy mesoporézni Al,O3 matrice.

Dalsimi faktory, které ovliviiuji distribuci Ni- a Ce-Castic u nanesenych katalyzatort,
jsou koncentrace Ni a Ce v katalyzatoru, specificky povrch matrice, na kterou jsou nanaSeny
Ni- a Ce-Castice. Tyto dv¢ vlastnosti urcuji, v piipadé homogenni dispergace Ni- a Ce-¢astic na
povrchu matrice, kolik atomi Ni &i Ce obsadi jednotkovou plochu (€asto nm?). Dale je mozno
jmenovat typ prekurzoru Ni-Castic, v piipadé impregna¢ni metody pouzité rozpoustédlo,
pouzity typ matrice (modifikace aluminy, alumina s pifimési jinych latek ¢i smésné oxidy) a

samoziejme teplota, pfi které se materidl opracovava.

Obecné se da predpokladat vznik nasledujicich typti Ni-Castic nanesenych na Al,O3
matrici: (a) objemovy NiO bez interakce s AloO3 matrici, (b) NiO se slabou interakci s Al203
matrici, (c) Ni?* ionty difundujici do povrchovych defekti Al,O3 a obsazujici oktaedralni
pozice, (d) Ni%* ionty obsazujici tetraedralni pozice v Al2Os, () tetraedralné koordinované Ni%*
ionty ve form¢ objemové faze alumindtu nikelnatého v nestechiometrické a stechiometrické

formé.

V piipadé pritomnosti ceru je mozno piedpokladat vznik &astic: (a) Ce** ve formé CeO,

(b) Ce®* ¢astic ve formé Ce203, (¢) Ce** &astice ve formé CeAlQs.

V piipad¢, ze jsou impregnovany soucasné Ni a Ce prekurzory na Al,Oz matrici nebo
Ni prekurzory na CeO; &i Al-Ce-O smésny oxid, miize dochazet k migraci Ni%* iontd do

struktury CeO- za vzniku Ni-Ce-O smésného oxidu.

1.1.3  Vliv pritomnosti Ce promotoru na strukturu Ni-Ce/Al>Os
katalyzatori
Studiem vlivu Ce jako promotoru v Ni-Ce/Al>O3 katalyzatorech se vénovala cela fada

védeckych tymi.

Nejcastéji se v publikacich zminuje fakt, ze pfitomnost Ce jako promotoru ovlivituje
velikost vznikajicich NiO krystalitti, jinymi slovy dochazi k lepsi dispergaci NiO ¢astic na
povrchu katalyzatoru [44,45]. Tento efekt byl pozorovan i v piipadé smeésnych Ni-Ce-O oxida
[46]. U smésnych oxida bylo rovnéz pozorovano, ze ptitomnost Ce v Ni-Ce-O smésnych
oxidech vede ke zvyseni specifického povrchu materiald ve srovnani s NiO [46]. V piipadé
obou typt katalyzatord je mozno pozorovat difuzi Ni?* iontd do struktury CeOz a vznik

tzv. ,,solid-solution” faze Ni-Ce-O [44,47]. Takto vznikla smés Ni a Ce pak generuje nova
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centra. To je zpisobeno jednak vznikem anionickych vakanci ale soucasné i schopnosti

adsorbovat kyslik [44].

Obecné se predpoklada, ze CeO2 je schopen adsorbovat nebo uvolnovat kyslik, dle
povahy reakénich podminek, za kterych je vedena reakce [48]. To je dano zejména jeho
redoxnimi vlastnostmi (tzv. redox potencial), kdy snadno piechizi mezi Ce** a Ce®* stavem a
soucasné i vysokou mobilitou O ¢astic v objemové fazi CeO; [47,49]. V literatuie se tento jev

oznacuje OSC (z angl. oxygen storage capacity).

Dalsi vlastnost, kterou pfitomnost Ce-Castic ovliviiuje, je tepelna a strukturni stabilita
alumina matrice, coz souvisi se snahou pfipravit y-aluminu s vysokym specifickym povrchem
tak, aby bylo dosazeno tepelné stability a sou¢asné nedochéazelo ke kolapsu struktury a piipadné

vzniku a-Al0s [43,50,51].

Dalsi pozitivni efekt Ce, jakozto promotoru, je spjat Se snizenim mnozstvi uhliku
usazujiciho se na povrchu katalyzatoru, tzv. koksovani, ¢imz dochézi k prodlouzeni doby
zivotnosti katalyzatoru v reakci. V odborné literatufe se publikuje, Ze pfitomnost Ce
Vv katalyzatorech snizuje mnozstvi vznikajiciho koksu napi. v reakci parniho ¢i suchého

reformovani methanu [45,52,53].

1.2 MozZnosti charakterizace Ni-Ce/Al.Oz katalyzatoru
V nasledujici pasazi jsou uvedeny charakterizacni techniky, které mohou pfispét

K ur¢eni riiznych typt Ni- a Ce-¢astic ve studovanych Ni-Ce/Al2O3 katalyzatorech.

Vybér zékladnich technik a informaci, které jsou schopny poskytnout, by mohl byt
nasledujici: (i) chemické sloZeni objemovych katalyzatora — AAS, ICP-OES (ii) chemické
slozeni povrchovych vrstev — AES, ESCA, LEIS, SIMS, EDX, XRF (iii) struktura latek — XRD,
XAS, NMR (iv) textura, velikost a distribuce pori — SEM, TEM, AFM, fyzikalni adsorpce,
rtutova porozimetrie, (v) velikost ¢astic — XRD, TPR, TEM, (vi) acidobazické vlastnosti — IR,
kalorimetrie, NMR, TPD, (vii) redox vlastnosti — IR, TPR, (viii) koordina¢ni stavy — DRS
UV-vis, IR, XRF, EPR.

Zakladni principy stézejnich technik (XRD, TPR, DRS UV-vis), které byly vyuzity pii
charakterizaci a identifikaci ¢astic v Ni-Ce/Al>O3 katalyzatorech v ramci této disertacni prace

jsou uvedeny v nasledujicich podkapitolach.
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1.2.1 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Rentgenova difrakéni analyza je technika, kterd se vyuziva pro studium krystalickych
latek. To je dano predevsim skutecnosti, Ze vinova délka zdrojového RTG zaieni je srovnatelna
srozméry krystalické miizky. Princip metody je zalozen na ozafovani Krystalu, kde na
jednotlivych atomech dochazi k rozptylu a nasledné k interferenci zatreni. Interferencni
maximum difraktovanych paprskl je pozorovano V ptipadé, kdy je splnéna tzv. Braggova
podminka, ktera fika, ze celistvy nasobek vinové délky zareni je roven drahovému rozdilu

paprski.

Rentgenova difrakéni analyza udava informace o kvalit¢ vzorku (na zédkladé porovnani
s katalogem difraktogrami), kvantitativnim fazovém slozeni, mfizkovych parametrech latek ¢i
jejich krystalografické modifikaci. Navic je mozno vyuzit tuto techniku k vypoc¢tu primérné

velikosti krystalita, ktera se zjist'uje s vyuzitim Scherrerovy rovnice.

V piipadé¢ Ni-Ce/Al;O3 Kkatalyzatort lze difrakéni analyzou uréit pfitomnost

krystalickych latek: (i) Ni, NiO a NiAL;Ox, (i) CeOz a CeAlOs a (jii) Al20s.

Ni-castice. Samotny kovovy Ni je charakteristicky difrakénimi liniemi v pozicich
20 = 44,5 ° (111), 51,8 — 51,9 ° (200) a 76,3 — 76,4 ° (220) [54,55]. V ptipravenych
katalyzatorech, které nejsou podrobeny predupravé, se Castéji vyskytuje NiO. Krystalicky NiO
vykazuje difrakéni linie 26 = 37,3 ° (111), 43,3 ° (200), 62,9 — 63,0 ° (220), 75,5 ° (311) a
79,4—79,5 °(222) [565-57]. Pii vyssich kalcinacnich teplotach se za¢ina objevovat i krystalicka
forma spinelu NiAl2Oas, ktera je charakteristicka liniemi na 26 = 19,0 — 19,3 ° (111),
31,4 -31,7 ° (220), 37,0 — 37,5 ° (311), 45,0 — 45,3 © (400), 55,3 © (422) 59,0 - 60,2 ° (511) a
65,5 — 65,8 ° (440) [55,58-61]. V piipadé popisu difraktogramti NiAl.O4 spinelu je mozno
v katalogu latek ¢&i v literatufe vyhledat Sirokou $kalu pozic difrakénich linii. Siroké rozpéti
pozic difrak¢nich linii spinelu lze vysvétlit faktem, Ze spinel tvoii celou fadu
nestechiometrickych forem, které se navzajem 1isi v miiZzkovych konstantach, ¢imz dochazi

k posunu difrak¢nich linii.

Ce-castice. Krystalické Castice obsahujici Ce mohou byt CeO2, Ce;03 a CeAlO:s.
Krystalickou fazi Ce203 vSak nelze béZznymi postupy identifikovat, protoze na vzduchu velmi
rychle podléha oxidaci na CeO> [62]. Na zaklad¢ literarnich udaju lze krystalickou fazi CeO>
identifikovat ptitomnosti difrakénich linii v pozicich 26 = 28,5 — 28,8 ° (111), 33,0 — 33,3 °
(200), 47,5 - 47,7 ° (220), 56,3 — 56,6 ° (311), 59,1 — 59,2 © (222), 69,5 ° (400), 76,8 ° (331) a

79,1 © (420). CeO: krystalizuje v kubické, plosné centrované miizce (fcc) fluoritového typu
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[44,63-66]. Pokud jsou materialy obsahujici Al a Ce kalcinovany pii vysokych teplotach
dochdzi k tvorbé perovskitu CeAlOs. Charakteristické difrakéni linie CeAlO3 maji hodnotu
20 =23,6°(100), 33,5 ° (110), 41,5 ° (111), 48 ° (200), 54 ° (210), 60,0 ° (211)a 71 ° (220)
[62,67] (pozn. linie na 48 °, 54 ° a 71 ° byly pouze odecteny z obrdzku a nemusi presné

odpovidat spravné hodnoté pozice linie, reference ¢. [67]).

S ohledem na mnozstvi pfechodnych forem aluminy neni interpretace difraktogramu
zcela jednoduchd. K tomu je nutno si uvédomit, ze piechodné formy aluminy jsou vlastné
defektni struktury, coz se v difraktogramech projevi nizkou intenzitou linii, které navic
vykazuji pomérné velkou Sifku piku. V piipadé struktury a-AlO3 jiz takové potize nejsou,
protoze o-Al203 je vysoce uspoiadanou a krystalickou latkou, ktera vykazuje bohaty
difraktogram s liniemi na 26 = 25,5 — 25,6 ° (012), 35,1 ° (104), 37,7 — 37,8 ° (110), 41,6 °
(006), 43,3 — 43,4 ° (113), 46,1 — 46,2 ° (202), 52,5 — 52,6 ° (024), 57,4 — 57,5 ° (116),
59,7 -59,8 ° (211), 61,1 ° (122), 66,5 ° (214), 68,2 ° (300), 70,4 ° (125), 74,3 ° (208) a 77,2 °
(119) [30]. Naproti tomu piechodné formy aluminy vykazuji vét§inou mensi pocet difrak¢énich
linii. Diky Sirokému uplatnéni y-aluminy budou uvedeny difrakéni linie pouze pro tuto formu,
které jsou patrné na 26 = 19,5 ° (111), 31,9 ° (220), 37,6 ° (311), 39,5 ° (222) 45,9 ° (400),
60,9 ° (511) a 67,0 ° (440) [28].

1.2.2 Teplotné programovana redukce (H>-TPR)

Teplotné programované redukce (H2-TPR) je technikou, kterd je schopna urcit silu
interakce mezi Ni?* a Ce®*/Ce*" ¢asticemi s alumina matrici. Sila interakce je vyjadfena teplotni
zavislosti redukce castic v pratoku redukujicitho plynu, kterym je nejcastéji smes vodiku
v argonu. Jedna se o vhodnou komplementarni techniku k DR UV-vis spektroskopii, kterou je

mozno zjistovat distribuci, ptipadné i koordinaci Ni** a Ce**/Ce** &astic.

Analyza Ho-TPR profilt neni ve vSech pfipadech zcela jednoznacna a napfic literaturou
nepanuje jednotna shoda v interpretaci a pfisouzeni jednotlivych redukénich pikt danym Ni- a
Ce-c¢asticim. Diivodem je fakt, Ze maxima redukénich pikli nejsou charakteristickymi pro
redukci danych latek a jsou zavislé na experimentalnich podminkach, jako je hodnota pritoku
redukéni smési reaktorem, sloZzeni smési (parcialni tlak vodiku) nebo teplotni program.
Soucasné je tfeba myslet i na termodynamicky parametr, jimZ je uskutecnitelnost d&je

(vyjadiena zmeénou Gibbsovy energie) a vliv fadu reakce a reakéniho modelu na tvar
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redukéniho piku. Na druhou stranu se jedna o techniku, kterd neni experimentdlné nikterak

naro¢na a nevyzaduje nutné zddnych specialnich zafizeni.

V kapitole 1.1.2 jiz byly uvedeny rtuzné typy Ni- a Ce-Castic, které je mozno ocekavat
v Ni-Ce/Al;O3 katalyzatorech. Pozice reduk¢nich pika, které piislusi témto typum ¢astic, jsou
Vv literatuie publikovany néasledovné. Oblast redukce objemového NiO je v nizkoteplotni oblasti
od 200 °C do 400 °C [68,69]. Nanesenim Ni-prekurzoru na alumina matrici nasledované
kalcinaci materidlu dojde k tvorb¢ dalSich typii Ni-Castic, o jejichz kvalité rozhoduje dispergace
na povrchu materialu a sila interakce s alumina matrici. NiO se slabou interakci s alumina
matrici vykazuje oproti objemovému NiO posun redukéniho piku k vyssi teploté, a to do oblasti
cca 270 — 550 °C [69,70]. Obecné vsak nelze striktné urcit maximalni teplotu redukce NiO se
slabou interakci s alumina matrici. Jak uz bylo uvedeno vyse, y-alumina ma podobnou strukturu
jako mineral spinel MgA1,04$ tim rozdilem, Ze neobsahuje Me?* ionty. Nanesenim Ni?* iontd
na aluminu dochazi k zaplnéni defektnich mist v aluminé a Ni?* jonty jsou pak vysoce
dispergovany. Vysoce dispergované Ni?* ionty vykazuji vy$i silu interakce nez NiO, coz se
projevi dal$im posunem reduk¢éniho piku k vyssi teploté. Scheffer a kol. [71] publikovali, ze
tyto vysoce dispergované ¢astice jsou redukovany v teplotni oblasti cca 430 — 630 °C. To je ve
shodé s praci, kterou publikovali Ding a kol. [72]. Ni?* ionty obsazujici vakance aluminy
mohou byt pfitomny ve dvoji koordinaci, a to oktaedralni a tetraedralni. Obecné se piedpoklada,
ze Castice v oktaedralni koordinaci jsou snaze redukovatelnéjsi (nizsi teplota redukce) nez
Castice v tetraedralni koordinaci [73]. Yang a kol. [73] pozorovali redukéni pik v oblasti
550 — 950 °C. Tento pik dekonvoluovali a publikovali ptitomnost dvou pikti s maximy redukce
pfi teplotach 660 °C a 810 °C. Tyto piky pfisoudili redukci oktaedralné, respektive tetraedralné
koordinovanych Ni?* ¢astic [73]. Li a kol. [68] nazvali tento typ ¢astic jako povrchovy spinel
bez interakci dlouhého dosahu, jinymi slovy se nejedna o 3D ¢i objemovy spinel NiAl2Oa.
Objemovy spinel je dle jejich prace redukovan pii teplotach nad 600 °C s redukénim maximem
cca 790 °C [68]. Ing. Lucie Smolakova, Ph.D. ve své dizertaéni praci [74] publikovala, ze
objemovy krystalicky spinel NiAl>O4 vykazuje redukéni pik s maximem pii 875 °C. Soucasné
vSak v pfipravenych Ni/Al2O3 katalyzatorech pozorovala redukéni piky s maximy okolo
830 °C, které ptisoudila Ni®* &asticim v tetraedralni koordinaci, které vSak nevykazovaly
charakteristické difrakéni linie v XRD. Lze tedy predpokladat, ze Ni?* ionty silné interagujici
s alumina matrici tvoii povrchovy spinel, ktery miize pfi vysokych kalcinacnich teplotach
prechazet na objemovy spinel NiAl2Os. Vznik spinelu NiAl2Os pii vysokych teplotach
publikovali napt. Nazemi a kol. [75].
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Redukce CeO2 probiha vicekrokovou redukei. V prvnim kroku, tj. redukéni maximum
v oblasti cca 410 — 490 °C [47,50,64], dochazi k vytrzeni povrchového kysliku zabudovaného
v miizce CeO2 nasledované redukci téchto kyslikatych Castic z objemové faze s redukénimi
maximy pii teplotach cca 580 — 600 °C [50,64] a vzniku nestechiometrické formy CeOa-.
Koneéné pii vysokych teplotach s redukénimi maximy v oblasti cca 800 — 915 °C [50,64]
dochazi k eliminaci O% aniontu z mfizky a vzniku Ce,O3. Damyanova a kol. [47] publikovali,
ze v ptipad€ materidlu na bazi CeOz-alumina muze ve vysokoteplotni oblasti nastat dvoji pripad
redukce, a to pii cca 874 °C, kdy dochazi ke vzniku CeAlOs, a cca pii 917 °C, kdy dochazi ke
vzniku Ce;0z3. Jin a kol. [63] uvedli, ze zabudovani Al od miizky CeOx snizuje mobilitu

kyslikatych ¢astic, coz vede ke zvyseni redukéni teploty.

U Ni-Ce-O smésnych oxidu ¢i nanesenych Ni-Ce/Al>O3 katalyzatori dochazi k migraci
Ni?* iontl do struktury CeO,. Tento typ latky, v n&kterych publikacich oznagen Ni-Ce-O jako
,»solid solution®, velmi snadno adsorbuje kyslik [76]. Redukce téchto kyslikatych ¢astic
vykazuje v H2-TPR profilu dalsi redukéni pik s maximem v oblasti 200 — 300 °C [44].

1.2.3 Difuzné reflektancni UV-vis spektroskopie (DRS UV-vis)

Difuzné reflektan¢ni spektroskopie (DRS) v UV-vis oblasti se fadi mezi nedestruktivni
metody charakterizace pevnych katalyzatori. Podobné jako v kapalné fazi, dochazi zde
k absorpci elektromagnetického zafeni a excitaci valen¢nich elektronl a rotacné-vibra¢nich
stavii molekul. Vysledkem jsou elektronové ptechody, které 1ze rozdé€lit do dvou zékladnich

skupin: (i) d-d pfechody a (ii) pfechody s pfenosem naboje (charge transfer).

V DRS pevnych latek se méfi mira odrazivosti vzorku (reflektance), ktera je nasledné
piepoctena na tzv. Kubelka-Munk funkci, ktera vyjadiuje pomér mezi absorpénim koeficientem
a koeficientem rozptylu. Pfi dostatetné velkém zfedéni pak miZe slouZit ke stanoveni
koncentrace danych latek. Z namétenych spekter 1ze urcit koordinaéni stav atomll/iontd kovi,

oxidaéni stav kovovych ¢astic a v nékterych aplikacich i Sitku zakazaného pasu polovodicu.

Zakladnim nedostatkem DRS je zejména Sitka past ve spektru, které se velmi Casto
prekryvaji, a tim dochazi ke komplikaci v interpretaci spekter. Méné zavaznym nedostatkem je
ovlivnéni kvality spekter adsorpci vody ze vzduchu, ktery je vSak mozno vcelku snadno
odstranit upravou ve vhodné atmosféte. Mezi vyhody techniky lze zafadit moznost provadét

méieni za podminek reakce diky vyuziti specidlnich cel.
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Jak jiz bylo uvedeno vyse, DRS je vhodnou komplementarni technikou k H2-TPR, a
proto budou jednotlivé typy Castic a jejich pasy ve spektru diskutovany podobnym zpiisobem.
Oproti H2-TPR lze ve spektrech ¢aste¢né odlisit dvoji typ vznikajiciho oxidu nikelnatého, a to
jeho stechiometrickou uspoiadanou strukturu NiO a nestechiometrickou strukturu, v nékterych
publikacich ozna¢ovanou jako Ni2O3. Nestechiometrickd forma oxidu nikelnatého se vyznacuje
nejen pritomnosti charakteristickych pasii ve spektru, ale pfispiva i k vysoké intenzité pozadi
[57]. Obecné se NiO vyznacuje piitomnosti charakteristickych pasi s maximy v oblasti
26 000 — 26 500 cm™* a 13 880 — 14 100 cm* [57,77-79], nékteré publikace pak uvadéji dalsi
pasy s maximy v oblasti 13 000 — 13600 cm™ [77-80], &i tzv. charge transfer piechody
vyznacujici se pasy v oblasti 28 900 — 45500 cm™ [64,79,81]. Castice Ni** jsou v NiO
koordinovany oktaedralng a podobné je tomu i v pfipadé ¢asti Ni%* iontdl, které difunduji do
miizky Al,Os, zapliuji zde vakance a tvoti tzv. povrchovy spinel NiAl2O4. Nékteré pasy jsou
obecné pfisouzeny Ni%" ¢asticim bez presného piisouzeni typu sloudeniny. Tyto pasy jsou
v oblasti cca 20 800 cm™ [80], 25 000 cm™ [77] &i 27 000 cm™ [57]. V souvislosti s dal§imi
charakterizaénimi technikami bylo téZ publikovano, ze Ni%* ¢astice v oktaedralni koordinaci

mohou poskytovat iroky pas v oblasti 21 500 — 27 500 cm™ [22].

Naopak pro ¢astice Ni?*, které jsou koordinovany tetraedralné a mohou byt pfitomny
jednak v povrchové vrstvé aluminy, pifipadné pak v objemové fazi spinelu NiAl,Os, je
nejcharakteristi¢t&j§im znakem dvojice pasti v oblasti 15400 — 17 100 cm™ [57,77-80]. V
nékterych z uvedenych publikaci je dale uvedena pfitomnost pasii pfisouzenych tetraedralné
koordinovanym Ni%" ¢&asticim v oblastech cca 13150 cm™ [79], 14000 cm? [57] a
18 000 — 19000 cm™ [57,77,79]. Z uvedenych hodnot vlnodtd je patrné, Zze jsou znamé
charakteristické pasy, které pfislusi v daném systému pouze jedinému druhu Ni* ¢astic. Ve
spektrech se vSak vyskytuji i pasy, které jsou v riznych literarnich zdrojich pfisouzeny riiznym

¢asticim, coZ miZe byt zplisobeno tim, Ze vice typl ¢astic vykazuje pasy v dané oblasti.

Charakterizace CeO2 pomoci DRS spektroskopie nepiinasi tak Siroké spektrum
informaci jako charakterizace Ni-Castic. Ve vétSin€ publikaci se uvadi pouze odeCet hrany
absorpce, ktera nastava v oblasti cca 20 000 cm™ (500 nm) a pokryva oblast k nizsim vlnovym
délkam, ktery je zptisoben charge transfer prechodem Ce**«—0? [47]. Odeéet hrany absorpce
se provadi linearnim prolozenim absorp¢ni hrany spektra a vysledkem je prinik extrapolované
linearni oblasti s 0sou X. Odectena hodnota se pak vyuziva k vypoctu energie odpovidajici Sifce
zakazaného pasu. Smolentseva a kol. [66] publikovali, ze energie odpovidajici Sifce zakazaného

pasu zavisi na zpisobu pfipravy a na velikosti ¢astic CeOx.
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1.3 Vyroba ethylenu

Ethylen v soucasnosti zaujima nezastupitelnou roli zakladniho stavebniho kamene
chemického prumyslu. Tento fakt je mozno dolozit mnozstvim vyrobeného ethylenu
Vv celosvétovém méfitku. V roce 2008 bylo vyrobeno 120 miliont tun ethylenu [82], zatimco
v roce 2012 uz to bylo ptes 141 miliont tun vyrobeného ethylenu [83]. Z uvedeného trendu se
1ze domnivat, ze poptavka po ethylenu bude i v nasledujicich letech rtst. Cavani a kol. [84] ve

svém piehledovém ¢lanku uvadéji, Ze rostouci zajem neni pouze o ethylen, ale i o propylen.

Vyuziti ethylenu spoc¢iva ve vyrobach uhlovodikti s nejriiznéj$imi funkénimi skupinami,
jako je napt. ethylbenzen (néasledné¢ pak styren a polystyren), vinylchlorid (nésledné¢ pak
polyvinylchlorid), ethylenoxid (nasledn¢ pak ethylenglykolu a vinylacetatu), ethylenchlorid
(nasledné pak perchlorethylenu) a polyethylen.

Ethylen se v soucasné dobé vyrabi hlavné pyrolyzou (parnim krakovanim), fluidnim
katalytickym krakovanim, ptfipadné katalytickou dehydrogenaci a v nékterych statech (napf.
Brazilie) dehydrataci bioethanolu [82]. Vyjmenované procesy maji nékteré nevyhody, které
budou diskutovany v nasledujicich podkapitolach. Diky témto nevyhodam stavajicich procesii
a s objevem velkych zéasob tzv. bfidlicového plynu, ktery obsahuje ethan, se v souc¢asné dob¢
uvazuje o vyuziti novych postupi vyroby ethylenu. Alternativni a atraktivni se jevi oxidativni
dehydrogenace ethanu (obecné lehkych uhlovodikt). Popis oxidativni dehydrogenace je
uveden v kapitole 1.3.2.

1.3.1 Stavajici procesy vyroby ethylenu

1.3.1.1 Parni krakovani

Parni krakovani je nejrozsitenéjsi z procesti vyroby ethylenu a provadi se uz vice nez
50 let [82]. Jedna se o vysokoteplotni pyrolyzu v piitomnosti vodni pary. Suroviny, které jsou
pro parni krakovani vyuZivany, se lisi v jednotlivych regionech. V zapadni Evropé¢ a Japonsku
Se vyuziva ropa, zatimco ve Spojenych statech americkych a na Stfednim vychod¢ se vyuziva
zemniho plynu. S objevem novych nalezist' bfidlicového plynu se vSak zacina stale Castéji

vyuZivat ethan jako vstupni suroviny.

Ve zjednodusené formé lze parni krakovani popsat nasledovné. Nejprve se vstupni
surovina vyhfeje na teplotu 500 — 680 °C vodni parou. Nasledné je nastfik vpraven do
vysokoteplotniho reaktoru, kde dochazi k pyrolyze pii teplotach 750 — 875 °C. S ohledem na

reaktivitu produktl je nutné reakci zastavit jiz po 0,02 — 0,1 vtefinach, aby nedochdzelo
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K naslednym reakcim a degradaci zaddaného produktu. Reakéni smés je v dalsim kroku
separovana kombinaci destilace a absorpce. Hlavni parametry, které ovliviiuji slozeni produktt,
jsou doba zdrzeni reak¢éni smési v reaktoru, pomér parcidlnich tlaki vstupni suroviny a vodni
pary a reakéni teplota. Bézné se v prumyslové praxi dosahuje konverzi uhlovodiku kolem

70 % s vytézky olefinti okolo 50 %, je-li jako vstupni surovina pouzit ethan [82].

Mezi hlavni nevyhody tohoto procesu vyroby ethylenu lze zatadit nutnost pouziti
specidlnich materidld k vyrobé reaktoru, protoze teplota v reaktoru muze dosahovat az
1100 °C a nutnost vyuzit elementy K pfenosu tepla jako jsou topné hady apod. Vzhledem
k vysokym reakénim teplotam to jsou i vysoké naroky na dodavku energie. V literatuie se uvadi
spotieba energie v rozmezi 16 — 23 GJ na tunu vyrobeného ethylenu v zavislosti na pouzité
vstupni suroviné [82]. S ohledem na vytapéni vysokoteplotniho reaktoru je nutno jesté pocitat
S nutnosti spalovani uhlovodikidi a stim spojenou tvorbu NOx a COz. Mnozstvi takto
vytvofeného CO2 se uvadi 1 — 1,6 tuny COz na tunu vyrobeného ethylenu [82]. V neposledni
fadé¢ je nutno zminit fakt, ze béhem parniho krakovani vznikaji v reaktoru uhlikaté usady (tzv.
koksovéanim), které vedou k technologickym odstavkam, béhem nichz se vzniklé tisady musi

odstranit reakci se vzduchem a parou.

1.3.1.2 Katalyticka dehydrogenace ethanu

Katalytickd dehydrogenace ethanu je v primyslové praxi vyuzivana od 30. let 20. stol.
Jedna se endotermni reakci, kterd vyZzaduje vysoké reakéni teploty a nizké tlaky. V odborné
literatutfe se uvadi, Ze pfi teploté¢ 550 °C je rovnovazna konverze pouze 10 % a pfi teploté
700 °C dosahuje 40 % [82]. Reakce je typicky provadéna za piitomnosti katalyzatord na bazi
Cr.

Dtlezitym hlediskem, které je nutno uvaZovat v této reakci, je pfiprava pelet
katalyzatoru o vhodném tvaru jednak z divodu narGstu tlaku v reaktoru a dale za Ucelem
distribuce nastfiku v celém objemu katalytického loze. Podobné jako v pfipadé parniho
krakovani 1 béhem katalytické dehydrogenace ethanu dochazi k naslednym reakcim a vzniku
nezadoucich produkti, mimo jiné koksu, ktery ,,blokuje* aktivni centra danych katalyzatort,
¢imz snizuje jejich ucinnost a soucasné tak prispiva ke zvysSeni tlakové ztraty. Regenerace

katalyzatoru se provadi spalovanim koksu.
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1.3.1.3 Dehydratace ethanolu

Vyroba ethylenu dehydrataci ethanolu je spiSe okrajovou zalezitosti a provadi se
v oblastech s vysokou produkci ethanolu z biomasy. Jedna se o slabé endotermni reakci.
Reakéni teploty se pohybuji okolo 300 °C, selektivita reakce je pies 99 % [82]. Na druhou
stranu Phung a kol. [85] uvadéji, ze pri nizsich teplotach dochazi ke kompetitivni reakci, jejimz
sirova, kyselina fosforecna), v dnesni dob¢ se vSak prechazi na heterogenni katalyzatory jako

je alumina nebo silika.

Zjednodusené se jedna o proces, kde se ethanol predehfiva a nasledné se vede néstiik
do katalytického reaktoru. Z reaktoru se reakéni smés vede do separatoru kapalné a plynné faze.
Kapalna faze obsahuje nezreagovany ethanol a vodu, zatimco plynna faze obsahuje prevazné
ethylen. Ethylen je néasledné podroben ¢isténi. Ve srovnani s parnim krakovanim se jedna o
proces, ktery je energeticky méné naro¢ny a soucasné dochdzi ke generaci mensiho mnozstvi

NOy a CO:a.

1.3.2 Oxidativni dehydrogenace ethanu (ODH)
1.3.2.1 Popis, vyhody a nevyhody ODH

V ptedchozi kapitole byly diskutovany procesy, které se Vv soucasnosti vyuzivaji
k vyrobé ethylenu. Kazdy z téchto procesit ma své nevyhody, a to zejména vysokou spotiebu
energie (parni krakovani, katalytickd dehydrogenace) anebo se jednd o technologii, ktera
nedokéze pokryt celosvétovou poptavku po ethylenu (dehydratace bioethanolu). Mimo tyto
divody se hledaji technologie, které minimalizuji dopad na Zivotni prostiedi. Dal§im dlivodem
hledani novych alternativnich postupli syntéz je zavadéni nasycenych kratkych uhlovodiki jako
vstupni suroviny namisto urcitych frakci ropy. To je spojeno zejména s jiz vySe zminénym
objevem naleziSt' bfidlicového plynu, ze kterého jsou uhlovodiky s kratkym fetézcem
ziskavany. Diky témto diivodim by se mohlo v budoucnosti vyuzivat oxidativni dehydrogenace
lehkych uhlovodikd (ethan, propan, butan) k vyrobam nenasycenych analogt (ethylen,
propylen atd). Na druhou stranu je v§ak nutno zminit, ze oxidativni dehydrogenace ethanu stale

nebyla aplikovana v primyslové praxi ¢i poloprovoznim uspofadani.

Oxidativni dehydrogenace ethanu je reakce, ktera probihd v pfitomnosti pevného
katalyzatoru a oxida¢niho ¢inidla (nejcastéji O2) a kde vznikajici vodik reaguje s kyslikem za

vzniku stabilniho produktu — H>O [86]. Reakce vodiku s kyslikem generuje velké mnozstvi

23



tepla a tim ¢ini souhrnny proces oxidativni dehydrogenace ethanu exotermnim
(AH?98K = —105k/.mol™1, AH?3K = —149k].mol1) [82,87]. Typicky se reakce oxidativni
dehydrogenace studuje pti reakcnich teplotach v rozmezi 450 — 700 °C, ale v posledni dob¢ se
objevuji publikace, kdy se reakce studuje i pii nizSich teplotach, napt. pii 350 °C s vytézkem
okolo 40 % ethylenu [88].

Mezi vyhody oxidativni dehydrogenace ethanu lze zaradit jednozna¢né moznost
provedeni reakce za nizSich teplot nez je parni krakovéni, coz je z ekonomického hlediska
jednoznanym piinosem. Dalsi nezanedbatelnou vyhodou je fakt, ze béhem reakce bézné
nevznika koks, ktery by vedl k deaktivaci heterogenniho katalyzatoru. K zavedeni ODH ethanu
do primyslové praxe by mohla piisp€t i snizujici se cena primarni suroviny, ethanu, diky objevu

technologie t¢Zby biidlicového plynu.

Na druhou stranu, rovnéz oxidativni dehydrogenace vykazuje své nedostatky, které je
nutno vyftesit. V prvni fadé se jedna o piipravu katalyzatoru, ktery bude kombinovat pokud
mozno co nejvyssi hodnoty konverze ethanu s vysokymi hodnotami selektivity na ethylen.
Samotna oxidativni dehydrogenace ethanu totiz mize piejit v systém naslednych reakci, jejichz
produktem jsou nezadoucich plyny — CO a COs.. To je zptisobeno faktem, Ze vznikajici ethylen
je reaktivnéjsi nez ethan. Mimo nutnost zvladnuti ptipravy vhodného katalyzatoru je nutné fesit
typické chemicko-inzenyrské operace jako je prevod tepla. Diky exotermnimu charakteru
reakce a ptitomnosti kysliku by mohlo dojit k pfehfivani reakéni smési a tim i ptipadné explozi

celého zafizeni [89].

1.3.2.2 Katalyzatory pro oxidativni dehydrogenaci ethanu

Jak bylo uvedeno vySe, pro aplikaci oxidativni dehydrogenace do praxe je nutno
vyvinout katalyzator, ktery bude vykazovat jednak pfijatelnou hodnotu konverze a soucasné
vysokou hodnotu selektivity. Pro prtiimyslovou praxi je nutnosti vyuZzivat katalyzatory
s produktivitou vy$§i nez 1 kgp.Kgkar2.h™ [84]. A pravé splnéni téchto kritérii je predmétem

studia heterogennich katalyzy. Nejvétsi pozornost byla v ramci vyzkumu zaméfena na:

. Katalyzatory na bazi oxidii pfechodnych kovli — do této skupiny lze zatradit
jednak oxidy ptfechodnych kovii v objemové form¢, nanesené oxidy piechodnych kovi na
vhodnych matricich nebo tzv. smésné oxidy. Mezi nejcastéji studované katalyzatory
nanesenych oxidu pfechodnych kovii 1ze jmenovat ty, které jsou na bazi V [90-92], Mo [93—
95], Ni [22,46,96], mén¢ Casto pak Co [97,98] ¢i Fe [97,99]. Matrice, které slouzi jako nosice
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aktivni faze, jsou nejcastéji alumina [22,92,93], rizné formy siliky (HMS, SBA-15, aj.)
[93,100,101], MgO [102,103], TiO2 [93], CeO: [46], ale i zeolitové matice [104,105]. Velmi
Casto se pristupuje k bimetalickym katalyzatorim, kdy jeden z oxidi kovl funguje jako
promotor. Mezi dopujici prvky se fadi alkalické kovy [106] a kovy vzacnych zemin [44]. Ze
skupiny smésnych oxidi jsou v posledni dobé studovany Ni-Al-O [107,108], Ni-Nb-O [109-
111], Ni-Ce-O [46], Ni-Ta-O [88], M0-V-Sb-O [112], Mo-V-Te-Nb-O [113] aj. V literatufe se
uvadi, ze oxidativni dehydrogenace ethanu na vétSin¢ zminénych katalyzatorti probihd dle
Mars-van Krevelenova mechanismu [114-116], kde ethan reaguje s mfizkovym kyslikem
katalyzatoru. To vede ke vzniku defektu/diry a katalyzator/aktivni centrum se tak redukuje.
Nasledné¢ dochazi k disociativni adsorpci  kysliku zplynné faze a reoxidaci
katalyzatoru/aktivniho centra.

. Katalyzatory na bazi oxida alkalickych kovu a kovli vzacnych zemin — mezi
tyto katalyzatory se fadi zejména oxidy kovli vzacnych zemin jako je La203, Sm203 nebo CeO»
¢i nanesené oxidy alkalickych kovt. Vyuziti téchto katalyzatort je podminéno provedenim
ODH ethanu pfi vyssich teplotach (600 — 900 °C), a to z diivodu odliSného mechanismu reakce
[82]. Piedpoklada se, ze v prvém kroku dochazi k adsorpci ethanu na aktivnim centrum
katalyzatoru. Nasledn¢ dochazi k homolytickému $tépeni C—H vazby za vzniku sorbovaného
ethyl radikalu. Nasledn¢ mtze dojit ke dvéma procestim, a to desorpci ethyl radikalu do plynné
faze a nésledné homogenni reakci nebo heterogenni reakci, kdy se do plynné faze desorbuje
voda a olefin (ethylen). ZvySeni katalytické aktivity je dosahovano dopovanim alkalickymi
kovy ¢i kovy alkalickych zemin a jejich oxidi. Mezi publikované katalytické systémy je mozno
zatadit Na/Sm03 [117], Sr/La20z [117], MgO/Sm203 [118], CaO/CeO, [119] ¢i LiO/MgO
[120]. V nékterych publikacich se dale objevuje dopovani téchto katalyzatorti halogenidy
alkalickych kovu ¢i kovi alkalickych zemin [121,122].

= Zvlastni kapitolou katalyzatori pro ODH ethanu jsou halogenidy alkalickych
kovi a kovi alkalickych zemin a jejich eutektické smési. Z publikovanych systémi lze

jmenovat napt. Li-K-Cl, Li-Na-Cl, Li-Sr-Cl nanesené na Dy>,03/MgO matrici [123].

V Tabulce 1-1 jsou uvedeny vybrané vysledky, kterych bylo dosazeno v ODH ethanu
na katalyzatorech bez obsahu Ni. Srovnani dosazenych vysledkii v ODH ethanu a propanu s

vyuzitim riznych katalyzatord se vénovali vV ramci review zejména Cavani a kol. [84].
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1.3.3 Ni-katalyzatory v ODH a jejich charakterizace

V ptedchozi kapitole byly uvedeny rizné typy katalyzatort, které byly vice ¢i méné
uspésné testovany v ODH ethanu. Publikované vysledky katalytickych testti katalyzatord na
bazi NiO (tj. NiO, smésné oxidy ¢i nanesené castice na nosi¢ich) budou diskutovany

V nasledujicim textu.

Obecné znamym a Casto ovefovanym faktem je skutecnost, ze objemovy NiO je aktivni
v oxidativni dehydrogenaci ethanu, ale jeho selektivita na ethylen je velmi nizka [106,129].
Li akol. [129] se vénovali piipravé NiO s riznymi texturnimi vlastnostmi. Ve své praci uvadéji
katalytické vysledky (viz. Tabulka 1-2) pro nanoporézni NiO a mesoporézni NiO, které se 1isi
specifickym povrchem, objemem port a distribuci pord. Rozdilnou katalytickou aktivitu a
selektivitu na ethylen zdivodiuji pravé rozdilnymi texturnimi vlastnostmi. Vyssi selektivitu
mesoporézniho NiO pfipisuji snazsi difuzi ethylenu z port NiO a v souvislosti s tim k nizsi

tendenci podléhat nasledné totalni oxidaci na COx [129].

Zhang a kol. [106] ve své praci poukazuji na fakt, ze nanesenim Ni-¢astic na aluminu
dochazi k vyraznému narudstu selektivity, na druhou stranu vSak dochazi k poklesu aktivity. Ve
sveé dalsi publikaci se autofi v€novali pouze nanesenym NiO/Al2O3 katalyzatorim, kde bylo
rozdilné populace Ni-¢astic dosazeno vyuZzitim rozdilnych alumina matric pfi dvou riznych
koncentracich NiO v katalyzatorech [96]. Vybrané alumina matrice se liSily v hodnotach
specifickych povrchi a objemi port. Katalyzatory byly piipraveny tak, ze z vysledki
N2-fyzisorpce provedené na Cistych matricich bylo uréeno mnozstvi prekurzoru tak, aby
vysledné katalyzatory obsahovaly shodné mnozstvi NiO vztazené na 100 m? povrchu matrice
(0,12 a 0,24 g NiO/100 m? Al,Os). Dosazené vysledky, které autofi v praci publikuji, se daji
shrnout do nasledujicich bodi: (i) objem poéru je klicovy parametr ovliviiujici velikost a
distribuci NiO, s klesajicim objemem portt dochazi k tvorbé vétsich ¢astic NiO, (ii) velikost
NiO vyznamnym zplsobem ovliviiuje selektivitu katalyzatorti, ¢im vétsi castice NiO, tim vice
klesa selektivita na ethylen, (iii) jsou-li ¢astice NiO vice distribuovany na povrchu matrice, sila
interakce mezi NiO a matrici roste. Autofi pro studované katalyzatory a reakéni podminky dosli
k zavéru, Ze sila interakce NiO s matrici je kliCovy parametr ovliviiujici vytézek ethylenu

v ODH ethanu [96].

Capek a kol. [81] zvolili obdobny zpiisob dosazeni rozdilné distribuce Ni-&astic
v Ni/Al20s katalyzatorech ve smyslu mnozstvi Ni ¢astic vztazenych na jednotku plochy. Oproti
predeslému ¢lanku zvolil tento tym konstantni matrici, na kterou bylo naneseno rizné mnozstvi

prekurzoru vrozsahu 1,5 — 6 hm. % Ni. V praci je detailn¢ diskutovana charakterizace
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pfipravenych materialti s vyuzitim Hz-TPR a DRS. Vysledky charakterizace ukazaly, Ze
uvedené katalyzatory obsahovaly Ni(Il) céastice tetraedralné i oktaedralné koordinované
v NiAl204 miiZzce. Dale bylo potvrzeno, ze navySovanim obsahu Ni na povrchu matrice doslo
ke vzniku NiO. Ten byl touto skupinou detekovan zejména v Ho-TPR profilech ptitomnosti
reduk¢niho piku s maximem cca 406 °C a podpoien vysledky DRS Hlavnim vysledkem prace
bylo zjisténi, ze pokles produktivity ethylenu souvisi s poklesem relativni populace
Ni-¢astic oktaedralné koordinovanych (malé ¢astice NiO a/nebo Ni?* ionty difundujici do
povrchovych defekti Al,Os a obsazujici oktaedralni pozice) a soucasné¢ s nartistem relativni
populace Ni-¢astic v tetraedralni koordinaci. Tento vysledek upfesiuje tvrzeni predeslého tymu
Zhanga a kol. [96]. Vybrané vysledky katalytické aktivity materiald jsou uvedeny v
Tabulce 1-2.

Vliv koncentrace Ni v katalyzatoru na katalytickou aktivitu byl sledovan i v dalSich
publikacich [22,57,107]. Heracleous a kol. [57] sledovali zavislost koncentrace Ni v rozmezi
7,8 — 23,9 hm. %. Takto pfipravené katalyzatory se lisily v distribuci Ni-Castic vcetné
pfitomnosti NiO ¢astic, kde katalyzator obsahujici 7,8 hm. % Ni neobsahoval NiO, katalyzator
s 14,2 hm. % Ni obsahoval NiO s primé&rnou velikosti krystalita 8,0 nm a katalyzator obsahujici
23,9 hm. % Ni obsahoval NiO s primérnou velikosti 15,2 nm. Vysledky jejich prace poukazuji
na fakt, Ze zvySenim koncentrace ze 7,8 na 14,2 hm. % Ni vede ke zméné¢ distribuce Ni-Castic
a vzniku tfidimenzionalnich ¢astic, tj. NiO. Heracleous a kol. [57] uvadi, ze vznik téchto ¢astic
zvySuje katalytickou aktivitu v ODH ethanu, ale na rozdil od vySe zminéné publikace autord
Zhanga a kol. [96] nedochazi k poklesu selektivity na ethylen, a to ani v piipadé katalyzatoru
obsahujici 23,9 hm. % Ni. Autofi uvadéji [57], Ze objemovy NiO a NiO naneseny na Al>O3
matrici (23,9 hm. % Ni na Al203) vykazuji podobné hodnoty konverze ethanu, ale selektivita
srovnavanych materiald je zcela odlisna. Objemovy NiO vykazoval vyss§i hodnoty primérné
velikosti krystalitu a byl méné selektivni na ethylen nez NiO naneseny na aluming. Lze vSak
piedpokladat, Ze i v pfipad€ naneseného NiO lze nalézt mezni hodnotu velikosti krystalitu, pfi
které¢ dochazi k prudkému poklesu selektivity. S ohledem na uvedené vysledky je vSak tfeba
upozornit na fakt, ze autofi nepublikuji hodnoty produktivity (uvedené hodnoty nelze
z uvedenych informaci jednoznaéné vypocitat), které dané katalyzatory dosahly, a proto je

nelze plnohodnotné porovnat s vysledky dosazené ve vyse uvedené publikaci Capka a kol. [81].

Smolékova a kol. [22] studovali Ni-Al>Osz katalyzatory s obsahem Ni (11-20 hm. % Ni).
Tito autofi publikovali, ze k ziskani aktivnich Ni-Al2O3 katalyzatorti dochazi v pfitomnosti

krystalickych NiO s velikosti krystalitu < 8 nm a/nebo ne-stechiometrickych NiO. Na druhou
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stranu, nejvyssi selektivita na zaddany ethylen byla publikovana pro tetraedralni Ni-castice.
Tvorba velkych krystalickych NiO ¢astic o velikosti krystalitu 22-32 nm byla vyhodnocena

jako nezadouci, a to jak s ohledem nizké aktivity, tak nizké selektivity.

NavySovani koncentrace Ni v nanesenych katalyzatorech nad urcitou mez tak vede
pouze ke zvySovani mnozstvi NiO a zejména k nartstu velikosti krystaliti NiO, coz vede
k poklesu selektivity. Alternativou k ptipravam nanesenych katalyzatort je pfiprava smésnych
oxidi, které mohou obsahovat vyssi koncentrace Ni, a to s dosazenim zcela odlisné distribuce
Castic. Katalyzatory na bazi smésnych oxidl je mozno piipravit napt. tepelnym rozkladem
hydrotalcitii. Pfipravé a charakterizaci smésnych oxidd pfipravenych tepelnym rozkladem
hydrotalciti se vénovala Smolakova a kol. [107]. Autofi v ramci uvedené publikace ptipravili
smésné oxidy s obsahem Ni 31 — 60 hm. %, které byly kalcinovany V teplotnim rozsahu
500 — 900 °C. Autoti publikovali, ze produktivita ethylenu roste jednak s klesajici teplotou
kalcinace smésného oxidu, ktera vSak nemize byt nizsi, nez je teplota chemické reakce, jednak
s rostoucim obsahem Ni (NiO), avsak bez tvorby samostatné NiO faze. Dulezitym faktorem,
ktery ovliviiuje katalytické vlastnosti katalyzatort je mira interakce NiO s aluminou. V piipadé,
ze s rostoucim obsahem Ni dochazi k tvorbé samostatné NiO faze, pak dochazi k prudkému

poklesu aktivity a selektivity.

Ptipravé katalyzatori s rozdilnou distribuci Ni-Castic cestou syntézy smeésnych oxidu se
vénoval i tym zuniverzity v Soluni. Ve svych publikacich se autofi vénovali zejména
pfipravam smésnych oxidi na bazi Ni-Nb-O, jejich charakterizaci, zkoumanim katalytické
aktivity a korelaci mezi strukturou a katalytickou aktivitou [109,111,130-132]. Mimo tyto
materialy se vénovali i ptipravam Ni-Al-O smésnych oxidi s rozdilnym pomérem Ni:Al [108].
Katalyzatory byly pfipraveny ze smé&si dusi¢nanti nikelnatého a hlinitého, jejich rozpusténim,
odpafenim a kalcinaci v rozsahu atomarnich poméri Ni:Al od 100:0 do 50:50. Charakterizaci
pfipravenych materiali autofi zjistili, ze smésné oxidy na bazi Ni-Al-O maji vyssi specificky
povrch nez samotny krystalicky NiO. Soucasné pridavkem a zvySujici se koncentraci Al v
Ni-Al-O smésnych oxidech doslo k poklesu primérné velikosti krystalickych c¢astic NiO.
Piidavek Al mél vyznamny vliv 1 na distribuci Ni-¢astic. Rostouci koncentrace Al zplisobuje
postupny nartist maximalni teploty, pii kterych jsou Ni-¢astice redukovany, a soucasné ptispiva
i ke zméné koordinace Ni-¢astic z oktaedralni na tetraedralni. Autofi se v publikaci zaméfili i
na pritomnost a typ Castic kysliku. NiO obsahuje elektrofilni ¢astice O, které jsou v reakci

neselektivni a zpusobuji oxidaci ethylenu na COx. Pfitomnost Al v Ni-Al-O materialech
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zptisobuje zménu distribuce téchto neselektivnich elektrofilnich O™-¢astic a minima dle autort

dosahuje v materialu s pomérem Ni:Al = 70:30 [108].

Z uvedenych informaci, které byly publikovany v praci Skoufové a kol. [108], vyplyva
zavér, ze s piidavkem Al kK NiO dochazi ke zménam mnoha vlastnosti materiald. Z pohledu
katalytické aktivity a selektivity byl autory jako nejlepSi katalyzator vybran materidl
s atomarnim pomérem Ni:Al =70:30. Vzhledem k faktu, ze porovnédnim konverze jednotlivych
materidli neprokazalo zadny trend, autofi pirepocetli hodnoty konverze ethanu na plochu
specifického povrchu materialti. Z toho vyplyva, Ze nejvyssi konverze dosahuje Cisty NiO a
S postupnym nartstem obsahu Al klesa konverze. Je v§ak nutno podotknout, ze NiO je material
vykazujici nizkou hodnotu selektivity na ethylen. Selektivita materidlli roste s rostoucim
zastoupenim Al a dosahuje maxima pro material s atomarnim pomérem Ni:Al = 70:30. Pii
vys$§im mnozstvi Al dochézi k poklesu selektivity na ethylen. Autorsky tym ptisoudil nejvétsi
podil na zvyseni selektivity snizeni mnozstvi elektrofilnich radikaltt O™ a zvyseni specifického

povrchu v disledku dopovani NiO atomy Al.
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Jak jiz bylo uvedeno vyse, katalyzatory pro ODH nejsou pouze monometalické, ale
Casto se vyuziva smési riznych oxidt kovt. Pfidavek promotoru mtize ovlivnit jednak tepelnou
stabilitu materialti, ale mize 1 vyznamnym zpusobem ovlivnit aktivitu a selektivitu. Pfikladem
mohou byt smésné oxidy na bazi MoVTeNbO [113]. Omezime-li se na katalyzatory na bazi Ni,
je mozno najit v literatufe vyuziti mnoha kovl jako promotort. V nasledujicim textu budou

struéné popsany vybrané vysledky publikované v literatufe.

Zminény védecky tym z univerzity v Soluni se vénoval i piipravé smésnych oxida
Ni-Me-O, kde se mimo Ni vyskytovaly prvky s rozdilnym mocenstvim (Li, Mg, Al, Ga, Ti, Nb
a Ta) [133]. Ve vSech ptipadech byly smésné oxidy pfipraveny rozpusténim prekurzori
(dusi¢nany ¢i acetaty prislusnych kovil) ve vodé ¢i ethanolu nésledované odpafenim
ptislusného rozpoustédla a kalcinované na 450 °C. Smésné oxidy byly pfipraveny v atomarnim
poméru Me/Ni rovném teoretické hodnoté 0,176. V rozporu snckterymi vysledky
publikovanymi timto védeckym tymem nedoslo k zidsadni zméné pramérné velikosti
krystalického NiO. Nicmén¢ zasadni vliv pouzitého dopujiciho prvku byl sledovan v mnozstvi
pfitomnych neselektivni elektrofilnich O™-¢astic. Kationty s vy$si valenci nez Ni sniZovaly
mnozstvi téchto Castic. Autofi zdlraziuji, Zze tento parametr mé¢l zasadni vliv na hodnoty
selektivity katalyzatort v ODH. Z grafické zavislosti publikované v ¢lanku [133] je patrné, ze
srovnatelné hodnoty konverze ethanu a selektivity na ethylen vykazovali NiO a Ni-Li-O
smésny oxid, nepatrny nartst selektivity byl pozorovan u Ni-Mg-O smésného oxidu a dale
selektivita rostla pro Ni-Ga-O, Ni-Al-O, smésné oxidy Ni-Ti-O a Ni-Ta-O dosahly podobnych
hodnot a nejvyssi hodnoty selektivity vykazoval Ni-Nb-O smésny oxid. Bohuzel v publikaci
nejsou uvedeny piesné hodnoty zatizeni katalyzatoru nebo produktivity ethylenu, které by

vedly k moznosti srovnani katalytické aktivity a selektivity jednotlivych materialu.

V literatufe se ¢asto objevuje vyuziti Ce jako promotoru. Jedn4 se o vyuZiti jak v ODH
ethanu ¢i propanu, ale ¢asto i pro suché reformovani methanu. Vyuziti Ni-Ce-O smésnych
oxidi v ODH ethanu se vénovali Solsona a kol. [46]. V uvedené publikaci se autofi vénovali
vlivu slozeni Ni-Ce-O smésnych oxidl a piipravili koncentracni fadu vyjadienou jako moléarni
pomér Ni/Ce v rozsahu od 0,2 — 50. Katalyzatory byly pfipraveny rozpusténim dusi¢nant
nikelnatého a ceritého v ethanolu s pfidavkem kyseliny $tavelové, nasledné bylo odpafeno
rozpoustédlo a smés byla kalcinovana pti 500 °C. Podobné jako u jinych materiali, piidavek
Ce k NiO vede ke snizeni primérné velikosti krystalického NiO a zvysuje specificky povrch

materidli. Autofi zjistili, Ze CeO2 je vysoce neselektivni materidl. Na druhou stranu jako
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promotor zvySuje mobilitu kysliku, coz muze pfispét k rychlejsi reoxidaci Ni-Céstic
redukovanych dle principu mechanismu podle Marse a van-Krevelena. Navic vede ptidavek Ce
ke zméné distribuce Castic a jeho mnozstvi ovliviluje interakci mezi Ni-Ce, ¢imZ se méni
redukovatelnost Ni-castic. Nejvyssi teplota redukce byla pozorovana pro Ni-Ce-O s atomarnim
pomérem Ni/Ce rovnym 12. Dle autorti ¢lanku piispiva pfitomnost CeO> v katalyzatoru k vyssi
koncentraci O%-¢astic, které by mély mit nizsi tendenci k naslednym oxida¢nim reakcim, tj.
méla by byt zvysena selektivita danych materiali. Smésné oxidy Ni-Ce-O dle publikovanych
vysledkl dosdhly selektivity na ethylen v rozmezi 54,0 — 64,8 % a nejlepSim katalyzatorem byl
Ni-Ce-O smésny oxid s atomarnim pomérem Ni/Ce rovnym 12 s konverzi ethanu 10,4 %,

selektivitou 59,0 % a produktivitou 0,021 gco=.gkar -.h pii reakéni teploté 275 °C.

Studiem nanesenych Ni-Ce/Al,O3 katalyzatort se zabyvali Bortolozzi a kol. [44]. Ve
své praci studovali vliv pfidavku Ce do katalyzatoru v praSkové formé a nanesené na
strukturovany nerezovy ocelovy nosi¢ (Porvair) s dvojim atomarnim pomérem Ce/Ni rovno
0,11 a 0,25 a se souhrnnou koncentraci Ni + Ce 15 hm. %. Navic, strukturované katalyzatory
byly kalcinované pfti teplotach 550 a 700 °C. Na zaklad¢ charakterizacnich technik publikovali
zavery, ze piidavek Ce obecné snizuje primeérnou velikost krystall NiO a ovliviiuje silu
interakce mezi NiO a Al.Oz. Mimo to vsak zjistili, Ze pfidavkem Ce vznikaji nové Castice, kdy
Ni?* méze migrovat do mfizky CeO,, ¢imZ vnika novéa fize Ni-Ce-O. Tyto &astice jsou dle
autorti reaktivnéj§i a pfispivaji k vyS$§i konverzi materiali obsahujici Ce v porovnani
s katalyzatory bez obsahu Ce. Vyssi reaktivita je zplisobena absenci aniontil kysliku v mfizce
a/nebo schopnosti snadno adsorbovat kyslik. Katalytické vysledky ve vSech pfipadech ukazali
vys8i produktivitu u strukturovanych katalyzatori, kterd je dana lepsi dispergaci na povrchu
nosice. Nicméné se ukazalo, ze ptidavek Ce pozitivné ovliviiuje konverzi ethanu. Na druhou

stranu byla u vSech katalyzator obsahujici Ce pozorovéana niZsi selektivita na ethylen.
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Obecné by se dal vliv jednotlivych Ni-Castic na katalytickou aktivitu a selektivitu
v ODH ethanu shrnout nasledovné. Objemovy NiO, at’ uz v ¢isté formé nebo ve formé velkych
krystalii nanesenych na matrici, vykazuje vysokou hodnotu konverze ethanu. Na druhou stranu
je vsak nutno podotknout, ze selektivita na ethylen dosahuje nizkych hodnot (maximaln¢ cca
50 %). Tento vysledek ma souvislost se strukturou NiO, ktery obsahuje kationtové vakance a
soucasné prebytek kyslikatych ¢éstic, které¢ se vyskytuji ve form¢ kyslikatych elektrofilnich
center O™ [109,134]. Souvislost mezi pfebytkem kyslikatych ¢astic a klesajici selektivitou na
ethylen publikovali Zhang a kol. [106]. Pfitomna elektrofilni centra O™ totiZ zptusobuji oxidaci
ethanu a piipadné i ethylenu na COx [109]. ZvySenim stupné dispergace NiO na povrchu
matrice dochazi jednak ke zvyseni poctu interagujicich Ni-Castic s nosi¢em, ale pravdépodobné
i k ¢aste¢né difuzi iontd AI** do NiO a tim dochazi ke snizeni mnozstvi elektrofilnich
kyslikatych center [106]. Tim by mohla byt vysvétlena vyssi selektivita katalyzatoru, které
neobsahuji NiO ve formée velkych krystalti. Dal$im moznym vysvétlenim by mohl byt fakt, ze
velké castice NiO blokuji pory v aluminé, dojde k poklesu rychlosti difuze ethylenu
Z katalyzatoru, jinymi slovy dojde ke zvySeni doby zdrZeni pobliz aktivnich center, a tim padem
Kk pteoxidovani na COx [129]. Aby bylo dosazeno co nejvyssi selektivity, je nutno pfipravit
katalyzatory s vysoce dispergovanymi Ni-¢asticemi. V predeslém textu bylo uvedeno, ze Ni%*
ionty mohou difundovat do povrchové vrstvy aluminy a obsazovat kationtové vakantni pozice.
Vysoce dispergované Ni-Castice Se siln¢jsi interakci s aluminou vykazuji hodnoty selektivity
na ethylen cca 80 — 95 %. Navic se zda, Ze tetraedralné koordinované ¢astice jsou selektivnéjsi
nez Castice v oktaedralni koordinaci, na druhou stranu jsou vSak méné aktivni [22]. Je vSak
nutno podotknout, Ze konverze ethanu je stale nizsi nez v ptipadé Cistého NiO [22]. Konecné
dojde-li k tvorbé objemové, krystalické formy spinelu NiAl.O4 dochazi jak poklesu konverze
ethanu tak i k poklesu selektivity na ethylen [135].

Vliv Ce na katalytickou aktivitu a selektivitu v ODH ethanu mize byt popsan na zakladé
strukturnich zmeén katalyzatorti. Za prvé je mozné zminit fakt, ze ptipravou smésného Ni-Ce-O
oxidu dochazi ke zvétSeni specifického povrchu oproti NiO [46]. ZvétSeni specifického
povrchu katalyzatoru je spjato i se zvySenim poctu aktivnich center na bazi Ni, ktera jsou
pfistupna reakénim komponentam, a tim padem je dosazeno vyssi konverze ethanu [46].
Soucasné pak lze ptisoudit zvySeni konverze ethanu vlastnostem CeO2, a to vysoké mobilité
O? ¢astic a jeho redoxnim vlastnostem [44]. Na druhou stranu zvyseni selektivity na ethylen

lze spojit se schopnosti snizovat velikost krystali NiO v katalyzatorech, respektive se
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schopnosti zvysit dispergaci Ni-¢astic na povrchu aluminy a soucasné snizit silu interakce mezi

Ni-¢asticemi a aluminou [22,44].

1.4 Suché reformovani methanu

1.41 Syntézni plyn
meziprodukti chemického primyslu. Syntézni plyn se vyuziva ve vyrobach uhlovodiki s
del$imi fetézci v tzv. Fischer-Tropschové procesu ¢i pro vyrobu methanolu a z ngj

vychézejicich surovin jako je formaldehyd, kyselina octova, dimethyl ether aj.

Zasadni je rovnéz produkce vodiku. Odhaduje se, Ze ro¢ni produkce vodiku se pohybuje
okolo 50 miliont tun [136]. Vodik se nadale vyuziva v Haber-Boschové procesu vyroby
amoniaku, které¢ho je produkovano ro¢né vice nez 200 miliont tun [137], v petrochemickém
primyslu se vyuzivd k hydrodesulfurizaci, hydrodenitrogenaci a hydrodeoxyganci ¢i pii
metalurgickych vyrobach nékterych kovli nebo v potravinarstvi ke ztuzovani tukt. V posledni
dobé se intenzivné studuje uplatnéni tzv. palivovych ¢lankt jako pohonnych jednotek

automobilu [138].

Vyroba syntézniho plynu je realizovana zejména tzv. parnim reformovani methanu,
respektive zemniho plynu, ve kterém je methan majoritni slozkou [139]. Z technologického
hlediska jsou dale zajimavé dalsi dva procesy, a to parcidlni oxidace methanu a autotermni
reformovani, které by se dalo oznacit jako kombinace parniho reformovani a parcialni oxidace
uhlovodika [10]. Mimo tyto reakce je mozno je$té jmenovat zplynovani uhli a biomasy [10].

Jednotlivé procesy vedou k syntéznimu plynu s odliSnym molarnim pomérem H» a CO.

V posledni dobé¢ se intenzivné studuje tzv. suché reformovani methanu. Pojem suché
reformovani methanu znaci katalyzovanou reakci mezi methanem a oxidem uhli¢itym, jejimz

produktem je syntézni plyn v molarnim poméru CO:Hz = 1:1.

Mimo zminénych postupti vyroby syntézniho plynu se v laboratornim méfitku studuji i
jiné reformovaci reakce jako reformovani ethanolu [140-142], methanolu [143], dimethyl
etheru [144] ¢i glycerolu [145,146], které jsou spiSe alternativou ziskavani syntézniho plynu
bohatého na vodik. Vyhody a nevyhody parniho reformovani, parcidlni oxidace a suchého

reformovani budou diskutovany v dal§im textu.
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1.4.2 Procesy pripravy syntézniho plynu
1.4.2.1 Parni reformovani methanu

Parni reformovani methanu je nejdéle vyuzivanym procesem vyroby syntézniho. Poprvé
byl tento proces aplikovan v primyslovém méfitku firmou Standard Oil of New Jersey Vv roce
1931 [147]. Jak jiz nazev reakce napovida, jedna se o reakci mezi methanem a vodni parou,

ktera je popsana rovnici 1-1 a jde o reakci endotermni.
CH, + H,0 = 3H, + CO AHZ8K = 206 kJ /mol rovnice 1-1
CO+ H,0 =H, +CO, AHZ?98K = —41 k] /mol rovnice 1-2

Parni reformovani methanu se provadi ve svazcich trubkovych reaktori umisténych
Vv peci. Teplota reakéni smési na vstupu se pohybuje v teplotnim rozmezi 450 — 650 °C a na
vystupu z reaktoru ma 800 — 950 °C. Typické katalyzatory pro parni reformovani jsou zalozeny
na Ni, nicmén¢ katalyticky aktivni jsou i jiné kovy jako Co a uslechtilé kovy 8. skupiny, jejichz
vyuziti je vSak limitovano jejich vysokou cenou. Vzhledem ke skuteCnosti, Ze parni
reformovani je silné endotermni reakci, je nutno generovat velké mnozstvi tepla, které je do
reakce dodavano. Zhruba 50 % generovaného tepla je spoticbovano samotnou reakci a zbylé
teplo je pouzito pro predehiivani reakéni smési a pro vyrobu pary. Celkova efektivita vyuziti

tepla se pak pohybuje okolo 95 % [10].

V primyslové praxi je parni reformovéani vyuzivdno zejména k ziskavani vodiku.
Samotna reakce by ze stechiometrického hlediska méla poskytovat syntézni plyn s pomérem
H2/CO rovno 3. Jelikoz se vSak reakce vede v prebytku prehtaté vodni pary, je mozno ziskavat
syntézni plyn s pomérem Ho/CO vétsim nez 4 [10]. Toho je dosaZeno naslednou reakci mezi
vodni parou a CO pfii nizsich teplotach s vyuzitim katalyzatorii na bazi Fe. V literatufe se tato
reakce oznacuje jako water gas shift — WGS (rovnice 1-2). Pouziti piehiaté vodni pary je
z ekonomického hlediska velmi nakladné. Z pohledu vyuziti syntézniho plynu pro separaci
vodiku je parni reformovéni stdle nejvyuZzivanéjSim procesem. Na druhou stranu vSak neni
vhodnym procesem pro navazujici vyuziti syntézniho plynu ve Fischer-Tropschové syntéze
uhlovodiku, kde vysoky pomér Ho/CO zabranuje rastu uhlovodikového fetézce [148].

Jak jiz bylo uvedeno, nej¢astéji jsou vyuzivany katalyzatory na bazi Ni. Jejich vyhoda
spoCiva zejména v cené oproti katalyzatoraim usSlechtilych kovi 8. skupiny. Nicméné
katalyzatory na bazi Ni maji i své nevyhody, mezi néz se fadi nachylnost k deaktivaci

katalytickymi jedy, zejména slou¢eninami siry, koksovani a spékani ¢astic ve velké klastry.
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1.4.2.2 Parcialni oxidace methanu

Prvni zminka o vyuziti parcialni oxidace k produkci syntézniho plynu byla publikovana
vroce 1946 [149] avSak vétsiho zajmu se ji dostalo az v 90. letech. Rovnice 1-3 popisuje
parcialni oxidaci methanu, ktera je exotermni reakci. Obecné lze provést parcidlni oxidaci
methanu nekatalyticky i1 katalyticky. Nekatalyticky prubéh reakce vSak vyzaduje reakéni
teploty vyssi nez 1300 °C, zatimco vyuziti katalyzatoru vede ke snizeni reak¢ni teploty na

700 — 900 °C [18].
CH, +30, = 2H, + CO AHP*®% = =36 kJ /mol rovnice 1-3

Vyhodné se jevi pouziti parcialni oxidace methanu v situaci, kdy navazujici procesy
vyzaduji syntézni plyn o slozeni Ho/CO = 2, tj. ve Fischer-Tropschové procesu a pii syntéze
methanolu. Parcialni oxidace methanu poskytuje syntézni plyn o poméru H2/CO v rozmezi
1,7 1,8 [10].

Znacnou nevyhodou této reakce je nutnost privadét do reakéni smési Cisty kyslik.
Kryogenni jednotka na ziskavani kyslikli miize pfedstavovat az 40 % néklada celého procesu
[10]. Pokud by reakce byla vedena s vyuzitim vzduchu, rostly by nadale naklady na vyhiivani
reak¢ni smési v duisledku navyseni jejiho objemu. Z tohoto diivodu se klade zna¢ny dliraz na
snizeni ndkladl na separaci kysliku ze vzduchu. Druhou nevyhodou této reakce je tvorba mist
se skokovou zménou teploty. Pfitomnost téchto bodovych center byla prokézéna
experimentalné a je uvadéno, Ze se teplota téchto center lisi 1 o vice nez 300 °C od teploty, ktera
je métena termoclankem ve vzdalenosti 1 mm od katalyzatoru [150]. Vysoky teplotni gradient
je spojen s nastavenim podminek reakce, kdy jsou vyuzivany Cisté reakéni komponenty bez
fedéni a vyuZzivano vysokych prostorovych rychlosti. Ob& uvedené nevyhody pak mohou vést
K ptehfivani reaktoru a nekontrolovatelnému pribéhu reakce, ktery by mohl vést az k explozi
zafizeni. Tteti nevyhodou parcialni oxidace je deaktivace katalyzatoru z divodu tvorby sazi.
Snaha eliminovat tyto nevyhody vedla ke kombinaci exotermni parcialni oxidace a
endotermniho parniho reformovani, tzv. autermniho reformovani. VyuZiti autermniho
reformovani vede ke snizeni teplotnich gradientt v katalytickém loZi, snizeni spotieby ¢istého
kysliku a pridavkem vodni pary lze snizit mnozstvi sazi generovanych parcialni oxidaci [10].
Na druhou stranu je vSak nutno podotknout, ze ptidavkem vodni pary dochazi ke zméné slozeni
produktu a syntézni plyn ma sloZeni Ho/CO v rozmezi 1,9 — 3,8, a to v zavislosti na mnozstvi

ptivadéné pary.
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Katalyzatory, které se v souvislosti s parcialni oxidaci methanu nejéastéji studuji jsou
zalozeny na Ni nebo uslechtilych kovech, jako je Rh, Pt, Pd, Ru [18]. Ackoliv zminéné
uslechtilé kovy vykazuji vysoké hodnoty konverze, je jejich vyuziti v primyslové praxi
nevhodné, a to zejména diky jejich vysoké cené. Z tohoto diivodu se intenzivné studuji
katalyzatory na bazi Ni, jejichz vyhoda spociva nejen v ceng, ale souc¢asné dosahuji konverze
srovnatelné s rovnovaznou konverzi. Nevyhodou je nizka stabilita katalyzatorti na bazi Ni.
Deaktivace téchto katalyzator je zpusobena jednak vznikem koksu, ale i spékanim castic.
Mimoto, reak¢éni smés ma oxidacni ucinky, coz u Ni/Al2O3z katalyzatort vede ke vzniku spinelu

NiAl204, ktery v této reakci neni aktivni [18].

1.4.3 Popis suchého reformovani methanu

Suché reformovani methanu pfedstavuje alternativu pro ziskavani syntézniho plynu.
Jedna se o katalyzovanou reakci mezi methanem a oxidem uhli¢itym (rovnice 1-4). Prvni
zminka o této reakci byla publikovana v roce 1928 [151]. Z pohledu termodynamiky se jedna
o siln¢ endotermni reakci a reakce samovolné probiha pfi teplotich vysSich nez 640 °C

[148,152].
CH,+ CO, = 2H, + 2C0 AHZ?98K = 247 k] /mol rovnice 1-4

Prabéh reakce suchého reformovani methanu je ovlivnén nékolika vedlejSimi reakcemi,
a to tzv. reveserse water gas shift reakci (rovnice 1-5), Boudouardovou reakci (rovnice 1-6) a
rozkladem methanu (rovnice 1-7). Reverse water gas shift (RWGS) je reakce mezi COg, ktery
je vstupni slozkou reformovani, a Hp, ktery je produktem reformovani. Produktem RWGS
reakce je voda a CO. Prib¢h této simultanni reakce zplsobuje, Ze vznikajici syntézni plyn ma
sloZzeni vyjadiené pomérem H2/CO menSi nez 1. Z literatury, pfipadné¢ vypoctem
z termodynamickych dat, je mozno zjistit, ze RWGS reakce probiha pii teplotach do 820 °C
[152,153]. Dalsi uvedené simultanni reakce (Boudouardova a rozklad methanu) jsou piimo
spojené s deaktivaci katalyzatori v suchém reformovani methanu. Obé& reakce produkuji pevny
uhlik, ktery se usazuje na katalyticky aktivnich centrech a sniZuje Zivotnost katalyzatoru.
Boudouardova reakce probihd pfi teplotich maximalné do 700 °C, zatimco rozklad methanu

probiha pfi teplotach nad 557 °C [152].
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€O, + H, = H,0 + CO AH?%8K = 41 k] /mol rovnice 1-5
200=C0,+C AH?98K = —172 kJ /mol rovnice 1-6
CH, = C + 2H, AHZ?98K = 75 k] /mol rovnice 1-7

Wang a kol. [152] ve své praci publikovali vliv slozeni nastiiku, tlaku a teploty na tvorbu
koksu. Zprace vyplyva, ze srostoucim tlakem roste teplota, pifi které je tvorba
uhliku termodynamicky limitovdna. Tato minimalni teplota je 870 °C pfi tlaku 1 atm a
1030 °C pii tlaku 10 atm, je-1i slozeni nastiiku CO2/CH4 = 1. Soucasné pti konstantnim tlaku s
klesajicim pomérem vychozich slozek v nastiiku CO2/CHs dochazi ke vzristu minimalni
teploty, pii které jiz nedochazi k tvorbé koksu [152]. Jinymi slovy to znamena, ze vedeni reakce
v ptebytku CO2 by mélo vést k potlaceni nebo minimalné snizeni mnozstvi generovaného
uhliku. Naopak zvySovani teploty vede zejména K vySSi ekonomické naroCnosti. Autofi
upozoriiyji, ze v piipadé vyuziti katalyzatori na bdzi Ni muze pfi teplotach nad 1040 °C
dochazet k tvorbé karbidu nikelnatého, ktery je v reakci neaktivni. Wang a kol. [152] ve své
publikaci uvadéji, ze idealni teplota pro vyuziti katalyzatori na béazi Ni je v rozmezi

870 — 1040 °C.

Suché reformovani methanu je siln¢ endotermni reakce, a to dokonce vice nez parni
reformovani methanu. Nabizi se tedy otdzka, pro¢ studovat tuto reakci za ucelem pfipravy
syntézniho plynu. Za prvé je mozno zminit hledisko dopadu na zivotni prostfedi. Parni
reformovani methanu je zavedenym procesem po nékolik desetileti. Nicméné je nutno
zdiiraznit, Ze béhem vyroby syntézniho plynu dochazi k tvorbé nezanedbatelného mnoZstvi
COg, ktery je nutno ze syntézniho plynu separovat. Za druhé, suché reformovani methanu samo
o0 sobé vyuziva COz2 jako vychozi reakéni slozku. To se jevi vyhodné pii pouZiti zemniho plynu,
ktery je bohaty na CO2. Navic by bylo mozno vyuzivat plyn vznikajici v Cistickach odpadnich
vod, plyn produkovany na skladkach odpadu ¢i ve fermentorech. Z tohoto pohledu ma suché
reformovani znacnou vyhodu v tom, Ze ptetvafi dva sklenikové plyny na vyuzitelny syntézni
plyn. Navic, syntézni plyn produkovany touto metodou je bohat$i na CO (H2:CO cca 1) a je

tedy vhodné&jsi pro Fischer-Trospch syntézy uhlovodikovych fetézct ¢i oxo-derivati.

Dal8i moznosti, jak vyuzit samotnou reakci suchého reformovani, je v pfetvoieni
elektrické Ci solarni energie na energii chemické vazby. V literatufe se tento systém oznacuje
,»chemical energy transmission system* (CEST). I vtomto piipad¢ se Casto vyuziva parni
reformovéani jako endotermni d¢j, kterym je uloZzena energie do syntézniho plynu a na druhé

stran¢ se vyuZziva syntézni plyn pro pfipravu methanu jako déje exotermniho, tj. je teplo
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ziskavano. Cely systém potom pracuje v cyklu. Tento proces se vyuziva v Némecku, USA,
Izraeli a jinych statech a nese oznaceni Eva-Adam [152,154]. Studiem nahrady parniho
reformovani za suché reformovani se védecké tymy zabyvaji od 80. let 20. stoleti. V tomto
piipadé je veétsi energetickd naroc¢nost suchého reformovani methanu vyhodou, protoze je
mozno ,,ulozit* vétsi mnozstvi energie do tvorby syntézniho plynu. Dalsi vyhodou suchého
reformovani v CEST systému je skute¢nost, ze vSechny reakéni komponenty jsou v plynné fazi,
coz vede ke snazSimu transportu jednotlivych slozek v systému a mensimu ovlivnéni vedlejSimi

reakcemi [152].

Ackoliv se jevi suché reformovani methanu jako vhodné néhrada za parni reformovani,
a to v ptipadé vyroby syntézniho plynu pro jiné ucely nez separaci vodiku nebo v CEST
systémech, nebyla doposud postavena zadna provozni jednotka. Velkou nevyhodou suchého
reformovani methanu je tvorba koksu a deaktivace katalyzatort. Jednak dochazi k blokovani
aktivnich center katalyzatoru a nasledné ztraté aktivity a za druhé, vznikajici koks by blokoval
reformovaci reaktor, coz by vedlo k ¢astym odstavkam. Z tohoto diivodu se suché reformovani
a zejména vyvoj katalytického systému odolného proti koksovani studuje zatim pouze
Vv laboratornich podminkach. Dalsi nevyhodou mutze byt nutnost provedeni reakce za vysokych
teplot, které mohou zpiisob spékani katalyzatoru, coz je dalsi jev zplisobujici deaktivaci.
V soucasné dob¢ se vyuziva pouze moznosti piidavku CO2 do procesu parniho reformovani
methanu, jejimz vysledkem je mozZnost piipravy syntézniho plynu s volitelnym pomérem
H./CO.

1.4.4 Studované katalyzatory suchého reformovani methanu

Motivem studia heterogennich katalyzatori pro suché reformovani je vyvinuti
katalyzatoru, ktery bude vykazovat vysokou stabilitu v fadu nékolika tisic hodin a soucasné

bude jeho cena nizka. Studované katalyzatory 1ze rozdélit na nasledujici skupiny:

. Katalyzatory, jejichz aktivni slozka se vyskytuje v kovovém stavu — mezi tyto
katalyzatory se fadi nanesené katalyzatory na bazi neuslechtilych kovu jako Ni [45,155-162],
Co [163,164] a ze skupiny uslechtilych kova Pt [165,166], Ru [167,168], Rh [169,170]. Jako
nosice aktivni faze se nejcastéji vyuzivaji oxidy Al.Os3 [155,158,171], SiO2 [157,171], MgO
[171], CeO2 [156,163] nebo zeolitové matrice [159-161].

. Katalyzatory, které se vyskytuji ve formé smésnych oxidu — tyto materialy se

fadi do skupin tzv. pyrochléri (A2B207, kde A = kationty s vétSim polomérem, nejcastéji
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kationty kovl vzacnych zemin a B = kationty s mensim polomérem, nejCastéji kationty
ptechodnych kovl) [172] ¢i perovskitt (ABOgz, kde A = kationty kovti vzacnych zemin ¢i kovl
alkalickych zemin a B = kationty pifechodnych kovi, nejéastéji 3d skupiny) [173]. Studované
katalyzatory na bazi pyrochlorii nebo perovskitii maji riizné€ prvkové slozeni. Nejcastéji se jedna
o prvky La, Ce, Ca, Sr, Zr, Ni, Co, Fe ajejich procentualni zastoupeni v danych materialech Ize

libovolné ménit. Pouzitim téchto materiali se zabyvala fada autorti [173-178].

1.4.5 Ni-katalyzatory v DRM

S ohledem na zameéfeni této dizertacni prace budou v nésledujici pasazi diskutovany
pouze vybrané vysledky katalyzatori na bazi Ni. Tato skute¢nost je podlozena jiz zminénymi
parametry téchto katalyzatord, tj. nizka cena a snadné dostupnost a relativné vysoké hodnoty

konverzi vychozich latek na produkty.

Jak bylo zminéno v ptfedchozim textu, pro piipravu heterogennich katalyzatori pro
suché reformovani methanu jsou vyuzivany rizné nosice, které ovlivituji vysledné katalytické
vlastnosti  celého  systému. Autofi nékterych  piehledovych  publikaci, napf.
[18,139,152,153,179,180], se tomuto faktu vénuji v delSich pasazich. Piimé srovnani
jednotlivych publikaci je velmi slozité, jelikoz autofi pii svych testech pouzivaji jiné reakéni
podminky a samotné katalyzatory se lisi riznymi parametry jako techniky piiprav, texturnimi
¢1 acidobazickymi vlastnostmi. Proto se ncktefi autofi shoduji ve svych zavérech a nékde

naopak rozchazeji.

Swaan a kol. [181] provedli srovnani Ni-katalyzatort, kde jako nosice slouzily SiOa,
La>,0O3, MgO, ZrO, TiO2 a silikou dopovana alumina Al>O3-SiO,. Ptipravené katalyzatory,
popsané v jejich praci, obsahovaly 2,6 — 6,2 hm. % Ni a katalyzatory se liSily 1 ve velikosti
pfitomnych Ni klastrii. Katalytickou aktivitu autofi vyhodnotili na zéklad¢ teploty, pfi které
probihala reakce tak, aby bylo dosaZeno konverze methanu 50 % a stabilitu na zakladé¢
procentualni deaktivace za hodinu katalytického testovani (12 h TOS). Z pohledu reakéni
teploty bylo zjisténo, Ze aktivita katalyzatort klesala v potadi: Ni/ZrO2 (530 °C) > Ni/SiO2
(550 °C) = Ni/Laz03 (550 °C) > Ni/Al203-SiO2 (625 °C) > Ni/MgO (730 °C) > Ni/TiO2
CHa, byla pozorovana pro Ni/SiO2, nasledované Ni/ZrOz, Ni/MgO a Ni/La;Oz s podobnou
rychlosti deaktivace, zatimco Ni/Al203-SiO2 vykazoval vice nez trojnasobnou rychlost

deaktivace. Katalyzator Ni/TiO2 byl kompletn¢ deaktivovan uz po 1 h TOS. Autofi publikace
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vV souhrnu uvadéji, ze katalyticka aktivita je dana pouze vlastnostmi Ni-Castic a nikoliv
samotného nosice. V souhrnu vysledkii své prace uvadéji, ze nejvyssi miru dispergace ¢astic na
povrchu nosic¢e vykazuje Ni/SiO2, coz davaji do souvislosti se stabilitou dan¢ho katalyzatoru,
teploté. Existenci silné interakce Ni?* ¢astic s MgO vysvétluji nizkou redukovatelnost na
kovové ¢astice Ni a v piipadé Ni/TiO argumentuji nepfistupnosti nékterych Ni-Castic redukéni,

resp. reakéni smesi.

Bradford a Vannice [182] ve své praci porovnavaji Ni-katalyzatory nanesené na TiOz,
SiO2 a MgO, které se vsak 1isi obsahem Ni. Oproti piedeslé publikaci v§ak uvadéji jiny trend
aktivity. Pokles aktivity uvadéji v potradi: Ni/TiO2 > Ni/SiO2 > Ni/MgO. Vliv nosice na stabilitu
katalyzatorii pak diskutuji v souvislosti mezi naméfenymi daty a reSers$i napfic¢ literaturou.
Vysledkem je, ze mira koksovani je niz$i na materidlech s vyssi bazicitou, napt. MgO, ptipadné
muze byt zptisobena difuzi adsorbovaného vodiku z kovovych ¢astic na nosi¢, tzv. ,,spillover

effect”, ¢imz dojde k potlaceni disproporcionaéni reakce CO (reakce 1-6).

Porovnanim Ni-katalyzatori nanesenych na riznych nosic¢ich se vénovali Wang a
Lu [183], kteti testovali katalyzatory ptipravené nanesenim Ni-prekurzoru na matrice y-Al2Og,
a-Al2Og, silika gel, SiO2, MgO a materialem vzniklym koprecipitaci Ni- a Mg- prekurzorda.
Piipravené materialy vykazovaly uzkou distribuci mnozstvi Ni v rozmezi 4,7 — 5,5 hm % Ni a
naopak se liily v hodnotach specifického povrchu od 1,2 do 238,5 m2g™. Publikované
vysledky Kkatalytickych testi ukazuji, ze nejaktivnéjSim materidlem (ve smyslu nejvyssi
pocatecni konverze CHa) byl Ni/y-Al2Oz a dale aktivita klesala v potadi: Ni/SiOz (silika gel) >
Ni/a-Al203 ~ Ni/MgO (komeréni) > Ni/SiO2 (precipita¢ni) > Ni/MgO (precipitacni). Autofi
publikace se detailné nevénovali vlastnostem vSech materialii, nicméné nastinili divody nizkeé
zminéné silné interakci NiO-MgO, ktera zpisobuje nizkou redukovatelnost Ni-¢astic na kovovy
Ni. Domnivaji se, Ze nizka aktivita je tedy zplisobena jednak nizkou koncentraci ptistupnych
aktivnich center anebo oxidaci téchto center vlivem CO2 a H20 za reakénich podminek.
V publikaci se autofi dale vénovali stabilité 4 nejaktivnéjSich katalyzatora, kterou porovnavali
pti reakéni teploté 700 °C po dobu 24 h (TOS) na zakladé poklesu konverze CHs. Rychlost,
s jakou je katalyzator deaktivovan, roste v poradi: Ni/MgO (komer¢ni) < Ni/y-Al203 < Ni/SiO2
(silica gel) < Ni/a-Al203. Vysokou miru deaktivace Ni/a-Al203 katalyzatoru pfipisuji
jednoduse rychlosti vzniku koksu. Soucasné provedenim TGA analyzy zjistili, ze Ni/a-Al203

obsahoval po reakci nejvétsi mnozstvi koksu. V ptipadé¢ Ni/SiO; (silika gel) katalyzatoru
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zjistili, ze uhlik vznikly béhem reakce je amorfni, zatimco v ptipadé Ni/y-Al.O3 katalyzatoru
se jednd o uhlik grafiticky, ktery mohl generovat nova aktivni centra pro CO2 reformovani.
V této souvislosti se odkazuji na publikaci Zhanga a kol. [184]. Tito autofi studovali
katalyzatory na bazi Rh a zjistili, Ze katalyzator Rh/Al>,O3 vykazoval vysokou miru koksovani,
nicméné¢ mezi jejich studovanymi katalyzatory mél nejvyssi aktivitu. Tento fakt pfipsali

moznosti vzniku aktivniho uhliku, ktery pfispival k tvorbé CO.

Xu a kol. [185] zvolili jiné vysvétleni rozdilnych katalytickych vlastnosti
Ni-katalyzatoru pfipravenych nanesenim na rizné nosi¢e. Podobné jako v piedchozich
publikacich se pfiklonili Kk nazoru, ze existence silné interakce mezi NiO-MgO v tzv.
,,solid-solution* fazi vede ke sniZeni redukovatelnosti Ni-¢astic, potazmo k nizsi aktivité tohoto
typu katalyzatort. Nicméné vliv katalytické aktivity a stability katalyzatord pfipisuji sile
interakce mezi Ni-Casticemi a nosicem. Snaze redukovatelnym casticim NiO ptisuzuji moznost
migrace na povrchu nosice, coz vede ke vzniku vétSich aglomeratt a ve vysledku ke vzniku
»velkych® ¢astic Ni. Naopak vysoce dispergované castice Ni, vzniklé napt. redukci spinelu

NiAl204, nepodléhaji tzv. spékani a netvoii vétsi klastry.

Odlisnou metodu ovéteni vlivu matrice zvolili Han a kol. [171]. Ti ve své praci uvadéji,
Ze autofi ostatnich publikaci vétSinou zanedbdvaji vliv velikosti ¢astic kovového Ni, a proto
ptistoupili k odliSné ptipravé samotnych katalyzatorti. Nejprve piipravili samotné nanocastice
Ni o velikosti 5,2 nm, které nasledné imobilizovali na ¢asticich SiO2 s velikosti cca 400 nm.
V poslednim kroku byly takto ptipravené kulovité castice SiOz S imobilizovanymi
nanocasticemi Ni pokryty vrstvou prekurzoru a po kalcinaci vznikly oxidické matrice Al2Os,
SiO2, TiO2, MgO a ZrOz. Charakterizaci takto ptipravenych materialti zjistili, ze teplotni
prediprava nema zasadni vliv na dispergaci Ni castic s vyjimkou Ni/TiO2, kde doslo k silné
agregaci Ni Castic ve veétsi klastry. Z pohledu katalytickych vysledkt byl tento katalyzator
z hlediska vychozi konverze methanu nejhor$i (Xcha =17 %, TOFcha = 12,9 s). Naopak
nejlepsich  vysledkii  bylo dosazeno s katalyzatory Ni/Al203  (Xchsa = 62,8 %,
TOFcha =135,2 s1) a Ni/MgO (Xcha = 50 %, TOFcha = 120 s1). Tim vylougili vliv aglomerace,
resp. velikosti Ni castic na deaktivaci katalyzatori. VIiv nosi¢e na aktivitu ptisoudili
acidobazickym vlastnostem nosic¢e. Z provedeného CO2-TPD experimentu vyplynulo, Ze
nejvice bazickych center bylo pfitomno pravé v materidlech Ni/Al2O3 a Ni/MgO. Nicméné
autofi poukazali na to, Ze Ni/Al2O3 vykazuje amfoterni charakter a béhem stabilitniho testu
vznikl na tomto katalyzatoru uhlik ve formé vlaken. Z tohoto tedy vyplyva, Ze vznik uhlikatych

usad béhem COz reformovani methanu je zptisoben pfitomnosti kyselych center. Katalyzatory
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na bazi Ni/MgO, Ni/SiO2 a Ni/ZrO; diky svym bazickym vlastnostem nevykazaly vznik
uhlikatych castic po provedeni testu stability (20 h TOS).
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2  Experimentalni Cast

2.1 Pouzité chemikalie

V ramci ptipravy katalyticky aktivnich materialt byly vyuzity chemikalie, jejichz vycet
je uveden v Tabulce 2-1. V Tabulce 2-1 jsou uvedeny i chemikalie, které byly pouzity pii
charakterizaci pfipravenych materialii. Samostatné jsou uvedeny plyny, které byly dodavany

Vv tlakovych lahvich (Tabulka 2-2), a to jak pro charakterizaci pfipravenych katalyzatort, tak i

pro katalytické testy.

Tabulka 2-1 — chemikalie pouzité pro pfipravu a charakterizaci katalyzatort

Chemikalie \zorec M Dodavatel
g.mol?
Alumina EuroSupport
Cyklohexan p.a. CeH12 84,16 Sigma Aldrich
Dusi¢nan cerity hexahydrat Ce(NO3)2.6H20 434,23 Sigma Aldrich
Dusi¢nan nikelnaty hexahydrat Ni(NO3)..6H20 290,81 Sigma Aldrich
Ethanol — denaturovany C2Hs0H 46,07 Penta, a.s.
Ethanol — bezvody C2HsOH 46,07 Sigma Aldrich
Hydroxid amonny NH3.H20 35,04 Sigma Aldrich
Kapalny dusik N2 (1) 14,01 Linde Gas a.s.
Octan nikelnaty tetrahydrat Ni(CH3COO0)2.4H.O 248,86 Lach-Ner s.r.o.
Propan-2-ol — bezvody (CH3).CHOH 60,10 Sigma Aldrich
Tri-sec-butoxid hlinity Al[OCH(CH3)C2Hs]s 246,32 Sigma Aldrich
Triton™ X-1142 - - Sigma Aldrich
Demineralizovana voda H.0 18,02 Univerzita Pardubice

2 (1,1,3,3-tetramethylbutyl)fenyl-polyethylen glykol
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Tabulka 2-2 — reakéni plyny dodavané v tlakovych lahvich

Plyn Vzorec Cistota Dodavatel
Dusik [\ 6.0 Linde Gas a.s.
Ethan C2He 2.5 Linde Gas a.s.
Helium He 4.6 Linde Gas a.s.
Helium He 5.0 Linde Gas a.s.
Kalibra¢ni plyn - - Linde Gas a.s.
Kyslik 02 2.5 Linde Gas a.s.
Methan CH4 3.5  Abello Linde, S.A.
Oxid uhlicity CO2 3.0  Abell6 Linde, S.A.
Redukéni plyn 5% Ha/Ar - Linde Gas a.s.
Stlageny vzduch - - Linde Gas as.
Abell6 Linde, S.A.
Vodik H2 3.0 Linde Gas a.s.

2.2 Piiprava materiala

V nasledujici kapitole budou popsany postupy piiprav katalyzatorti a referen¢nich
materialt.. Pro ptehlednost budou tyto katalyticky aktivni materialy rozdéleny do skupin tak,
aby bylo jednoznaéné patrné, které parametry byly ménény. Soucasné je toto déleni do skupin

shodné s rozdélenim katalyzatort pro ucely publikace v odborné literatute.

2.2.1 Ni-Ce/Al>0O3 katalyzatory s konstantnim obsahem Ni a ménicim se
obsahem Ce, pFipravené z rizného prekurzoru

Ni-Ce/Al203 katalyzatory s konstantnim obsahem Ni (10,6 hm. %) a ménicim se
obsahem Ce (0 — 4,5 hm. %) byly pfipraveny v navaznosti na diive publikované vysledky v
diserta¢ni praci Ing. Lucie Smolakové, Ph.D. [74] a vysledky publikované v odborné literatuie
[22]. V téchto pracich byl sledovan vliv pouzitého prekurzoru na strukturu a aktivitu
Ni-katalyzatort v ODH. V ramci této disertacni prace byl studovan zejména vliv obsahu a
mnozstvi ceru a soucasné 1 vliv mnozstvi ceru a pouzitého prekurzoru Ni-Castic na strukturu a

aktivitu Ni-Ce-katalyzatord v ODH.

Pro pfipravu katalyzatori byla vybrana impregnac¢ni metoda. Pro piipravu dvou

materiald byly rozpustény prekurzory Ni-Castic, hexahydrat dusicnanu nikelnatého v
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demineralizované vod¢ a tetrahydrat octanu nikelnatého v ethanolu. Do kazdého z roztoki bylo
pfidano odpovidajici mnozstvi komeré¢né dostupné aluminy a za stalého michéni byla smés

odparena pii 90 °C respektive pii 65 °C do sucha.

Prekurzory katalyzatorti obsahujici Ce byly piipraveny ko-impregna¢ni metodou, kdy
byly rozpustény hexahydrat dusicnanu nikelnatého s hexahydratem dusi¢nanu ceritého v
demineralizované vod¢ a tetrahydrat octanu sodného s hexahydratem dusi¢nanu ceritého
Vv ethanolu. Do uvedenych roztokt bylo opét ptidano odpovidajici mnozstvi komeréné dostupné

aluminy a smési byly za stalého michani odpateny do sucha pfi vySe uvedenych teplotach.

Pro ucely zjisténi katalytickych vlastnosti Ce byl pfipraveny katalyzator bez obsahu Ni.
Prekurzor katalyzatoru na bdzi Ce byl rovnéz pfipraven impregnacni metodou. V
demineralizované vodé¢ byl rozpustén hexahydrat dusi¢nanu ceritého, do které¢ho bylo pfidano
odpovidajici mnozstvi komeréné dostupné aluminy. Smés byla za stalého michani odpatena pii

90 °C.

Tabulka 2-3 — seznam pftipravenych katalyzatori ze skupiny ,,0dlisna piiprava a chemické

slozeni*

Oznaceni katalyzatoru Teor. mnozstvi Ni ~ Teor. Mnozstvi Ce Atomarni

(hm. %) (hm. %) pomér Ce/Ni
Ni/Al203-NOs 10,5 0 -
Ni-Ce(0,04)/Al203-NO3 10,6 1,0 0,04
Ni-Ce(0,08)/Al203-NO3 10,5 2,0 0,08
Ni-Ce(0,12)/Al203-NO3 10,6 3,0 0,12
Ni-Ce(0,19)/Al203-NO3 10,5 4,5 0,19
Ni/Al>0z-ac 10,6 0 -
Ni-Ce(0,04)/Al203-ac 10,6 1,0 0,04
Ni-Ce(0,08)/Al>03-ac 10,5 2,1 0,08
Ni-Ce(0,13)/Al203-ac 10,6 3,1 0,13
Ce/Al203-NO3 0 3,0 -

Nésledné byly vSechny vysSe uvedené prekurzory katalyzatorti suSeny v suSarné pfi
105 °C po dobu 12 h. Po ususeni byly materialy granulovany na velikost zrna 0,25 — 0,5 mm a

kalcinovany v proudu vzduchu. Kalcinace materidl probihala v kfemenném reaktoru
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S nasledujicim teplotnim programem: (i) zahfivani z laboratorni teploty na 120 °C s rychlosti
nariistu 3 °C/min, (ii) izotermni Gprava pii 120 °C po dobu 30 min, (iii) zahfivani ze 120 °C na
500 °C srychlosti narGstu 5 °C/min, (iv) izotermni Uprava pii 500 °C po dobu 5 h, (v)
samovolné zchlazeni na laboratorni teplotu. Timto postupem byly pfipraveny katalyzatory
s konstantnim mnozstvim Ni (10,5 hm. % Ni) a proménnym obsahem Ce (0 — 4,5 hm. % Ce).

Seznam piipravenych katalyzatort je uveden v Tabulce 2-3.

2.2.2 Ni-Ce/Al20Os katalyzatory piipravené odliSnou teplotou opracovani
V navaznosti na vysledky ziskané charakterizaci a katalytickymi testy u katalyzatort
predeslé skupiny byla pfipravena sada katalyzatorii bez obsahu Ce a s jeho obsahem, které byly

kalcinovany pfi riznych teplotach.

Katalyzatory bez obsahu Ce byly pfipraveny impregnaéni metodou. Pro piipravu
prekurzorii katalyzatori byl vybran hexahydrat dusicnanu nikelnatého, ktery byl rozpustén v
demineralizované vodé. Do roztoku bylo pfidano odpovidajici mnozstvi komeréné dostupné

aluminy. Smés byla za stalého michani odpatrena do sucha pii teploté 90 °C.

Katalyzatory s obsahem Ce byly pfipraveny ko-impregnacni metodou. Pro pfipravu
prekurzorii byly pouzity hexahydrat dusi¢nanu nikelnatého a hexahydrat dusi¢nanu ceritého,
které byly rozpustény v demineralizované vod¢é. Do roztoku bylo pfidano odpovidajici

mnozstvi aluminy. Smés byla za stdlého michani odpafena do sucha pfi teploté 90 °C.

Nasledné¢ byly oba vySe uvedené prekurzory katalyzatorti suSeny v suSarné pfi
105 °C po dobu 12 h. Po vysuSeni byly materidly granulovany na velikost zrna
0,25 — 0,5 mm, rozdé€leny na patficné mnozstvi podild a kalcinovany v proudu vzduchu pfi
ruznych teplotach. Kalcinace materiali probihala v kfemenném reaktoru s nasledujicim
teplotnim programem: (i) zahfivani z laboratorni teploty na 120 °C srychlosti naristu
3 °C/min, (i1) izotermni Gprava pii 120 °C po dobu 30 min, (iii) zahfivani ze 120 °C na finalni
teplotu s rychlosti nartistu 5 °C/min, (iv) izotermni Gprava pii finalni teploté po dobu 5 h, (v)
samovolné zchlazeni na laboratorni teplotu. Finalni teploty byly zvoleny 500, 600, 750, 900 a
1000 °C. Timto postupem byly pfipraveny katalyzatory s konstantnim mnoZstvim Ni
(teor. 11 hm. % Ni) bez obsahu Ce (0 hm.% Ce) nebo s konstantnim obsahem Ce
(teor. 3 hm. % Ce), které byly kalcinovany v teplotni rozsahu 500 — 1000 °C. Seznam

ptipravenych katalyzator je uveden v Tabulce 2-4.
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Tabulka 2-4 — seznam ptipravenych katalyzatort ze skupiny ,,0dlisna teplotni Giprava‘“

Oznaceni katalyzatoru Teor. mnozstvi Ni  Teor. Mnozstvi Ce Atomarni

(hm. %) (hm. %) pomér Ce/Ni
Ni/Al203-500 10,6 0 -
Ni/Al203-750 10,6 0 -
Ni/Al203-1000 10,6 0 -
Ni-Ce(0,12)/Al>03-500 10,5 3,0 0,12
Ni-Ce(0,12)/Al>03-600 10,5 3,0 0,12
Ni-Ce(0,12)/Al203-750 10,5 3,0 0,12
Ni-Ce(0,12)/Al203-900 10,5 3,0 0,12
Ni-Ce(0,12)/Al,03--1000 10,5 3,0 0,12

2.2.3 Ni-Ce/Al;0O3 katalyzatory s odliSnym poradim impregnace Ni- a
Ce-castic
Na zaklad¢ vysledkt charakterizace a katalytickych test predchazejicich dvou skupin
katalyzatord a na zaklad¢ literarné publikovanych dat Ni-Ce/SBA-15 katalyzatora [159] byla
pfipravena dalsi skupina katalyzatort s rozdilnou distribuci Ni-¢astic. Tyto katalyzatory byly
pfipraveny S konstantnim mnoZstvim Ni a Ce, stejnou teplotou kalcinace ale s rozdilnym

postupem impregnace. Bylo pfipraveno celkem 5 katalyzatora dle nasledujicich podminek.

V prvnim kroku byly pfipraveny dva zakladni katalyzatory na bazi Ni-¢astic na aluminé
a Ce-Castic na aluminé. Byly rozpuStény hexahydrat dusi¢nanu nikelnatého a hexahydrat
dusi¢nanu ceritého v demineralizované vodé. Do obou roztokt bylo pfidano odpovidajici
mnozstvi aluminy. Smési byly za stdlého michani odpatfovany do sucha pii teploté¢ 90 °C.
Nasledné byly oba vySe uvedené prekurzory katalyzatorti suSeny v suSarné pii 105 °C po dobu
12 h. Po vysuSeni byly materidly granulovany na velikost zrna 0,25 — 0,5 mm a kalcinovany
v proudu vzduchu. Kalcinace materidlli probihala v kfemenném reaktoru s nésledujicim
teplotnim programem: (1) zahtivani z laboratorni teploty na 120 °C s rychlosti nartstu 3 °C/min,
(i) izotermni Gprava pii 120 °C po dobu 30 min, (iii) zahfivani ze 120 °C na 500 °C s rychlosti
nariistu 5 °C/min, (iv) izotermni Gprava pii 500 °C po dobu 5 h, (v) samovolné zchlazeni na
laboratorni teplotu. Z obou ziskanych katalyzatori (oznaceni Ni/Al203-NO3-500 a Ce/Al2Os-
NO3-500) byla odebrana potiebna ¢ast na dalsi piipravy katalyzatort.
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Ve druhém kroku byly opét pripraveny dva roztoky hexahydratu dusi¢nanu nikelnatého
a hexahydratu dusi¢nanu ceritého. Do roztoku dusi¢nanu nikelnatého bylo ptidano odpovidajici
mnozstvi kalcinovaného katalyzatoru Ce/Al203-NO3-500 a do roztoku dusi¢nanu ceritého bylo
piidano odpovidajici mnozstvi kalcinovaného katalyzatoru Ni/Al203-NO3-500. Obé smési byly
za stalého michani odpafovany do sucha pii teplot¢ 90 °C. Oba nové ziskané prekurzory
katalyzatorii byly suseny v susarné pii 105 °C po dobu 12 h. Po vysuSeni byly materidly
granulovany na velikost zrna 0,25 — 0,5 mm a kalcinovany v proudu vzduchu. Kalcinace
materialti probihala v kiemenném reaktoru s nasledujicim teplotnim programem: (i) zahfivani
Z laboratorni teploty na 120 °C s rychlosti nartstu 3 °C/min, (ii) izotermni uprava pii 120 °C
po dobu 30 min, (iii) zahiivani ze 120 °C na 500 °C s rychlosti nartistu 5 °C/min, (iv) izotermni
uprava pii 500 °C po dobu 5 h, (v) samovolné zchlazeni na laboratorni teplotu. Takto byly
ziskany  katalyzatory = Ce/Ni/Al203-NOs3-500 (Ce impregnovan na  kalcinovany
Ni/Al203-NOs3-500 katalyzator) a Ni/Ce/Al203-NO3-500 (Ni impregnovan na kalcinovany
Ce/Al,03-NO3-500 katalyzator).

Tabulka 2-5 — seznam piipravenych katalyzatoru ze skupiny ,,0dlisné potadi impregnace*

Oznaceni katalyzatoru Teor. mnozstvi Ni ~ Teor. Mnozstvi Ce Atomarni

(hm. %) (hm. %) pomér Ce/Ni
Ni/Al203-NO3-500 10,5 0 -
Ni/Ce/Al.03-NO3-500 10,5 3,0 0,12
Ce/Ni/Al203-N0Os-500 10,5 3,0 0,12
Ni-Ce/Al203-NO3-500 10,5 3,0 0,12
Ce/Al203-N0O3-500 0 3,0 -

Ve tfetim kroku byl pfipraven ko-impregnovany katalyzator obsahujici Nia Ce. Nejprve
byl pfipraven roztok hexahydratu dusi¢nanu nikelnatého a hexahydratu dusi¢nanu ceritého, do
kterého bylo pfidano odpovidajici mnoZstvi aluminy. Smés byla za stalého michani odpafena
do sucha pti 90 °C. Vznikly prekurzor katalyzatoru byl susen v susarné pti 105 °C po dobu
12 h. Po vysuseni byl material granulovan na velikost zrna 0,25 — 0,5 mm a kalcinovan v proudu
vzduchu. Kalcinace materidlu probihala v kfemenném reaktoru s nasledujicim teplotnim
programem: (i) zahfivani z laboratorni teploty na 120 °C s rychlosti nartistu 3 °C/min, (ii)

izotermni uprava pii 120 °C po dobu 30 min, (ii1) zahfivani ze 120 °C na 500 °C s rychlosti
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nariistu 5 °C/min, (iv) izotermni Gprava pii 500 °C po dobu 5 h, (v) samovolné zchlazeni na

laboratorni teplotu. Vznikly katalyzator byl oznac¢en Ni-Ce/Al>03-NO3-500.

2.2.4 Referencni materialy

Krystalicky NiO byl pfipraven tepelnym rozkladem hexahydratu dusi¢nanu nikelnatého
v kiemenném reaktoru piiprutoku vzduchu. Teplotni program pfipravy se skladal
Z nasledujicich krok: (i) zahiivani dusi¢nanu nikelnatého z laboratorni teploty na teplotu
120 °C s rychlosti ohfevu 3 °C/min, (ii) izotermni Uprava pii 120 °C po dobu 30 min, (iii)
zahiivani z teploty 120 °C na teplotu 500 °C s rychlosti ohfevu 5 °C/min, (iv) izotermni Gprava

pti 500 °C po dobu 10 h, (v) samovolné zchladnuti.

Krystalicky spinel NiAl2Os byl piipraven kalcinaci prekurzoru vzniklého srazenim
hexahydratu dusi¢nanu nikelnatého a nonahydratu dusi¢nanu hlinitého amoniakem. Pfipravé
krystalického spinelu NiAl2O4 se v€novali Ing. Peter Priecel, Ph.D. a Ing. Lucie Smolakova,
Ph.D. (katedra fyzikalni chemie, Univerzita Pardubice) dle postupu uvedeného v literatuie
[186].

Krystalicky CeOz2 byl pfipraven kalcinaci prekurzoru vzniklého srdzenim hexahydratu
dusi¢nanu ceritého v prostfedi amoniaku. Roztok dusi¢nanu ceri¢itého byl srdzen ptikapavanim
roztoku amoniaku za kontinualniho michani. SrdaZeni bylo ukon¢eno, kdyz bylo dosazeno
konstantni hodnoty pH = 8. Vysledna sraZenina byla dalSich 30 minut michéna, déle zfiltrovana
a promyta. Promyty prekurzor byl suSen na vzduchu za laboratorni teploty po dobu 24 h.
Nasledna kalcinace byla provedena v kiemenném reaktoru pii pratoku vzduchu s pouzitim
nasledujiciho teplotniho programu: (i) zahtivani prekurzoru z laboratorni teploty na teplotu
120 °C s rychlosti ohfevu 3 °C/min, (i1) izotermni Gprava pi1 120 °C po dobu 30 min, (ii1)
zahiivani prekurzoru z teploty 120 °C na teplotu 800 °C s rychlosti ohfevu 5 °C/min, (iv)

izotermni uprava pii 800 °C po dobu 5 h, (v) samovolné zchladnuti.

2.3 Charakterizacni techniky

V ramci studia byly studovany dvé reakce: (i) oxidativni dehydrogenace ethanu (ODH)
a (i1) suché reformovani methanu (DRM) s vyuzitim podobnych ¢i stejnych katalyticky
aktivnich materiali. Pro Ucely charakterizace pfipravenych katalyzatorti ¢i charakterizace
katalyzatori po upravé nebo po reakci byla vyuzita celd fada technik. V nésledujicich

kapitolach budou uvedeny detaily vyuzitych technik.
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2.3.1 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

XRD analyza katalyzatort testovanych v ODH ethanu byla provedena u kalcinovanych
materidlii bez dalsi pfedupravy. Tyto materidly byly métfeny v praskové formé. Méfeni
difraktogramu provedl doc. Ing. Ludvik Benes, CSc. (Spole¢na laboratot chemie pevnych latek
Akademie véd Ceské republiky a Univerzity Pardubice) na difraktometru Bruker AXS D8
Advance. Difraktometr je v konfiguraci Bragg-Brentano geometrie se zafenim Cu Ko
s vlnovou délkou A = 1,54056 A a sekundarnim grafitovym monochromatorem. Méfeni bylo

provedeno s krokem 0,02 ° s dobu nacitani 1 s pro kazdy bod v rozsahu 26 = 10 — 80 °.

XRD analyza vybranych katalyzatorti testovanych v DRM byla provedena pro
redukované materialy a pro katalyzatory po reakci. Tyto materidly byly méteny v praskové
form¢. Méteni bylo provedeno technikem ve vyzkumném ustavu Instituto de Ciencia de
Materiales de Sevilla (CSIC-University of Seville) na dikraktometru Siemens D-501.
Difraktometr je v konfiguraci Bragg-Brentano geometrie se zafenim Cu Ko s vinovou délkou
L = 1,54056 A. Mgteni bylo provedeno s krokem 0,05 ° s dobu nacitani 1 s pro kazdy bod
v rozsahu 20 = 10 — 80 °.

Velikost krystalit NiO, Ni a CeO2 v méfenych katalyzatorech byla uréena s vyuzitim
Scherrerova vztahu [187]:

K-2

D = B cosd rovnice 2-1

kde D je velikost krystalitu, 4 je vinova délka rentgenového zateni, S je Sifka difrakéni linie

v polovin¢ vysky v radianech (FWHM) a K je Scherrerova konstanta (K = 0,89).

2.3.2 Difuzné reflektan¢ni UV-vis spektroskopie (DRS UV-vis)

DRS UV-vis spektra ptipravenych katalyzatori byla méfena v kyvetach z kiemenného
skla s optickou drahou 5 mm, katalyzator byl méten ve formé granuli o velikosti 0,25 — 0,5 mm.
K méfeni byl pouzit spektrometr GBC Cintra 303 (GBC Scientific Equipment, Australie)
vybaveny integrac¢ni kouli. Pouzitd integra¢ni koule méla vnitini povrch potazeny vrstvou
BaSOs a k méfeni byly pouzivany standardy potazené Spektralonem. Spektra byla méfena
v rozsahu vlno&tu od 50 000 cm™ (200 nm) do 11 111 cm™ (900 nm) s krokem 1 nm a rychlosti

skenu 100 nm/min, §itka Stérbiny monochromatoru byla nastavena na 2 nm. DRS UV-vis
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spektra byla méfena pro vSechny nosic¢e aktivnich slozek katalyzatori, vSechny skupiny

ptipravenych katalyzatorl i referen¢ni materialy.

Ziskana data ve form¢ zavislosti reflektance na vinoc¢tu (vinové délce) byla prepocitana

na tzv. Kubelka-Munk funkci (remisni funkce) dle vztahu:

(1 - Roo)z
2Ry,

F(Ry) = rovnice 2-2

kde F(R«) je Kubelka-Munk funkce a R. je reflektance nekonecné Siroké vrstvy méfeného

materidlu (namétend reflektance).

2.3.3 Teplotné programovana redukce (H2-TPR)

Me¢ieni redukovatelnosti katalyzatori bylo provedeno v trubkovém kiemenném
reaktoru, kdy byly materidly ve form¢ granuli (0,25 — 0,5 mm) umistény mezi dvéma kusy
kfemenné vaty. K méteni byl pouzit pfistroj Micromeritics AutoChem II 2920. Jedna se o
pfistroj umozilujici pln€ automatizovany chod vybaveny automatickymi ventily pro pfepinani
toku riznych plynii, regulaci pritoku, nastavitelnym teplotnim programem a snimanim
koncentrace plyni TCD detektorem (schéma aparatury uvedeno na Obr. 2-1). Méfeni
redukovatelnosti bylo provedeno s piesné navazenym mnozstvim méfeného materialu (dle jeho
povahy v rozsahu 10 — 100 mg). Pfed samotnym mé&fenim redukovatelnosti byl vzorek upraven
v pratoku Oz (25 ml/min) s nasledujicim teplotnim programem: (i) ohfev katalyzatoru
Z laboratorni teploty na 450 °C s rychlosti ohfevu 10 °C/min, (ii) izotermni Uprava pii 450 °C
po dobu 1 h, (iii) nasazeni Dewarovy nadoby se smési propan-2-olu, ethanolu a tekutého dusiku
na vymrazovaci prst (iv) chlazeni na laboratorni teplotu s rychlosti chlazeni 40 °C/min. Po
ochlazeni na laboratorni teplotu byl pfepnut automaticky ventil na pritok He aparaturou a
vzorek byl 30 min proplachovan proudem He (25 ml/min) za Gi¢elem odstranéni adsorbovaného
kysliku z katalyzatoru. Nasledn¢ byl prepnut automaticky ventil na pritok redukéni smési a
soucasné byl automaticky spustén zaznam redukovatelnosti katalyzatoru. Redukce probihala
v prutoku redukéni smési 5% Hz v Ar (40 — 50 ml/min) s teplotnim nartstem 10 °C/min
zZ laboratorni teploty na 1050 °C. Nakonec byl katalyzator zchlazen zpét na laboratorni teplotu.
Nasazenim Dewarovy nadoby na vymrazovaci prst pred TCD detektorem byla odstranéna
vznikajici voda, kterd by ovliviiovala a zkreslovala vysledky redukce katalyzatoru. Teplotné
programovanou redukci dle uvedeného postupu byly zkoumany vSechny ptipravené

katalyzatory a referencni materialy.
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Obr. 2-1 — Schéma aparatury pro méfeni profili teploté programované redukce [74]

Pomoci piistroje Micromeritics AutoChem II 2920 byl studovan i stupenn redukce
materiald, které byly testovany v DRM. VysSe uvedeny postup predipravy materialu byl shodny
I Vtomto typu experimentu. Rozdilem bylo provedeni redukovatelnosti katalyzatori, a to dle
nasledujiciho teplotniho programu* (i) redukce s ohfevem z laboratorni teploty na 750 °C
s rychlosti ohfevu 10 °C/min, (ii) izotermdalni redukce materidlu pii teploté 750 °C po dobu
2 h, (ii1) zchlazeni materidlu. Stupen redukce byl vypocitan na zikladé podilu spotieb vodiku
pii druhém typu experimentu a prvnim typu experimentu. Stupen redukce byl zjistovan pro

ucely diskuze katalytického chovani vybranych katalyzatorii testovanych v DRM.

2.3.4 Adsorpce dusiku pro stanoveni specifického povrchu (N>-BET)

Pro wurceni specifického povrchu materidli byla pouzita metoda méfeni
adsorp¢né-desorpcnich izoterem dusiku pfi teploté kapalného dusiku. Méfeni izoterem bylo
provedeno Ing. Evou Koudelkovou, Ph.D. (katedra fyzikalni chemie, Univerzita Pardubice) na
pristroji Micromeritics ASAP 2020. Pfred méfenim adsorpéné-desorpénich izoterem byly
méiené materialy evakuovany pfti teploté 150 °C po dobu 2 h za ucelem odstranéni adsorbované
vody z materialu. Vypocet specifického povrchu materialu byl proveden metodou
Brunauer-Emmett-Teller (BET) z oblasti relativniho tlaku v rozsahu 0,05 — 0,35 a objem pora
a distribuce Sitky poért byly vypocteny z desorpéni vétve izotermy s vyuZzitim metody

Barrett-Joyner-Halenda (BJH).
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2.3.5 Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Rastrovaci elektronova mikroskopie byla vyuzita pro studium povrchu katalyzatorti po
provedeni DRM. Snimky byly namétfeny Ing. Ludkem Hromadkem (Centrum materidlti a

nanotechnoligii, Univerzita Pardubice) na mikroskopu JEOL JSM-7500F.

2.3.6 Termogravimetricka analyza (TGA)

Termogravimetrickd analyza byla provedena u katalyzatorii, které byly studovany v
reakci DRM. Analyza byla provedena u katalyzatorii po reakci za ucelem zjisténi mnozstvi
reakci vzniklého uhliku a jeho modifikaci. Analyza byla provedena technikem ve vyzkumném
ustavu Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla (CSIC-University of Seville) na piistroji
TA SDT Q600 v pratoku vzduchu (100 ml/min) v teplotnim rozsahu 25 — 900 °C s rychlosti
ohfevu 10 °C/min. Vysledky byly technikem zpracovany v softwaru SDT Q600.

2.4 Katalyticka aktivita pripravenych materiali
V ramci disertaéni prace byly ovéfovany katalytické vlastnosti pripravenych
katalyzatori ve dvou reakcich, a to ODH a DRM. Nize budou uvedeny experimentalni

podminky téchto reakci.

2.4.1 Ocxidativni dehydrogenace ethanu (ODH)

Testy katalytické aktivity byly provedeny na plné manudlni laboratorni aparatufe

(Obr. 2-2) skladajici se ze tii zakladnich blokii:

. Smésovaci ¢ast pro piipravu plynnych smési — soucasti smésovaci ¢asti byly
tlakové lahve obsahujici ¢isté plyny pro predupravy a reakci a hmotnostni pratokoméry pro
piesné davkovani slozek smési

= Reakéni ¢ast — soucasti reakeni casti byl temperovany box umoziujici
predehiivani reakcnich slozek na teplotu 105 °C, odporova pec a samotny trubkovy reaktor
s katalyzatorem. VyuZivana aparatura byla vybavena bypassem umoziujici tok plynu mimo
reaktor. Dal$i soucésti tohoto bloku byly reguléatory teploty a termoclanky.

. Analytickd cast — analyza reak¢nich slozek byla provedena na plynovém

chromatografu. Do analytické ¢asti aparatury je mozno zahrnout i vicecestny ventil s davkovaci
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smyckou, zajiStujici nastfik konstantniho objemu reakénich slozek do plynového

chromatografu.

Reguldtor teploty temperovaného boxu

Th B N\ Plynovy chromatograf
00

[
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Regulitory pritokulreakéni smési
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Obr. 2-2 — Schéma katalytické aparatury pouzité pro reakci ODH ethanu [74]

Tlakové lahve s reakéni smési

I ==

Katalytické testy piipravenych katalyzatori byly provaddény v kfemenném trubkovém
reaktoru spevnym lozem. Katalyzator byl ptedlozen ve form¢ granuli s primérem
0,25-0,5 mm a byl fedén 1 — 2 ml inertniho SiC. Ten byl pfidavéan z diivodu zabranéni prehtati
katalytického loZe.

Zékladni testy probihaly s typickou navazkou 100 mg katalyzatoru. Pfed zapocetim
méfeni byl katalyzator aktivovan pii teploté 450 °C po dobu 1 h v proudu kysliku. Nésledné
byl reaktor s katalyzatorem ochlazen na teplotu 400 °C. Katalyticka aktivita byla sledovana za
atmosférického tlaku a v teplotnim rozsahu 400 — 600 °C s krokem po 50 °C. SloZeni reakéni
smési bylo dvoji (v objemovych procentech): (i) 7,5 % C2Hs, 2,5 % Oz a 90 % He nebo
(i1) 6 % C2Hs, 6 % O2 a 88 % He. Pritok reakéni smési mél konstantni hodnotu 100 ml/min.

ExaktnéjSiho porovnani katalytické aktivity bylo dosaZeno provedenim izokonverznich
experimentll. Dosazeni stejné konverze bylo realizovano zménou poméru hmotnosti
katalyzatoru (W) a prutoku reak¢ni smési pies katalyzator (F). Ostatni podminky byly dodrzeny
dle vySe uvedeného popisu. Hodnota konverze, pti které byly katalyzatory porovnany, byla

vybrana z linearni ¢asti zavislosti konverze na hodnoté W/F.
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Analyza reak¢nich slozek byla provedena na plynovém chromatografu Schimadzu
GC-17A, ktery byl vybaven dvéma délicimi kolonami a dvéma detektory. Kolona Carboxen™
1010 PLOT (30 m x 0,53 mm) byla urc¢ena pro u¢inné déleni uhlovodiki a kolona RT-S-PLOT
(30 m x 0,53 mm) byla urcena pro G¢inné rozd¢leni Oz, CO a CO,. Detektory v chromatografu
byly plamenové ionizacni detektor (FID) a teplotné vodivostni detektor (TCD), kdy z FID
detektoru byly analyzovany koncentrace uhlovodikid (CHa, CoHs4, CoHe), zatimco z TCD
detektoru byly urCovany koncentrace O,, CO a COz. Vyhodnoceni zdznami z GC byla
provedena v softwaru CSW.

Porovnani katalytickych vlastnosti pfipravenych materidli bylo provedeno na zakladé
4 parametrd, a to konverze vychozich latek (X, %), vytézku produkti (Y, %), selektivity reakce
na produkty (S, %) a produktivity (P, gczna.gkt.h™?). Nize uvedené rovnice byly pouzity pro

vypocet téchto parametrii.

_Ca0—Ca

Xy =——-100 rovnice 2-3
Ca,0
Cc Uy
Yy = —£.2.100 rovnice 2-4
Cao Up
Y,
Sp=—-100 rovnice 2-5
X4
F . . Y C . M .
p= P Yc,n, Ccng " Mcyn, rovnice 2-6

R-T-W
kde cap je pocateni koncentrace vychozich latek, cg je koncentrace produktii, va a vs jSou
stechiometrické koeficienty vychozich latek a produktdi, F je pratok reakéni smési pres
katalyzator (m>.h), p je atmosféricky tlak (101 325 Pa), Ycoma je vytézek ethenu, Ccoms je
koncentrace ethanu ve vstupni smési, Mczna je molarni hmotnost ethenu (28,05 g.mol™?), R je
univerzalni plynova konstanta (8,314 J.K1.mol?), T je teplota (298,15 K) a W je hmotnost
katalyzatoru (kg).

2.4.2 Suché reformovani methanu (DRM)

Testy katalytické aktivity byly provedeny na automatizované aparatute skladajici se ze
zasobniku tlakovych lahvi, komeréniho mikroreaktoru a plynového chromatografu pro analyzu

reakénich slozek.
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Testy katalytické aktivity byly provedeny v trubkovém kiemenném reaktoru s 20 mg
katalyzatoru v granulované form¢ (0,25 — 0,5 mm), ktery byl umistén mezi dvéma kusy
kfemenné vaty. Katalyzatory byly pfed samotnou reakci upraveny redukci v proudu 5% Hz v Ar
(50 ml/min) pfi teploté 750 °C po dobu 1 h. Po skonceni piedipravy byl reaktor s katalyzatorem
zchlazen na 60 °C. Reakce probihala za atmosférického tlaku a v teplotnim rozsahu
60 — 750 °C s rychlosti naristu 1 °C/min a dale byla sledovana stabilita katalyzatort pte reakéni
teplot¢ 750 °C po dobu 12 h. SloZeni reakéni smési bylo 16 % CHs4, 16 % CO: a
68 % He (v obj. %) a prutok byl nastaven na 100 ml/min. Po 12 h byl reaktor opét zchlazen a

katalyzator byl odebran pro nasledujici analyzy.

Analyza reakénich slozek byla provedena na plynovém chromatografu
Varian CP-3800 vybaveny dvéma sériové zapojenymi kolonami Molecular Sieve SA PLOT a
Porapak Q a teplotné vodivostnim detektorem (TCD). Aparatura byla vybavena automaticky
regulovanymi ventily pro nastiik reakénich slozek do plynového chromatografu s krokem po

15 min, ktery byl dostatecny pro analyzu a zchlazeni kolony uvnitt GC.
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3 Vysledky a diskuze

Predlozena disertani prace se zabyva studiem struktury a katalytickych vlastnosti
Ni-Ce/alumina katalyzatort a pfimo navazuje na diserta¢ni praci Ing. Lucie Smolakové, Ph.D.

[74], ktera se vénovala studiu Ni/alumina katalyzatoru.

V prvni ¢asti disertacni prace byla pozornost zaméfena na pozitivni vliv Ce jako
promotoru Vv piipravenych Ni-Ce/AlO3 katalyzatorech a jejich chovani v ODH ethanu.
Detailné je pak popsan vliv Ce na distribuci Ni-Castic a jejich chovani v ODH ethanu. Vysledky
této Casti disertacni prace byly publikovany v ¢asopise Topics in Catalysis [188].

K ziskdni vysoce efektivniho katalyzatoru je tieba cilen¢ pripravit katalyzator
s vysokym obsahem aktivnich ¢astic. V nésledujici ¢asti disertacni prace byla proto pozornost
zamétena na odlisSny zplsob ptipravy Ni-Ce/alumina katalyzatorii vedouci ke katalyzatorim
s odlisnou distribuci Ni-Castic. V ramci tieti ¢asti disertacni prace je popsano, jak lze teplotni
upravou cilen¢ upravit distribuci Ni-Castic v Ni-Ce/alumina katalyzatorech. Vysledky druhé
¢asti disertacni prace nejsou doposud publikovany v odborné literatuie. Vysledky tieti ¢asti
diserta¢ni prace jsou publikovany v ¢asopise Industrial & Engineering Chemistry Research
[135].

S ohledem na fakt, ze se béhem ptipravy na sepsani disertacni prace podafilo osvojit si
pripravu Ni-Ce/alumina katalyzatord s riznou distribuci Ni-Céstic, byla pozornost zaméiena
rovnéz na vyuziti pfipravenych katalyzator v suchém reformovani methanu. Cast tohoto
vyzkumu byla realizovana v rdmci dlouhodobé zahrani¢ni stdZe pod vedenim prof. Alfonsa
Caballera na Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla (CSIC-University of Seville). Cast
vysledkti byla publikovana v Casopise International Journal of Hydrogen Energy [189] a
Reaction Kinetics, Mechanism and Catalysis [190].
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3.1 Vliv pritomnosti Ce a jeho mnoZstvi na zménu distribuce Ni-¢astic v
Ni-Ce/Al>Os katalyzatorech a jejich katalytické chovani v ODH
ethanu

Cil prace: Tato cast disertacni prace bezprostredné navazuje na vysledky publikované

V disertacni prdci Ing. Lucie Smoldkové, Ph.D., ktera studovala viiv pouzitého Ni-prekurzoru

na distribuci Ni-cdstic. V této casti disertacni prace bylo cilem zjistit jaky je vliv Ce na

katalytické chovani Ni-Ce/Al203 katalyzatoru v ODH ethanu (ve srovndni s Ni/Al,O3
katalyzatory), a zda je tato zména dana pritomnosti Ce, jakoZto promotoru anebo zda
pritomnost Ce ma viiv na zménu distribuce riiznych Ni-castic V Ni-Ce/Al20s katalyzatorech. Za

timto ucelem byly pripraveny Ni-CelAl,O3 katalyzatory s rozdilnou distribuci Ni-cdstic a

rozdilnym obsahem Ce. Pro pripravu katalyzatorii s rozdilnou distribuct Ni-castic byly vyuzity

dva prekurzory Ni-cdstic (dusicnan nikelnaty a acetat nikelnaty).

3.1.1 Vliv pritomnosti Ce a jeho mnoZstvi na zménu distribuce Ni-¢astic

3.1.1.1 Rentgenova difrakce (XRD)
Na Obr. 3-1 jsou uvedeny difraktogramy Ni-Ce/Al.03-NOz (A) a Ni-Ce/Al>0z-ac (B)
katalyzatori a referenc¢nich materialt jako krystalicky NiO, CeO2 a komer¢ni alumina pouZita

k naneseni aktivnich Ni- a Ce-¢4stic.

V difraktogramu komeréné dostupné aluminy je mozno pozorovat malo rozliSené a
malo intenzivni difrak¢ni piky s pozicemi 20 = 14,4°,37,6 °,42,5°,45,8 °a 67 °. Tyto difrak¢ni
piky je mozno ptisoudit y-Al203 [30]. Vzhledem k intenzité a Sitce difrak¢nich linii, je mozno
domnivat se, ze zakladni matrice aluminy pro naneseni Ni- a Ce-Castic je pfevazné v amorfni
fazi.

Difraktogram Ni/Al.03-NOg3 katalyzatoru obsahuje $patné rozlisené a malo intenzivni
difrakéni linie v pozicich 20 = 37°, 43 © a 67 °. Tyto malo intenzivni difrak¢ni linie mohou
odrazet ptitomnost malého mnozstvi krystalické fdze y-aluminy dle vySe uvedenych difrak¢nich
linii. Pfidavkem Ce do katalyzatoru doSlo ke sniZeni intenzity t&chto difrakénich pikl a

s rostoucim mnozstvim Ce doslo k uplnému vymizeni difrakénich linii z difraktogramu

Ni-Ce/Al;03-NOs3 katalyzatoru.
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Obr. 3-1 - Difraktogramy Ni-Ce/Al203-NOs (A) a Ni-Ce/Al203-ac (B) katalyzatort s odlisnym

chemickym slozenim a NiO, CeO: a komer¢ni aluminy (A,B)

V ptipadé Ni/Al,Os-ac katalyzatoru je mozno v difraktogramu pozorovat ptitomnost
difrakénich linii v pozicich 20 = 37°, 43 °, 63 °, 75 © a 79 °. Tyto difrakeni linie odrazeji
ptitomnost krystalické faze NiO, coz je podlozeno porovnanim s difraktogramem cistého NiO
a je v souladu s publikovanymi vysledky [44,57,65]. Vypoétem z Scherrerovy rovnice vysla
pramérna velikost krystalitu Dnio = 8 nm. Ptidavkem Ce do katalyzatoru doslo ke snizeni
intenzity a roz§ifeni difrak¢nich linii pfisluSejicich krystalickému NiO, coZ znamena zmenSeni
velikosti krystalitu NiO. Dalsi vypocet primérné velikosti krystalitu NiO z Scherrerovy rovnice
je nemozny vzhledem k faktu, ze se tato velikost pohybuje na hrané detekéniho limitu XRD

techniky.

Pritomnost ¢astic krystalického CeO2 nebyla ve studovanych Ni-Ce/Al203-NOs a
Ni-Ce/Al;0O3-ac katalyzatorech potvrzena. To je podloZzeno jednak difraktogramem cistého
CeO (difrakéni linie charakteristické pro CeO2 nebyl v difraktogramech studovanych
katalyzatori patrné) a jednak publikovanymi hodnotami pozic difrakénich linii na
20 = 28,6 °, 33,3 °,47,5°a 56,4 ° [44,191]. Absence krystalického CeO2 v Ni-Ce/Al203-NO3
a Ni-Ce/Al>Oz-ac katalyzatorech je ve shod¢ s publikovanymi vysledky [47]. Damyanova a kol.
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[47] uvedli, ze krystalicky CeO2 se muze tvofit i V materidlech obsahujici 3 hm. % Ce, nicméné

je nutné tyto katalyzatory kalcinovat pii teploté alespon na 800 °C.

3.1.1.2 Difuzné-reflektan¢ni spektroskopie (DR UV-vis)

Na Obr. 3-2 jsou uvedena DR UV-vis spektra Ni-Ce/Al203-NOs (A) a
Ni-Ce/Al203-ac (B) katalyzatord. Soucasné jsou uvedena spektra referen¢nich materialti jako
NiO, CeO; a komer¢ni aluminy. Spektrum komer¢ni aluminy nevykazuje zadné pasy, a tudiz

samotna alumina nepfispiva nijak K pozadi spekter.
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Obr. 3-2 — DR UV-vis spektra Ni-Ce/Al203-NOs (A) a Ni-Ce/Al,Oz-ac (B) katalyzatord
s odlisnym chemickym slozenim a spektra NiO, CeO a komer¢ni aluminy (A,B)

Ve spektru Ni/Al203-NOs katalyzatoru je mozno pozorovat pasy ~ 14 080, 15 860,
16 830 cm™ a &iroky pas v oblasti 21 500 — 27 500 cm™. Tento §iroky pas je dle literarnich
zdrojii mozno ptisoudit oktaedralné koordinovanym Ni(Oh) ¢asticim v miizce Al.O3 [57,77].
Ostatni pasy v oblasti 14 080 cm™ a doublet v oblasti 15 860 a 16 830 cm™ jsou piisuzovany
ptitomnosti tetraedralné koordinovanych Ni(Td) Castic v miizce Al.Os [57,77]. V ptipadé
Ni/Al20s-ac katalyzatoru je mozno pozorovat ne¢které zmény ve spektru. Vyse uvedené pasy

prislusejici tetraedralné koordinovanym Ni(Td) ¢asticim jsou ve spektru pfitomny, ale jejich
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intenzita je niz§i nez v piipadé Ni/Al,03-NOs. Siroky pas v oblasti 21 500 — 27 500 cm™*
odpovidajici pfitomnosti oktaedralné koordinovanych Ni(Oh) castic v mfizce aluminy ve
spektru neni pfitomen viubec. Naopak se ve spektru objevuji jiné pasy, a to v oblasti ~ 13 900,
24 050 a 26 360 cm™. Tyto pasy jsou pfisouzeny oktaedralné koordinovanym Ni(Oh) &asticim
v miizce NiO [77]. To je mozno potvrdit porovnanim spekter s ¢istym NiO, ktery vykazuje

intenzivni pasy v uvedenych oblastech.

Profil spekter Ni-Ce/Al,03-NOs a Ni-Ce/Al,O3-ac katalyzatort je ovlivnén piitomnosti
CeO, castic, které piispivaji k vyraznému pozadi vSech spekter a znemoziuji tak jednoznaény
zavér 0 distribuci Ni-¢astic v Ni-Ce/Al,03-NOz a Ni-Ce/Al203-ac katalyzatorech pouze na
zakladé¢ DRS spekter. Proto k diskuzi vlivu pfitomnosti Ce na zménu distribuce Ni-¢astic v
Ni-Ce/Al203-NOs a Ni-Ce/Al203-ac katalyzatorech byla vyuzita kombinace DR UV-vis spekter
a H2-TPR.

3.1.1.3 Teplotné programovana redukce (H>-TPR)

Podobné jako v pripadé DR UV-vis spekter, je mozné najit rozdily v zaznamech
teplotné programované redukce studovanych katalyzatorti. Na Obr. 3-3 jsou uvedeny zdznamy
Ni-Ce/Al203-NOz (A) a Ni-Ce/AlOs-ac (B) katalyzatori, stejné jako zaznamy redukce

referenénich materialt NiO a CeOso.

Redukce Ni/Al;03-NOs katalyzatoru ukazala jeden Siroky redukéni pik s maximem
redukce 755 °C. Tento redukéni pik znaci silnou interakei Ni-¢astic s aluminou. V literatufe je
tento redukéni pik pfisuzovan redukci oktaedralng a/nebo tetraedralné koordinovanych Ni%*
Castic v miizce AlOs [73,192,193]. Tato skuteCnost koreluje s pfitomnosti pasta v
UV-vis spektrech Ni/Al203-NOs katalyzatoru, které jsou charakteristické pro piitomnost
tetraedralné a oktaedralné koordinovanych Ni-¢astic v miizce Al.Oz. Vzhledem k tomu, Ze
v XRD profilu nybyly pozorovany difrakéni linie charakteristické pro pfitomnost krystalického
NiAl2O4, pak musi jit o ¢astice amorfni anebo pod detekénim limitem XRD. Na druhou stanu
v TPR profilu Ni/Al203-NO3 nebyly pozorovany ,nizkoteplotni“ redukéni piky
charakteristické pro ptitomosti NiO castic. To se shoduje s analyzou XRD difraktogramu, kde
nebyly pozorovany zadné difrakéni linie krystalického NiO a rovnéz s vysledky ziskanymi
z DR UV-vis spektra, kde nebyly pozorovany charakteristické pasy ptislusejici NiO.
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Obr. 3-3 — Zaznamy H2-TPR Ni-Ce/Al203-NOs (A) a Ni-Ce/Al203-ac (B) katalyzatort
s odlisnym chemickym slozenim a zaznamy H>-TPR NiO a CeO: (A,B)

Odlisny zdznam redukce ukazuje Ni/Al>Oz-ac katalyzator. V zaznamu se objevuji dva
redukéni piky s teplotnimi maximy 403 a 785 °C. Nizkoteplotni redukéni pik ma navic jesté
rameno s teplotou maxima cca 265 °C. Tento redukéni pik se ptisuzuje redukci NiO ¢astic bez
interakce a/nebo se slabou interakci saluminou [57,65,194]. Tato skute¢nost koreluje s
pritomnosti difrak¢énich linii krystalického NiO (Obr. 3-1) a pasua v UV-vis spektrech
ptislusejici NiO (Obr. 3-2). Vysokoteplotni redukéni pik s teplotnim maximem redukce
podobné jako u Ni/Al;03-NOs katalyzatoru znaéi redukci Ni?* &astic silné interagujici
saluminou [73,192,193]. Na rozdil od Ni/Al203-NOs, se vSak v piipadé Ni/Al.Oz-ac lze
domnivat, ze tento redukéni pik odrdZi dominantni zastoupeni tetraedralné koordinovanych
Ni(Td), jak plyne z UV-vis spekter, kde ve spektru Ni/Al,Oz-ac byly pozorovany pasy
odrazejici pritomnost tetraedralné koordinovanych Ni(Td) ¢astic v miizce Al2Oz3, avsak nebyly
pozorovany (pfipadné jejich intenzita byla nizkd) pasy charakterické pro pfitomnost
oktaedraln€ koordinovanym Ni(Oh) ¢asticim v miizce Al203. Tato skute¢nost se rovnéz odrazi
na tom, ze v piipadé Ni/Al.Oz-ac byl ,,vysokoteplotni® redukéni pik méné intenzivni a byl
posunut k vyssi teploté (oktaedralné koordinované ¢astice v miizce Al2O3 jsou redukovany pii

nizsi teploté nez tetraedralné koordinované ¢asticev miizce Al,O3).
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Pritomnost Ce v Ni-Ce/Al>O3 katalyzatorech se rovnéz projevila rozdilnym zptsobem.
V piipadé Ni-Ce/Al,03-NO3 katalyzatord bylo zjisténo, Ze oproti Ni/Al2O3-NO3 katalyzatoru
se zvysila spotfeba Hz. Spotieby Ho jsou uvedeny v Tabulce 3-1. Soucasné je mozno
konstatovat, Ze spotieba Hz odpovidajici redukci Ni-Ce/Al203 katalyzatoru odpovida sumé
spotieby H> odpovidajici redukci Ce/Al2O3 a Ni/Al2Os katalyzatort. V zaznamu redukce
Ni-Ce/Al,03-NOs3 katalyzatorti se objevil redukéni pik v oblasti cca 120 — 400 °C a jeho
intenzita s rostouci koncentraci Ce-¢astic rostla. Tento redukéni pik se v literatufe piisuzuje

redukci adsorbovanych kyslikovych ¢astic v NiO-CeO, smésném oxidu [44,76,195,196].

Navic je mozné pozorovat, ze vysokoteplotni redukéni pik se posunul k niz§i hodnoté
redukce (cca o 40 °C). Podobné zmény byly publikovany rovnéz V literatuie [197,198].
Céstetné je mozno tyto vysledky porovnat s informacemi ziskanymi z DR UV-vis spekter
Ni-Ce/Al203-NO3z katalyzatort, kde dochazi ke snizeni intenzity charakteristického doubletu
tetraedralné koordinovanych Ni(Td) castic. Ztoho plyne, Ze rostouci mnozstvi Ce V
Ni-Ce/Al;03-NO3 katalyzatrech se projevilo redistribuci tetracdralné a oktaedralné
koordinovanych Ni-¢astic v miizce Al2O3, a to ve proséch oktaedrdlné koordinovanych

Ni-gastic v miizce Al2Os.

Rozdilné chovani je mozno pozorovat v piipadé Ni-Ce/Al.Oz-ac katalyzatort.
Nizkoteplotni redukéni pik piislusejici redukci NiO castic se rozsifil a snizil svou intenzitu a
souasn¢ se zmenSila i plocha tohoto redukéniho piku. S rostouci koncentraci Ce
Vv katalyzatorech doslo ke zmenSovani plochy nizkoteplotniho redukéniho piku. To znaci, Ze
s pritomnosti Ce doslo ke snizeni relativniho mnozstvi NiO ¢astic. To je v souladu s XRD, kde
doslo ke snizeni intenzity difrak¢nich linii krystalického NiO. Soucasné 1ze zifejme usuzovat,
ze mimo NiO bez a/nebo s nizkou interakci s aluminou vznikly ¢astice, které interaguji s CeO2
podobné, jako tomu bylo vpfipadé Ni-Ce/Al203-NOs katalyzatori. V ptipadé
vysokoteplotniho redukéniho piku doslo k opaénému efektu nez u Ni-Ce/Al,03-NOs
katalyzatorii, plocha tohoto reduk¢niho piku totiz vzrostla, coz znaci, ze se zvysilo relativni
zastoupeni oktaedralné a/nebo tetraedrdlné koordinovanych Ni-Castic. Z toho plyne, Ze
v disledku pfitomnosti Ce doSlo k rostoucimu zastoupeni téchto ¢astic na tkor NiO ¢astic,
jejichz zastoupeni pokleslo. Pozice redukéniho maxima pak klesla ze 785 °C postupné az na
708 °C. To je dano tim, Ze zatimco v Ni/Al20s-ac byly dominantnim typem ¢astic podilejicim
se na tomto redukénim piku tetraedralné koordinované Ni-Castice v miizce Al2Oz, Vv
Ni-Ce/Al203-ac katalyzatorech roste s rostoucim obsahem Ce zastoupeni oktaedralné

koordinovanych Ni-¢astic v miizce Al2Os.
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Tabulka 3-1 — Chemické slozeni katalyzatort, spotieba Hz pii H2-TPR redukci

Atomarni Spotieba H» Relativni
Katalyzator
pomér Ce/Ni?2  (mmol.g?)  plocha piku ®
- 1,63 100
0,04 1,66 98,2
Ni-Ce/Al;03-NOs 0,08 1,69 97,0
0,12 1,73 95,9
0,19 1,76 95,3
- 1,61 55,8
: 0,04 1,64 71,9
Ni-Ce/Al,Oz-ac
0,08 1,68 76,6
0,13 1,70 78,0
Ce/Al;03 - 0,10 -

& Atomarni pomér Ce/Ni vypocitany z navazek prekurzort Ni- a Ce-¢astic
b Relativni plocha vysokoteplotniho piku v oblasti 520 — 900 °C vztazena na celkovou plochu
redukce

3.1.2 Aktivita a selektivita studovanych katalyzatori v ODH ethanu

Porovnani vytézku ethylenu a selektivity na ethylen bylo provedeno dvojim typem
experimentll. Prvni experiment probehl s konstantni navazkou katalyzatoru 50 mg, ktery byl
ziedény 2 ml SiC, s pritokem reakéni smési 100 ml.min? (7,5 % CzHs, 2,5 % O, 90 % He)
Vv teplotni rozmezi 400 — 500 °C. Pfi druhém typu experimenti byl sledovan vytézek a
selektivita na ethylen pti konstantni hodnoté konverze ethanu (10 %) pfi teploté 500 °C a pfi
zachovani stejného slozeni reakéni smési. Na zaklad¢ zjisténych vysledki byl vybran
katalyzator Ni-Ce(0,13)/Al20z-ac s nejvyssi produktivitou ethylenu, ktery byl testovan za
ucelem porovnani katalytické aktivity a selektivity s publikovanymi vysledky [199]. Pro ucely
porovnani s literaturou byl proveden treti experiment za nasledujicich podminek: 300 mg
katalyzatoru bez zfedéni, reakcni teplota 450 °C, slozeni reakéni smési 6 % CzHs, 6 % O a

88 % He s celkovym pritokem reakéni smési 37,5 ml.min™ (W/F 0,48 gkar.s.ml™* STP).

Porovnani konverze ethanu v zavislosti na reakéni teploté se stejnou navazkou
katalyzatoru je uvedeno na Obr. 3-4. Z uvedené zavislosti je mozno vyvodit prvni zavéry. Ve
vSech ptipadech se ukazuje pozitivni vliv pfitomnosti Ce. Katalyzatory obsahujici Ce dosahly

vyS$Sich konverzi ethanu nez zdkladni Ni/Al2O3 katalyzatory. Navic s rostouci koncentraci Ce
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rostla i konverze ethanu a svého maxima dosdhla u materidld s atomarnim pomérem
Ce/Ni = 0,12 respektive 0,13. Pro zjisténi vlivu samotného Ce na katalytickou aktivitu byl
rovnéz testovan katalyzator Ce/Al203, ktery vSak dosdhl nizké hodnoty konverze ethanu
(1,3 %) i selektivity na ethylen (24,9 %). Katalyzatory, které byly pfipraveny impregnaci
z acetatu nikelnatého (Ni-Ce/Al203-ac), pak dosahly vyssich hodnot konverze ethanu nez

analogické katalyzatory pifipravené z dusi¢nanu nikelnatého (Ni-Ce/Al203-NOs).
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Obr. 3-4 — Vliv ptitomnosti Ce na konverzi ethanu Ni-Ce/Al.03-NOz (A) a Ni-Ce/Al>Oz-ac

katalyzatori pti riznych teplotach reakce

Pro exaktnéj$i porovnani selektivity jednotlivych Kkatalyzatora byly provedeny
experimenty za konstantni hodnoty konverze ethanu X = 10 %. V Tabulce 3-2 jsou uvedeny
dosazené vysledky konverze O, selektivity na CzHs4, CO, CO2, CHa, vytézku CoHs a
produktivity. Pro piehlednost jsou hodnoty produktivity studovanych katalyzator zobrazeny
na Obr. 3-5. Z uvedenych dat vyplyva rozdilny efekt Ce na produktivitu ethylenu a selektivitu
na ethylen pro Ni-Ce/Al203-NOs a Ni-Ce/Al,Oz-ac katalyzatory.
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Tabulka 3-2 — dosazené hodnoty konverze, selektivity, vytézku a produktivity za
isokonverznich podminek (X = 10 %)

_ X (%) S (%) Y (%) Produktivita
Katalyzator Ce/Ni W (mg) Prer?
0. C:Hs CO, CoHs  (9co=-Owa™.ht)
- 4538 23,8 84,2 150 85 0,11 1,0
0,04 118,7 27,7 860 13,0 85 0,40 3,7
Ni-Ce/Al,0s-NO; 0,08 89,1 345 802 193 79 0,49 4,6
0,12 424 348 821 175 8,1 1,01 9,5
0,19 447 375 785 209 7.8 0,92 8,7
- 875 260 806 18,7 7,7 0,49 1,0
) 0,04 576 278 809 16,2 85 0,76 1,6
Ni-Ce/Al;Os-ac
0,08 41,3 334 828 168 8,2 1,04 2,1
0,13 31,3 373 754 241 75 1,30 2,7

& Relativni produktivita vztazena na zakladni katalyzator Ni/Al>O3 bez obsahu Ce

(Pni-ce/al203)/Pnirai203)
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Obr. 3-5 — Dosazené hodnoty produktivity Ni-Ce/Al,03-NO3 (A) a Ni-Ce/Al,Oz-ac
katalyzatori pti reakcni teploté 500 °C
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Vytézek a produktivita ethylenu. Katalyzatory mohou byt navzajem srovnany na zékladé
dvou ukazetelll, a to potfebné navazky katalyzatori nutné k dosazeni 10% konverze ethanu
nebo hodnot dosazené produktivity ethylenu. Nicméné zavéry obou téchto ukazatelti jsou
stejné. Z Tabulky 3-2 vyplyva, Ze vyssi produktivity ethylenu dosahl Ni/Al,Os-ac katalyzator
oproti Ni/Al203-NOg, kdy k dosazeni 10% konverze ethanu bylo tieba 87,5 mg respektive
453,8 mg Kkatalyzitoru s dosazenymi produktivitami 0,49 gco-.Qkart.h?  respektive
0,11 gco=.Okar 2.hL. Pfitomnost Ce se projevila vzristem produktivity ethylenu obou typi
katalyzatorii a s rostouci koncentraci Ce klesalo mnozstvi katalyzatoru potiebného k dosazeni
10% konverze. V pripadé Ni-Ce/Al,03-NO3s bylo dosazeno maxima produktivity ethylenu pii
atomarnim poméru Ce/Ni = 0,12 (NOs). V porovnani katalyzatorat Ni-Ce/Al,03-NOsz a
Ni-Ce/Al20s-ac se stejnym atomarnim pomérem Ce/Ni bylo vzdy vyssi produktivity ethylenu
dosaZeno u katalyzatoru pfipraveného z acetatu. Jako zajimavost se ovsem muZe jevit fakt, Ze
ptitomnost Ce v Ni-Ce/Al,03-NO3 katalyzatorech ma vétsi vliv na zvySeni produktivity nez u
katalyzatora ~ Ni-Ce/Al20s-ac.  Produktivita  Ni-Ce(0,12)/Al203-NO3s  katalyzatoru
(1,01 gco=.gkat 1.0 je totiz 9,5x vyssi neZ produktivita zdkladniho Ni/Al,O3-NOs katalyzatoru
(0,11 gco=.Okar -.h1), zatimco produktivita Ni-Ce(0,13)/Al.0s-ac (1,30 geo=.gkar *.n) je pouze
2,7nasobkem produktivity zdkladniho Ni/Al,Os-ac katalyzatoru (0,49 gco=.Qkar 2.hL).

Selektivita. Z Tabulky 3-2 je patrné, Ze nepatrné vyssi selektivity na pozadovany ethylen
dosahl Ni/A1,03-NOs katalyzator (84 %) oproti Ni/Al.Oz-ac katalyzatoru (81 %). Vliv Ce jako
promotoru na selektivitu studovanych materiali pak nebyl dramaticky, nicméné ve srovnani
s odpovidajicimi Ni/Al,O3 doslo ke snizeni selektivity na ethylen. V ptipadé nejaktivnéjsich
katalyzatord doslo ke snizeni selektivity na ethylen na 82 % (Ni-Ce(0,12)/Al.03-NO3)
respektive na 75 % (Ni-Ce(0,13)/Al203-ac). Podobné vysledky publikovali Bortolozzi a kol.
[199], kteti pfidavkem Ce u nanesenych katalyzatori dosahli vyssi konverze ethanu s nizkym
poklesem selektivity na ethylen. Na druhou stranu Solsona a kol. [46] publikovali, Ze ptidavek
Ce u NiO-CeO: zvysuje jednak konverzi ethanu, ale zvySuje i selektivitu na ethylen. Nartst
selektivity autofi davaji do souvislosti se zménou povahy Ni-¢astic. Nicmén¢ tato prace se
nezabyva nanesenymi katalyzatory. Pokles ¢i narust selektivity po ptidavku Ce je vSak zavisly
na selektivit¢ pivodniho materialu, ke kterému je selektivita porovnavana. Je-li selektivita
puvodniho katalyzatoru s obsahem velkych ¢astic N1O nizkd, dochézi ptidavkem Ce ke zvySeni
selektivity [46,200]. Pokud vSak material neobsahuje velké ¢astice NiO, piidavkem Ce dochazi

k malému snizeni selektivity na ethylen [199].
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3.1.3 Vliv pritomnosti Ce na katalytickou aktivitu a selektivitu
katalyzatori v ODH ethanu
Dulezitou roli v katalytickém chovani Ni-Ce/Al;O3 katalyzatori hraji bezesporu
vytvoiené adsorbované kyslikové ¢astice, jejichz tvorba byla pozorovana v dasledku

pritomnosti Ce jakozto promotoru.

Rovnéz vsak bylo prokazano, ze Ce jako promotor ovliviiuje distribuci Ni-¢astic v Ni-
Ce/Al;03 katalyzatorech (viz kapitola 3.1.1) a tim nasledn¢ i produktivitu na ethylen a
selektivitu na ethylen (viz kapitola 3.1.2).

V kapitole 3.1.1.3 byly diskutovany zdznamy H>-TPR redukce a bylo zjisténo, ze Ce
jako promotor déla Ni-castice snaze redukovatelné. To je nasledkem interakce Ce-Ni, jak uvedli
Jalowiecki-Duhamel a kol. [201]. Na zaklad¢ analyzy katalyzatort technikou in-situ XPS
zjistili, Zze Ni-Castice mohou byt snadno redukovany a reversibilné re-oxidovéany v piitomnosti
Ce [201]. Je v8ak jednoznacné, Ze posun redukéniho maxima vysokoteplotniho redukéniho piku
k niz$im hodnotam teploty je rovnéz spojen s redistribuci Ni-¢astic, konkrétné pak se zvySenim
mnozstvi oktaedralné koordinovanych Ni-Castic v miizce Al,O3 (Castice vedouci k vyssi
produktivité¢ ethylenu) a snizeni mnozstvi tetraedrdlné¢ koordinovanych Ni-Castic v mfiZce

Al>O3 (¢astice vedouci k nizsi produktivité ethylenu)

Ni/Al203-NOs  katalyzator obsahoval vyS$i relativni zastoupeni tetraedralné
koordinovanych NI(Td) ¢astic oproti Ni/Al2Os-ac katalyzatoru. Tyto Ni(Td) ¢astice jsou méné
aktivni (niz8i hodnota produktivity na ethylen) ale vice selektivni na ethylen nez oktaedralng
koordinované Ni(Oh) ¢astice [22]. Pfidavkem Ce jako promotoru doslo ke sniZeni relativni
populace tetraedralné koordinovanych Ni(Td) ¢astic. Lze usuzovat, Ze tyto Ni(Td) Castice byly
nahrazeny jinymi aktivnéj§imi ¢asticemi. Jednim z moznych vysvétleni mtize byt moznost, ze
atomy Ce obsazuji stejné defektni pozice v aluming, které¢ vedou ke vzniku Ni(Td) ¢astic a tim
tak tyto centra blokuji a zptsobuji, Ze atomy Ni jsou nuceny obsadit jina centra, ktera vedou ke
vzniku oktaedralné koordinovanych Ni(Oh) ¢astic. Tyto Ni(Oh) ¢astice pak mohou dale
interagovat s Ce. Druhou moznosti, jak mize dochazet k nahradé méné aktivnich Ni(Td) ¢astic,
muze byt zplisobena vyse zminénou interakci Ce-Ni, diky které¢ dochdzi k evidentnimu posunu
redukéniho maxima vysokoteplotniho redukéniho piku ze 755 °C k niz§im hodnotam teploty

(Obr. 3-3).

Ni/Al2Os-ac katalyzator obsahoval krystalické NiO ¢astice S pramérnou velikosti

krystalitu 8 nm. Pfidavkem Ce jako promotoru se primérna velikost téchto ¢astic snizovala,
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coz bylo dokumentovano snizujici se intenzitou difrakénich pika v pozicich 26 = 37°, 43 ©, 63
°,75°a79 ° (Obr. 3-1) a snizujici se intenzitou redukéniho piku s teplotou maxima 403 °C
(Obr. 3-3). Smolakova a kol. [22] publikovali, Ze velikost NiO hraje kli¢ovou roli pro aktivitu
a selektivitu katalyzatort v ODH ethanu. S rostouci velikosti krystalického NiO dochazi ke
snizeni selektivity katalyzatort v ODH ethanu [22]. SniZzeni primérné velikosti krystalitu NiO
a tvorba oktaedralné koordinovanych Ni-¢astic v miizce Al2O3 na ukor NiO ¢astic v Ni-
Ce/Al>O3-ac katalyzatorech je pak pii¢inou zvyseni produktivity Ni-Ce/Al.Oz-ac katalyzatori
v ODH ethanu. Rovnéz v literatufe se publikuje, Ze pfitomnost CeO2 podporuje snizovani

velikosti NiO [44,46].

Efekt Ce jako promotoru je rozdilny u Ni-Ce/Al,03-NO3 a Ni-Ce/Al;0O3-ac katalyzatort
a je zavisly na typu Ni-Castic piitomnych v katalyzatorech. Rozdilny efekt Ce jako promotoru
je pravdépodobné pfi¢inou rozdilné zmeény produktivity studovanych katalyzatorti (Prel,
Tabulka 3-2). V literatufe je mozno nalézt, Ze efekt Ce na sniZzeni pramérné velikosti
krystalického NiO katalyzatoru byl sledovan u materidld pfipravenych i z dusi¢nanu
nikelnatého [46,200]. Nicmén¢ v této disertacni praci nebyly pozorovany ¢astice krystalického

NiO v Ni/Al,03-NOs katalyzatoru.

3.1.4 Srovnani katalytické aktivity a selektivity s literaturou

V literatuie je moZno nalézt studium podobnych katalyzatora, které jsou pfedmétem této
diserta¢ni prace. Za zminku stoji napf. prace Heracleous a kol. [57], ktefi studovali Ni/Al203
katalyzatory s obsahem Ni v koncentra¢nim rozsahu 7,8 — 23,9 hm.% Ni. Nejvyssi selektivitu
V jejich pfipad¢ vykazoval material s obsahem 14,2 hm. % Ni. Ing. Lucie Smolékova, Ph.D.
[74] ve své disertacni praci uvedla, Ze nejvyssi selektivity na ethylen bylo dosazeno s materialy
s obsahem cca 11 hm. % Ni (Ni-Al2Os-ac), respektive 20 % (Ni-Al203-NO3). V obou piipadech
se vSak jednalo o krajni body studované koncentra¢ni $kdly. Studiem katalyzatori na bazi
Ni-Ce se zabyvali Solsona a kol. [46], kteti studovali systém na bazi NiO-CeO.. Tito autofi
publikovali, ze ptidavek Ce do NiO zvysSuje konverzi ethanu a selektivitu na ethylen (viz.
Tabulka 1-3). Vyssi selektivita byla diskutovana na zakladé zmény povahy NiO ¢astic.
Zajimavéjsi srovnani se vSak jevi s vysledky prace Bortolozzi a kol. [199]. Tento tym se
vénoval studiu Ni-Ce/Al203 katalyzatori s riznym pomérem atomarnim pomerem Ce/Ni pfi
zachovani konstantniho mnozstvi sumy obou kovi, a to cca 15 hm. % (Ni + Ce). Nejvyssi
aktivitu tento tym pozoroval u katalyzatoru NiCe(0,17)/AF (P = 1,21 gco=.gnit.h neboli
0,13 gco=.Okar2.hY) [199] satomarnim pomérem Ce/Ni = 0,17, coz odpovida piiblizné
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10,6 hm. % Nia 4,3 hm. % Ce. V ramci této disertacni prace vsak nejvyssi hodnotu produktivity
ethylenu vykazoval Ni-Ce(0,13)/Al>0s-ac katalyzator s atomarnim pomérem Ce/Ni = 0,13.
Proto bylo piistoupeno ke katalytickému testu za podminek uvedenych ve zminéné publikaci

[199], aby bylo mozno porovnat tyto vysledky.

Dosazené vysledky jsou uvedeny v Tabulce 3-3, kde jsou uvedeny i dosazené vysledky
publikované v literatuie [199]. Z uvedenych dat je patrné, Ze pii zméné reak¢énich podminek

bylo mnou dosazeno podobnych hodnot produktivity, které jsou uvedeny v literatute [199].

Tabulka 3-3 — porovnani katalytické aktivity a selektivity s vysledky publikovanymi v literatuie
[199]

Katalyzator NiCe(0.17)-AF Ni-Ce(0,13)/Al,0O3-ac
Experimentalni podminky [199] Disertac¢ni prace
Ni (hm. %) 10,6 10,5 10,5
Prekurzor Ni-¢astic Dusi¢nan nikelnaty ~ Dusi¢nan nikelnaty — Dusi¢nan nikelnaty
Ce (hm. %) 4,3 3,1 31
Atomarni pomér Ce/Ni 0,17 0,13 0,13

Tk (°C) 550 500 500

Tr (°C) 450 450 500

CoHs (%)/02(%) 6/6 6/6 7,5/2,5
W (9) 0,3 03 0,03

F (cm3.min?) 37,5 37,5 100

WI/F (Qkat.S.cm™) 0,48 0,48 0,018
Xeans (%)/ Scana (%) ~ 40/ - 46,9/ 50,2 10/ 75,4
Xoz (%) - 92,9 37,3
Produktivita (g(cz=)-gka>-h™) 0,13 0,12 1,3
Produktivita (gcz=).gnit.h™) 1,21 1,16 12,4
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3.2 Vliv teploty kalcinace a pritomnosti Ce jako promotoru na zménu
distribuce Ni-¢éastic

Cil prace: Predmétem této casti disertacni prace bylo rozsireni poznatkii vlivu pritomnosti Ce
na distribuci Ni-cdstic. Pro splnéni tohoto cile byly pripraveny katalyzdtory bez pritomnosti a
s pritomnosti Ce jako promotoru, které byly kalcinovany na ruzné teploty Vrozmezi
500 — 1000 °C, pricemz k tomuto ucelu byly pourity pouze katalyzatory pripravené z dusicnanu
nikalnatého (ty znacené —NQO3), a t0 z toho ditvodu, zZe u téchto typi katalyzatorii byla zména
katalytického chovani v disledku pritomnosti Ce markantnéjsi, nez v pripadé katalyzatori
pripravenych z acetatu nikelnatého. Tim bylo docileno toho, zZe vychozi material obsahoval
konstantni mnozstvi Ce a Ni-castic a jejich redistribuce bylo dosazeno pouze zménou teploty,
nikoli Ni-Ce interakci v prithéhu syntézy katalyzatori. Tento pristup zdaroven umoznuje diskuzi
participace dalSich castic pritomnych v katalyzatorech. Teplotni uprava katalyzatorii meéni
strukturni parametry materidlu, ale zejména prispiva k rozdilné distribuci oktaedralné a
tetraedralné koordinovanych Ni-Castic. Studium vlivu teplotni upravy na zménu distribuce
Ni-castic a viivu Ce na zménu této distribuce bylo doplnéno o studium katalytické aktivity
pripravenych materialii a byl diskutovan vliv Ni-castic a interakce Ce-Ni na zménu aktivity a

selektivity materialii v ODH ethanu.

3.2.1 Vliv teploty kalcinace na zménu distribuce Ni-¢astic

3.2.1.1 Adsorpce dusiku (N>-BET)

Na Obr. 3-6 jsou uvedeny adsorpéni izotermy dusiku na Ni/Al203 (A) a
Ni-Ce(0,12)/Al.03 (B) katalyzatorech. Uvedené izotermy jsou klasifikovany jako IV typ
izotermy s hysterezni smyckou, ktera zna¢i mesoporézni charakter katalyzatort.. Z naméfenych
izoterem byly vypocitany parametry jako je specificky povrch katalyzator metodou BET,
objem péra a prumérna velikost port metodou BJH z desorpénich vétvi izoterem. Vysledky

jsou uvedeny v Tabulce 3-4.

Komer¢né dostupnad alumina, kterda byla pouzita pro naneseni katalyticky aktivnich
&astic méla povrch 323 m2.g™t (pozn. pro katalyzatory pfipravené v ramci kapitol 3.2 az 3.4 byla
pouzita jina vychozi alumina nez v ptipad¢ kapitoly 3.1). Po impregnaci Ni- a Ce-¢asticemi je
mozno pozorovat, Ze katalyzatory maji nizsi specificky povrch. Déle je mozno konstatovat, Ze
s rostouci teplotou kalcinace dochazi ke zménam strukturnich vlastnosti. Po naneseni Ni-Castic

u Ni/Al203 katalyzatort doslo s narustem teploty kalcinace z 500 °C na 1000 °C k poklesu
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specifického povrchu z 272 m2.g* na 85 m2.g?. Obdobn& u Ni-Ce(0,12)/Al.03 katalyzatori
doslo k poklesu specifického povrchu z 214 m2.g* na 70 m2g?. Pii pohledu na adsorpéni
izotermy studovanych katalyzatort si lze povSimnout posunu hysterezni smycky a jejimu
zuzeni s rostouci teplotou kalcinace. Obecné se predpoklada fakt, ze posun hysterezni smycky
K vy$§im hodnotam relativniho tlaku znaci vétsi velikost pord a zGzeni hysterezni smycky je
naopak pripisovano uzsi distribuci velikosti port. V Tabulce 3-4 je mozno sledovat, ze

s rostouci teplotou kalcinace skutecné dochazi k rstu primérné velikosti por.
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Obr. 3-6 — Adsorp¢né-desorp¢ni izotermy N2 Ni/Al20s (A) a Ni-Ce(0,12)/Al.03 (B)
katalyzatori kalcinovanych v teplotnim rozsahu 500 — 1000 °C
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3.2.1.2 Rentgenova difrakce (XRD)

Na Obr. 3-7 jsou uvedeny difraktogramy Ni/Al203 (A) a Ni-Ce(0,12)/Al>03 (B)
katalyzatori kalcinovanych v teplotnim rozsahu 500 — 1000 °C. Vsechny katalyzatory
kalcinované na teplotu 500 °C, 600 °C a 750 °C ve svych difraktogramech vykézaly Spatné
rozliSené a malo intenzivni difrakéni linie v pozicich 26 = 37,3 °, 44,5° a 66,8 °, které
odpovidaji difrakénim liniim y-Al203 [202]. S rostouci teplotou kalcinace na 900 °C a 1000 °C
nebyla pozorovana transformace aluminy na krystalickou formu o-Al20s. Naopak vyse
uvedené difrakéni linie byly vice intenzivni a v difraktogramech se objevily nové linie
Vv pozicich 20 = 19,1 °, 31,8 °, 37,3 °, 45,4 °, 60,2° a 66,4°. Tyto difrak¢ni linie je mozno
prisoudit krystalickému spinelu NiAl>O4 [203]. V Tabulce 3-4 jsou uvedeny primérné hodnoty

velikosti krystalitu NiAl2Os vypoctené Scherrerovou rovnici.

A *ALO, oNIALO, ¢ ALO, °NiALO, ACeO, B

Intenzita, -
Intenzita, -

500

rr—rTr—rr—r—r—r— 1T rTrrTr T T T T Tl

10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
2 theta, ° 2 theta, °

Obr. 3-7 — Difraktogramy Ni/Al203 (A) a Ni-Ce(0,12)/Al203 (B) katalyzatord kalcinovanych
Vv teplotnim rozsahu 500 — 1000 °C

U katalyzatort Ni-Ce(0,12)/Al203 s teplotou kalcinace 900 °C a 1000 °C je mozno v
difraktogramech pozorovat ptitomnost dalSich difrak¢nich linii v pozicich 26 = 28,6°, 33,2°,
47,4° a 56,4°, které je mozno prisoudit krystalickému CeO> [44,191]. Pfitomnost krystalické
faze CeO: je ve shodé s publikovanymi vysledky 3% CeO2/Al,O3 katalyzatora [47]. Autofi
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publikace uvedli, Zze vznik krystalické faze CeO:2 je podminén nejen koncentraci Ce, ale i
teplotou kalcinace. Krystalicka faze CeO2 podle uvedené literatury vznika i v materidlech

obsahujici jen 3 hm.% Ce, nezbytna je vSak teplota kalcinace 800 °C a vyssi [47].

3.2.1.3 Difuzné-reflektancni spektroskopie (DRS UV-vis)

Na Obr. 3-8 jsou uvedena spektra difuzné-reflektanéni UV-vis spektroskopie
Ni/Al20z (A) a Ni-Ce(0,12)/Al,03 (B) katalyzatoru kalcinovanych v teplotnim rozsahu
500 — 1000 °C. Ve spektru katalyzatoru Ni/Al,O3-500 je moZno pozorovat piitomnost pasti na
~ 13100, ~ 15 770, ~ 16 690 a $iroky pas v rozsahu 21 500 — 28 000 cm™. M4lo intenzivni pasy
na 15770 a 16 6900 cm™ tvofi charakteristicky doublet, ktery je v literatufe piisouzen
piitomnosti tetraedralné koordinovanych Ni(Td) &astic [57,77]. Pas na 13 100 cm™ a §iroky pas
v rozsahu 21500 — 28 000 cm™ jsou piisuzovany piitomnosti oktaedralné koordinovanych
¢astic Ni(Oh) v miizce Al203 [57,77]. Navic je mozno ve spektru pozorovat vysokou intenzitu
pozadi, ktera je dle n€kterych zdroji zplisobena pritomnosti nestechiometrické formy NiO [77].
S naristem teploty kalcinace prekurzoru Ni/Al2O3 katalyzatorti doslo ke zménam, které se ve
spektru projevily zejména poklesem intenzity pozadi, coz znaci niz$i relativni populaci
nestechiometrické formy NiO. Mimo to, doSlo ke z(zeni Sirokého pasu v oblasti
21500 — 28 000 cm™, kde se maximum tohoto pasu posunulo k vy$§im hodnotdm vInoétu.
Heracleous a kol. [57] ptipisuji pas s maximem v oblasti okolo 27 000 cm™ pfitomnosti
oktaedralné koordinovanych Ni(Oh) ¢astic v miiZce tzv. inverzniho spinelu. V difraktogramu
Ni/Al203-1000 katalyzatoru (Obr. 3-7A) byly pozorovany difrakéni linie, které ptislusi spinelu
NiAl2O4. Zvysenim teploty kalcinace navic doslo ke zvySeni intenzity pasi doubletu 15 770 a
16 690 cm™, ktery je charakteristicky pro tetraedralné koordinované &astice Ni(Td) [57,77,193].

Ve spektru Ni-Ce(0,12)/Al203-500 katalyzatoru je mozno rovné€z pozorovat malo
intenzivni doublet s maximy 15 770 a 16 690 cm™, ktery je piisuzovéan piitomnosti tetraedralné
koordinovanych Ni(Td) ¢astic [57,77,193]. Naopak ptitomnost Sirokého pasu v oblasti
21 500 — 28 000 cm™* neni evidentni, protoZe se ve spektru objevuje hrana absorpce CeO2 &astic.
S rostouci teplotou kalcinace opét dochézi k riistu intenzity doubletu charakteristického pro

Ni(Td) ¢astice, zatimco ostatni pasy jsou opét piekryty absorpei CeO2 Castic.
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Obr. 3-8 — DRS UV-vis spektra Ni/Al20z (A) a Ni-Ce(0,12)/Al,03 (B) katalyzatort
kalcinovanych v teplotnim rozsahu 500 — 1000 °C

3.2.1.4 Teplotné programovana redukce (H>-TPR)

Na Obr. 3-9 jsou uvedeny zaznamy teplotn¢ programované redukce Ni/Al.O3 (A) a
Ni-Ce(0,12)/Al>03 (B) katalyzatori. V zaznamu redukce Ni/Al203-500 katalyzatoru je mozno
identifikovat dva redukéni piky. Prvni malo intenzivni s teplotou maxima 369 °C a druhy
intenzivni s teplotou redukéniho maxima 712 °C a ramenem s maximem cca 800 °C.
Nizkoteplotni redukéni pik s redukénim maximem na 369 °C je mozno pfisoudit redukci
objemového NiO se slabou interakci s Al203 [57,65,194]. Tento objemovy NiO nebylo mozné
pozorovat v difraktogramu, a to z divodu, Ze se jednaolo o amorfni NiO anebo NiO pod mezi
detekce XRD. Reduk¢ni pik ve vysokoteplotni oblasti s maximem 712 °C a jeho ramenem
s maximem cca 800 °C znaci silnou miru interakce Ni-¢astic s Al203 nosi¢em. Tento pik je
mozno piisoudit Ni?* &isticim v oktaedralni a/nebo tetreadralni koordinaci [73,192,193].
S naristem kalcina¢ni teploty doSlo ke zméné distribuce a v zdznamu teplotné programované
redukce se intenzita nizkoteplotniho piku snizila. Vysokoteplotni redukéni pik se naopak
posunul k vyssi teploté redukce (az k 937 °C), coz znadi nartst sily interakce Ni?* ¢astic s Al.O3

oproti Ni/Al203-500 katalyzatoru. Obecné se v literatufe akceptuje fakt, ze tetraedralné
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koordinované Ni(Td) castice jsou hiife redukovatelné oproti oktaedralné koordinovanym
Ni(Oh) ¢asticim [73]. Na zakladé¢ toho se Ize domnivat, Ze posun redukéniho maxima k vyssim
teplotdm znaci zvySeni relativni populace Ni(Td) ¢astic. Tato skute¢nost pln¢ koresponduje
s rostouci intenzitou pasti s maximy 15 770 a 16 690 cm™, které jsou charakteristické pro

ptitomnosti tetraedralné koordinovanych Ni(Td) ¢astic v mtizce Al2Os.
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Obr. 3-9 — Zaznamy H2-TPR Ni/Al>03 (A) a Ni-Ce(0,12)/Al>03 (B) katalyzatort kalcinovanych
Vv teplotnim rozsahu 500 — 1000 °C

Ptitomnost Ce v Ni-Ce(0,12)/Al,03 katalyzatorech se projevila nasledujicimi zménami
v reduk¢nim profilu. V nizkoteplotni oblasti redukce se objevil novy malo intenzivni redukéni
pik s maximem redukce na 217 °C (katalyzator Ni-Ce(0,12)/Al203-500). Tento redukéni pik se
V literatuie pfisuzuje redukci adsorbovanych &astic kysliku ve smésném oxidu NiO-CeO:
[44,76,195,196]. S rostouci teplotou kalcinace katalyzatorti se pozice tohoto redukéniho piku
posouva k vyssi redukéni teploté. Dale se s rostouci teplotou kalcinace katalyzatorti posouva,
podobn¢ jako u Ni/Al2O3 katalyzatord, poloha vysokoteplotniho redukéniho piku k vys$im
teplotdm (rostouci obsah tetraedralné koordinovanych Ni(Td) castic v miizce Al,O3). Pii
porovnani teplotnich maxim redukénich piki u korespondujicich si katalyzatorh Ni/Al2O3 a

Ni-Ce/Al;03 je mozno si pov§imnout, ze ptidavek Ce posouva polohu redukéniho maxima
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k niz$im teplotam oproti Ni/Al.O3 (Tabulka 3-4). To znaci, ze efekt teploty na redukovatelnost

Ni-Ce/Al;O3 katalyzatort byl ve srovnani s Ni/Al2O3 katalyzatory markantngjsi.

3.2.2 Aktivita a selektivita katalyzatoru v ODH ethanu

Katalyticka aktivita materiald byla sledovana dvéma testy, a to s konstantni navézkou
100 mg katalyzatoru, ktery byl ztedény 2 ml SiC pfi pritoku reakéni smési 40 ml.min™ o sloZeni
6 % CoHs, 6 % O2 a 88 % He (obj. %) Vv teplotnim rozmezi 400 — 600 °C a dale pfi
isokonverznich testech (X = 10 %) pii teploté 500 °C pro lep$i moznost porovnani katalyzatorti
mezi sebou, kdy bylo stejné hodnoty konverze docileno zménou poméru hmotnosti katalyzatoru

(W) a pritoku reakéni smési (F).

Konverze a vytézek. Na Obr. 3-10 je uvedena teplotni zavislost konverze ethanu
Ni/Al.Oz3 (A) a Ni-Ce(0,12)/Al>03 katalyzatori (B). Dle o¢ekavani doslo u vSech katalyzatort
Kk rustu konverze ethanu s rostouci reakéni teplotou. Z uvedeného obrazku je vSak patrné, ze
finalni teplota opracovani (kalcinace) a pritomnost Ce jako promotoru ma zasadni vliv na
konverzi ethanu a produktivitu ethylenu. Rostouci teplota kalcinace u studovanych katalyzatort
vedla ke snizeni konverze ethanu. Navic je evidentni, ze vysSich hodnot konverze ethanu bylo
dosazeno u katalyzatorti Ni-Ce(0,12)/Al,03 oproti analogickym katalyzatorim Ni/Al2Os. Pti
pohledu na Obr 3-10B, kde je uvedena teplotni zavislost konverze na reakéni teploté
jednotlivych Ni-Ce(0,12)/Al>03 katalyzatoru, je patrné, ze katalyzator Ni-Ce(0,12)/Al>03-600
dosdhl pifi reakéni teplot¢ 600 °C podobné konverze ethanu jako materidl
Ni-Ce(0,12)/Al203-750. To je mozno zduvodnit na zakladé konverze kysliku, ktera byla v obou
ptipadech témét 100 %, a tudiZ je mozné domnivat se, ze nedostatek kysliku negativné ovlivnil

narust konverze ethanu.

Na Obr. 3-11 je mozno pozorovat dosazené hodnoty konverze ethanu (A), selektivity
na ethylen (B) a vytézku ethylenu (C) pti reakéni teploté 500 °C pro katalyzatory s obsahem
Ce a bez ngj. Obr. 3-11 ma za cil dokumentovat pozitivni ¢i negativni vliv Ce jako promotoru
na dosaZzenou vytézek ethylenu a selektivitu na ethylen. VySe bylo zminéno, Ze ptidavek Ce
jako promotoru zvySuje vytéZzek a produktivitu ethylenu. Na Obr. 3-11A je uvedena zavislost
konverze ethanu na finalni teplot€ kalcinace katalyzatord. Je zde jasné€ vidét, Ze Ce mél pozitivni
vliv na konverzi ethanu u vSech k sobé& analogickych materidlti. Nicméné je nutno dodat, Ze
mira vlivu Ce na zvySeni konverze ethanu klesala s rostouci kalcinaéni teplotou. Totozny trend

je mozno pozorovat u dosazeného vytézku ethylenu (Obr. 3-11C).
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Obr. 3-10 — teplotni zavislosti konverze ethanu Ni/Al2O3 (A) a Ni-Ce(0,12)/Al.0z (B)

katalyzatori s rozdilnou teplotni Upravou

Selektivita. Z Obr. 3-11B je patrné ze zatimco u Ni/Al,O3 katalyzatorQ s rostouci
hodnotou teplotni opracovani doslo k poklesu selektivity, Ni-Ce(0,12)/Al.03 katalyzatory
dosahly maxima selektivity pfi teploté kalcinace 750 °C. Nicméné¢ je nutno zminit, Ze se obecné
akceptuje fakt, Ze selektivita je ovlivnéna konverzi vychozich sloZzek. Z toho divodd je vhodné
porovnavat selektivitu katalyzatort pti konstantnich hodnotach konverze, tzv. isokonverznimi

experimenty, jejichZ vysledky jsou diskutovany dale.
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Obr. 3-11 — Zavislost konverze ethanu (A), selektivity na ethylen (B) a vytézku ethylenu (C)

na teploté kalcinace katalyzatort pfi reakéni teploté 500 °C

na ethylen pfi ,,isokonverznim® testu pii reakéni teploté¢ 500 °C a hodnoté konverze ethanu
X =10 %, které bylo dosazeno zménou poméru hmotnosti katalyzatoru (W) a pritoku reakéni
smési (F). Niz§i hodnota konverze ethanu byla vybrdna z divodu zamezeni nezadouciho
nedostatku reakénich slozek. Vysledky isokonverznich experimenti jsou uvedeny v

Tabulce 3-5 a Tabulce 3-6.
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Tabulka 3-5 — dosazené hodnoty konverze, selektivity, vytézku a produktivity za konstantni
konverze ethanu (X = 10 %) pfi reakéni teploté 500 °C

Katalyzétor Tk W/F X (%) S (%) Y (%) Produktivita
(°C)  (GkaSlcm®) O  CaHs CO2  CoHs  (gcoraOrarh™)
500 0,18 10,7 84,0 130 84 0,14
Ni/Al203 750 0,27 105 815 141 8,2 0,08
1000 - - - - - -
500 0,03 160 76,1 232 7,6 0,70
600 0,03 142 76,7 22,7 1,7 0,61
Ni-Ce(0,12)/Al03 750 0,06 153 76,8 228 7,7 0,33
900 0,16 198 56,6 41,7 5,7 0,09
1000 0,28 266 285 621 29 0,03

Tabulka 3-6 — dosazené hodnoty konverze, selektivity, vytézku a produktivity katalyzatora
kalcinovanych na 1000 °C za konstantni konverze ethanu (X = 10 %) pfi reakéni teploté

550 °C

WIE X (%) S (%) Y (%) Produktivita
Katalyzator Lo
(Qkat.S/cm3) 02 CoHs  CO2  CoHsa  (OczHa.Qkat—.h™)
Ni/Al,O3 0,3 16,5 53,3 26,5 5,2 0,05
Ni-Ce(0,12)/Al05 0,15 256 437 533 44 0,09

Vytézek a produktivita ethylenu. Na zaklad¢é vysledk uvedenych v Tabulce 3-5 je
mozno potvrdit, ze Ce jako promotor ma pozitivni vliv na katalytickou aktivitu v ODH ethanu.
Mnozstvi katalyzatoru potiebného Kk dosazeni 10% konverze ethanu bylo vzdy nizsi u
Ni-Ce(0,12)/Al,03 katalyzatord nez v piipadé Ni/Al.Os katalyzatori. Naopak s rostouci
teplotou kalcinace studovanych katalyzatort je nutno k dosazeni 10% konverze ethanu vétsiho
mnozstvi katalyzatoru, a to u Ni/Al2O3 i Ni-Ce(0,12)/Al,O3 katalyzatort. Zajimavé bylo téz
zjisténi, ze Ni/Al,03-1000 katalyzator nedosahl pti studovanych podminkach 10% konverze
ethanu. Za timto ucelem byl tento katalyzator porovnan s Ni-Ce(0,12)/Al.03-1000
katalyzatorem pfi reakéni teploté 550 °C (Tabulka 3-6).
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Nejvyssi produktivity ethylenu bylo dosazeno pro Ni-Ce(0,12)/Al,03-500 katalyzator,
ktery dosahl produktivity 0,7 gcama.Okat .h™t. Hodnoty dosazené produktivity viech studovanych
katalyzatori jsou uvedeny v Tabulce 3-5, Tabulce 3-6 a na Obr. 3-12.

Selektivita. Vys8i selektivitu na ethylen (Tabulka 3-5) vykazovaly Ni/Al2Os
katalyzatory oproti analogickym Ni-Ce(0,12)/Al.03 katalyzatorim. U Ni/Al2O3 katalyzatora
plati, Ze s rostouci teplotou kalcinace klesala selektivita materiali na ethylen na tkor rostouci
selektivity na nezadouci CO,. Naproti tomu je na zakladé isokonverznich experimentli mozno
prokazat, ze selektivita materiali Ni-Ce(0,12)/Al203, které byly kalcinovany na 500, 600 a
750 °C je téméf shodna, coz nebylo patrné z Obr. 3-11B. Znatelny pokles selektivity je mozno
pozorovat Vv piipadé Ni-Ce(0,12)/Al>03 katalyzatori kalcinovanych na 900 a 1000 °C

(Tabulka 3-5).
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Obr. 3-12 — Hodnoty dosazené produktivity Ni/Al203 a Ni-Ce(0,12)/Al.O3 katalyzatora
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323 Vliv pfitomnosti Ce a teplotniho opracovani na katalytickou
aktivitu v ODH ethanu
V piedchozi kapitole bylo uvedeno, Ze nejvyssi hodnoty produktivity ethylenu ze
studovanych katalyzatori dosahl Ni-Ce(0,12)/Al203-500 (0,7 gczra.Qkat*.nt). S rostouci
teplotou kalcinace materiali tato hodnota produktivity klesala a stejny trend byl pozorovan i u
Ni/Al,O3 katalyzatord. Tento jev by mohl byt obecné prisouzen kombinaci mnoha faktort jako

je snizeni specifického povrchu katalyzatort a zvyseni podilu objemu pori.

Jak jiz bylo vySe zminéno, katalyzatory Ni-Ce(0,12)/Al203 dosahly vysSich hodnot
produktivity ethylenu nez odpovidajici Ni/Al2O3 katalyzatory kalcinované pfi stejné teploté.
Z Tabulky 3-5 je evidentni, ze Ni-Ce(0,12)/Al,03-500 katalyzator dosahl 5x vyssi hodnoty
produktivity nez odpovidajici Ni/AloO3-500 katalyzator, zatimco Ni-Ce(0,12)/Al>03-1000
katalyzator dosahl pouze 1,8x vyssi produktivity nez Ni/Al203-1000. Porovnanim vlastnosti
Ni-Ce/Al203 a Ni/Al>O3 je mozno nalézt nékteré rozdily. Ni-Ce/Al,03-500 mél nizsi specificky
povrch nez Ni/Al203-500, nicméné dosahl vyssi hodnoty produktivity ethylenu. V kontrastu
k tomu, odpovidajici si katalyzatory kalcinované na 750 a 1000 °C mély podobné hodnoty
specifického povrchu. Déle bylo pozorovéano, ze podil objemu porii a specifického povrchu
doséahl u odpovidajicich si katalyzatort kalcinovanych na stejnou teplotu podobné hodnoty.
Z toho by mohl vyplyvat zavér, ze efekt Ce jako promotoru na produktivitu ethylenu pro
katalyzatory kalcinované pii vysokych teplotach neni zasadnim zplsobem snizen témito

vlastnostmi.

V ptipadé katalyzatorti Ni-Ce(0,12)/Al203 kalcinovanych pfi teploté 900 a 1000 °C byl
pozorovan vyznam pokles produktivity, ktery odpovida ptitomnosti krystalickych ¢astic
NiAl204 a CeO- (Obr. 3-7). Na snizeni produktivity ethylenu s rostouci se teplotou kalcinace
katalyzatord mé pak rovnéZz vliv zvySujici se relativniho zastoupeni Ni(Td) castic, cozZ je
evidentni z rostouci intenzity charakteristického doubletu v UV-vis spektru v oblasti 15 770 a
16 690 cm™ (Obr. 3-8) &i posunem teplotniho maxima vysokoteplotniho redukéniho piku
k vyssim teplotam (Obr. 3-9, Tabulka 3-4).

Zasadnim rozdilem ovliviiyjici snizeni efektu Ce jako promotoru na produktivitu by se
mohlo jevit snizeni intenzity nizkoteplotniho reduk¢niho piku s maximem 217 °C a jeho posun
k vyssim teplotam. Tento pik je pfisuzovan redukci kyslikatych ¢astic ptitomnych v NiO-CeO:
smésném oxidu a diky interakci Ce-Ni dochazi ke snadné redukci a re-oxidaci Ni-castic. Dal§im
vyznamnym rozdilem je pfitomnost krystalickych castic NiAl,Os spinelu v katalyzatorech

kalcinovanych pfi teplotach 900 a 1000 °C, ktery neni aktivni ani selektivni v ODH ethanu.
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V piipadé Ni-Ce(0,12)/Al>03 katalyzatort kalcinovanych na 900 a 1000 °C muze byt efekt Ce
potlacen i vznikem krystalickych ¢astic CeOz. Z toho je patrné, Ze pokles promocniho efektu
Ce u katalyzatorii kalcinovanych na vysokou teplotu mize byt vysledkem vice faktort, které

vSak nebylo mozné detailné rozlisit.

90



3.3 Vliv teplotni upravy Ni-Ce/Al>O3 katalyzatori na distribuci
Ni-¢astic, aktivita a stabilita v reakci DRM

Cil prace: Vzhledem ke skutecnosti, ze ziskané zmnalosti o cilené pripravé Ni-CelAl,O3

katalyzatorii se Ukdzaly byt zajimavé i pro dalsi chemické reakce, kde se tyto katalyzatory

mohou vyuzit, byla pozoroost zamérena na vyuziti techto katalyzatoru v suchém reformovani

methanu (DRM) V rdmci této chemické reakce hrajie zdasadni vliv redukovatelnost castic a

priprava aktivai formy Ni° ¢astic. Proto byla zamérena pozornost na to, jakym zpiisobem lze

dosdahnout maximalni miry transformace riznych typii Ni-casti na Ni° astice.

3.3.1 Charakterizace pripravenych Ni-Ce/Al.Oz katalyzatori

Jako vychozi material byl pro DRM vyuzit Ni-Ce(0,12)/Al,O3 katalyzator, ktery byl
rovnéz pouzit v ramci ODH ethanu. Ten byl nasledn€ upraven pfi teplotach 500 az 1000 °C,
stejné¢ jako tomu bylo v pfipadé ODH ethanu. Vlastnosti takto tepelné opracovanych
Ni-Ce(0,12)/Al,03 katalyzatora byly detailné diskutovany v predchozi ¢asti disertani prace
(kapitola 3.2.1). Konkrétné pak jde o vyslekdy

. adsorp¢né-desorpeni izotermy Ni-Ce(0,12)/Al>03 katalyzatord
kalcinovanych pfti rizné teploté: viz Obr. 3.6B

. prumérna velikost pora Ni-Ce(0,12)/Al.03 katalyzatord kalcinovanych pfi
razné teploté — Tabulka 3-4

. Difraktogramy Ni-Ce(0,12)/Al,03 katalyzatorti kalcinovanych v teplotnim
rozsahu 500 — 1000 °C: viz Obr. 3-7B

. DRS UV-vis spektra Ni-Ce(0,12)/Al>03 katalyzatoru kalcinovanych v
teplotnim rozsahu 500 — 1000 °C: viz Obr. 3-8B

. Zaznamy H>-TPR Ni-Ce(0,12)/Al;03 (B) katalyzatorti kalcinovanych v
teplotnim rozsahu 500 — 1000 °C: viz. Obr. 3-9B

3.3.2 Charakterizace redukovanych Ni-Ce(0,12)/Al.O3 katalyzatori
kalcinovanych pri riznych teplotach
V kapitole 3.2.1 byla pozornost vénovana charakterizaci pifipravenych katalyzatoru,
které byly nasledné testovany v reakci ODH ethanu. V ODH ethanu vystupuji katalyzatory
v oxidované formé. Jinymi slovy, pfed samotnou reakci byly katalyzatory upraveny v proudu

kysliku. Charakter reakce DRM ovSem vyzaduje, aby Ni-Castice vystupovaly v redukované
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formé. Z tohoto diivodu byly tyto katalyzatory pred DRM redukovany v proudu 5% H2/Ar pii
teploté 750 °C po dobu 1 h. Po tpravé za téchto podminek byly rovnéz charakterizovany, aby

bylo mozné diskutovat vlastnosti katalyzatora vystupujici nasledné v chemické reakci.

3.3.2.1 Rentgenova difrakce (XRD)
Na Obr. 3-13 jsou uvedeny difraktogramy redukovanych Ni-Ce(0,12)/Al>03

katalyzatorii s riznou teplotou kalcinace.

®AQ,
50 ONIALO,
OCeO,
.0
ol ANi

Intenzita, -

600 [ A A e

500 A

. — .
10 20 30 40 50 60 70 80

2 theta, °
Obr. 3-13 — Difraktogramy redukovanych Ni-Ce(0,12)/Al>03 katalyzatort s riiznou teplotou

kalcinace

Po redukci Ni-Ce(0,12)/Al>03 katalyzatord v proudu 5% Ha/Ar pii teploté 750 °C se
v difraktogramech objevily nové difrakeni piky v pozici 206 = 44,5 °, 51,9 © a 76,4 °. Tyto
difrakéni piky jsou v literatufe pfisouzeny kovovému Ni® [204]. Nicméné i po redukci byly u
katalyzatori Ni-Ce(0,12)/Al.0z kalcinovanych na 900 a 1000 °C pozorovany difrakéni piky
ptislusejici NiAl2O4 spinelu (26 = 19,1 °, 31,8 °, 37,3 °, 45,4 °, 60,2 ° a 66,4 °) a CeO>
(20 =28,6 °,33,2°,47,5°a 56,4°).
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Velikost ¢astic kovového Ni® byla vypoé&itina s vyuzitim Scherrerovy rovnice a zjisténé
hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 3-7. Bylo zjisténo, ze primérna velikost krystalitu Ni° roste
s rostouci teplotou kalcinace od 5 do 25 nm. Z ¢ehoz je patrné, Ze u materiala s vySsi teplotou

kalcinace je podporovan rist velikosti krystalitu Ni°.

3.3.2.2 Stupen redukce Ni-¢astic v Ni-Ce(0,12)/Al203 katalyzatorech

Jelikoz vystupuji Ni-Ce(0,12)/Al203 katalyzatory v DRM v redukované formé, byl
proveden experiment, pii kterém bylo zjist€éno mnozstvi zredukovanych Ni-Castic. To bylo
provedeno technikou Hz-TPR redukce. Standardnim experimentem H>-TPR bylo zjisténo
celkové mnozstvi Hz potfebného k redukci Ni-Castic redukovatelnych v teplotnim rozsahu
30 — 1050 °C. Druhym experimentem bylo sledovano mnozstvi spotfebovaného Hz pii redukci
Vv teplotnim rozsahu 30 — 750 °C nasledované isotermalni redukei ptfi 750 °C probihajici po
dobu 1 h. Tento typ experimentu simuloval podminky teplotni ptedipravy katalyzatort pied
reakci. Na Obr. 3-14 jsou uvedeny zaznamy H2-TPR druhého experimentu. Stupeni redukce byl
vypocitan jako pomér spotteby Hpz pii redukci do 750 °C vcetné isotermalni redukce a celkové
spotieby Hz pii redukci v rozsahu 30 — 1050 °C. Zjisténé hodnoty stupné redukce jsou uvedeny
v Tabulce 3-7.

Stupeni redukce (Tabulka 3-7) byl nejvyssi u katalyzatoru Ni-Ce(0,12)/Al203-500 a
dosahl 90 %. Srostouci teplotou kalcinace se stupen redukce snizoval a u
Ni-Ce(0,12)/Al203-1000 katalyzatoru dosahl pouze 12 %. To znamena, ze vétsina tetraecdralné
koordinovanych Ni(Td) ¢astic v mfizce Al2O3 vyskytujici se v oxidované formé ptipraveného
katalyzatoru zstala i po redukci nezredukovana a zlstala ve své ptivodni formé. V pribéhu
redukce pfi teploté 750 °C se tak nejspise podafilo transformovat na Ni® viechny ostatni typy
Castic pritomnych v oxidované formé katalyzatoru, vyjma ¢asti tetraedralné koordinovanych
Ni(Td) ¢astic v miizce Al20z. Z Obr. 3-14 je mozné si pov§imnout, Ze ani po 2 h redukce pfi
750 °C nedoslo k ustaleni baseline a 1ze tedy predpokladat, Ze proces redukce pomalu probiha

po delsi ¢asovy usek.
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Obr. 3-14 — zaznam H2-TPR Ni-Ce(0,12)/Al.03 katalyzator do teploty 750 °C nasledovany
isotermalni redukci pii 750 °C po dobu 2 h

Tabulka 3-7 — stupeii redukce a primérna velikost krystali Ni° redukovanych a pouzitych
Ni-Ce(0,12)/Al>03 katalyzatoru

H2-TPR Velikost krystalti®, Dni® (nm)

Tk Stupent _ ‘

Tm® Po Po katalytickém testu  Po katalytickém testu
(°C) redukce® _

(%) ) redukci (neredukované) (redukované)

0

500 675 90 5 24 10
600 727 82 7 34 11
750 806 62 9,5 43 17
900 860 36 12 61 15
1000 907 12 25 78 23

8 Reduk¢ni maximum vysokoteplotniho redukéniho piku (H2-TPR)
b Stupeni redukce vyjadieny jako podil spotieby Ha (v rozsahu 25 — 750 °C + 1 h isotermalni
redukce pii 750 °C)/ spotieba Hz v rozsahu 25 — 1050 °C x 100 %

¢ Priimérna velikost krystali Ni° zjistén4 z Schererrovy rovnice
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3.3.3 Aktivita a stabilita Ni-Ce(0,12)/Al>O3 katalyzatori v DRM

Na Obr. 3-15 a Obr. 3-16 jsou uvedeny grafy zobrazujici konverzi ethanu v zavislosti
na reakéni teplot¢ (A) a stabilitu v case (B) Ni-Ce(0,12)/Al203 katalyzatort v DRM.
V Tabulce 3-8 jsou dale uvedeny teploty, pii kterych bylo dosazeno 55% konverze CHa,
pocatecni konverze CHas pii dosazeni reakcni teploty 750 °C a konverze CHs4 po 12h testu

stability pii reakéni teploté 750 °C.
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Obr. 3-15 — Zavislost konverze CHs na reak¢ni teploté (A) a ¢asova stabilita neredukovanych

Ni-Ce(0,12)/Al>03 katalyzatort pfi reakéni teploté 750 °C (B)
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Obr. 3-16 — Zavislost konverze CHs na reak¢ni teploté (A) a Casova stabilita redukovanych

Ni-Ce(0,12)/Al>03 katalyzatori pii reakéni teploté 750 °C (B)
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Z obecného hlediska je mozno konstatovat, ze konverze CHg klesala s rostouci teplotou
kalcinace Ni-Ce(0,12)/Al>03 katalyzatori (Obr. 3-15 a Obr. 3-16). Tento obecny trend je ve
shod¢ s publikovanymi vysledky raznych katalyzator, napt. NiCeMgAl kalcinovanych
Vv teplotnim rozsahu 650 — 850 °C [205], Ni/La203-ZrO; kalcinovanych v rozsahu 250 — 800 °C
[206] ¢i Ni/MgO kalcinovanych v rozsahu 600 — 800 °C [207].

Evidentni je dale fakt, Zze Ni-Ce(0,12)/Al;03 katalyzatory, které byly pied reakci
redukovany, zaCaly vykazovat konverzi CHs pfi nizSich teplotach (< 500 °C, Obr. 3-16) nez
analogické katalyzatory, které nebyly pied reakci redukovany (> 600 °C, Obr. 3-15). Vzhledem
k faktu, Ze aktivni ¢astice jsou v reakci DRM kovové &astice Ni%, se Ize domnivat, Ze za timto
rozdilem je odlisné mnozstvi Ni°® ¢astic na pocatku reakce. Zatimco redukované katalyzatory
obsahovaly Ni° ¢astice od poc¢atku reakce, neredukovana forma katalyzatorti tyto &astice
neobsahovala a tyto Castice se tvofily v pribéhu naristu reakéni teploty v priitoku reakéni
smeési.

Navic je mozno pozorovat, ze redukované katalyzatory dosahly vyznamné vyssich
hodnot konverze CHs oproti neredukovanym katalyzatorim (Obr. 3-15, Obr. 3-16,
Tabulka 3-8). Nejniz$i rozdil v hodnotaich konverze CHs mezi redukovanymi a
neredukovanymi katalyzatory je mozno pozorovat u Ni-Ce(0,12)/Al>03-500 katalyzatoru.
Tento katalyzator obsahoval po kalcinaci nejsnaze redukovatelné Ni-¢astice. Z toho vyplyva,
ze teplota, pfi niZ zacaly katalyzatory vykazovat konverzi CHa, je Gizce spjata s redukovatelnosti
Ni-Castic. Mimo to, konverze CHs muze rust jen v piipadé, Ze jsou v Katalyzatoru piitomny
&astice Ni°. V piipadé Ni-Ce(0,12)/Al,03 katalyzatora kalcinovanych na 600 a 750 °C, které
nebyly pred reakci redukovany, bylo pozorovano, ze 55% konverze dosdhly pii vysSich
reakénich teplotach neZ jejich redukované analogy a jejich finalni konverze CHa4 byla rovnéz
vyrazn¢ niz$i. Odlisné chovani bylo pozorovano u Ni-Ce(0,12)/Al203 katalyzatord
kalcinovanych na 900 a 1000 °C, které nebyly pfed reakci redukovany. Tyto katalyzatory zacaly
vykazovat znamky konverze CHy aZ po 4, respektive 8 hodinach pfti reakéni teploté 750 °C. Po
této dobé¢ doslo k jejich skokové zméné konverze CHs. Podobné chovéani bylo diive
publikovano jinymi autory [208]. V literatuie zatim nebylo toto chovani plné vysvétleno.
V ramci vyzkumné skupiny, které jsem byl soucésti jsme navrhli vysvétleni tohoto jevu.
Z navrhu diskuze uvnitt nasi vyzkumné skupiny vyplynulo, ze se muze jednat o kinetiku
redukce NiAl>O4 spinelu v reakéni smési. Tetraedralné koordinované Ni(Td) ¢astice se mohou
vyskytovat v podpovrchové vrstvé a za podminek reakce muze dochazet k jejich migraci na

povrch, kde dochézi k auto-katalyzované redukci vznikajicim Hz, coz vede ke vzniku Ni® &astic.
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Tabulka 3-8 — Aktivita a stabilita neredukovanych a redukovanych Ni-Ce(0,12)/Al.03

katalyzatori kalcinovanych pfi riznych teplotach

Pocate¢ni Konec¢na
Tk Tss? -
o) 0) konverze® (%)  konverze® (%) Stabilita®
CH4 CO; CHa CO,
500° 675 81,8 859 860 892 1,05
600° 735 61,9 70,2 684 757 1,11

Neredukované

) 750 75 minpii 750 5,5 7,8 52,8 61,4 9,6
Ni-Ce(0,12)/Al,03

900 5 hpt1 750 2,3 2,2 46,3 58,8 20,1
1000 9 h pti 750 2,3 2,1 60,3 714 26,2

500f 630 87,1 90,0 86,9 89,9 0,998
600f 630 85,7 89,6 85,4 89,0 0,996
Redukované
) 750 645 82,5 87,2 82,2 86,4 0,996
Ni-Ce(0,12)/Al203
900 660 77,2 83,0 77,1 82,9 0,999
1000 675 74,6 80,6 74,5 80,8 0,999

4 Teplota, pii niz bylo dosazeno 55% konverze CHa

b Konverze CH4 pfi dosaZeni reakéni teploty 750 °C

¢ Konverze CH4 po 12 h zatézovém testu pfi reakéni teploté 750 °C

d Stabilita vyjadiena jako pomér finalni konverze CH4/pocateéni konverze CH4
¢ Katalyzatory kalcinované pfi niz$i teploté nez byla reakéni teplota

" Katalyzatory kalcinované pii nizsi teploté nez byla redukéni teplota

Ni-Ce(0,12)/Al203 katalyzatory, které byly pred reakci redukovany, dosahly
v katalytickém testu vySSich hodnot konverze CHs. To lze jednoznacné spojit se stupném
redukce, respektive sabsolutnim mnozstvim kovového Ni®, ktery je pfitomny v
Ni-Ce(0,12)/Al,03 katalyzatorech, a s nizsi velikosti krystalickych ¢astic (Tabulka 3-7). Na
Obr. 3-17 jsou uvedeny zavislosti konverze CHa, stupné redukce a primérné velikosti Ni° &stic
v zavislosti na teploté kalcinace Ni-Ce(0,12)/Al>03 katalyzatord. Z téchto zavislosti je patrné,
ze mala zména konverze CHs nekoreluje s vyznamngj$i zménou stupné redukce a ani se
zjisténou priimérnou velikosti krystalitu Ni® po redukci katalyzatorti. Je mozno se domnivat, Ze
vreakci  vystupuji  dal§i  faktory ovliviyjici  aktivitu = katalyzatori v DRM.
Ni-Ce(0,12)/Al,03 katalyzatory kalcinované na 500 a 600 °C dosahly stupné redukce 90 a

82 %, coz je vsouladu sdosazenou vysokou hodnotou konverze CHs. Nicméné

97



Ni-Ce(0,12)/Al,03 katalyzatory kalcinované na 900 a 1000 °C, které mély pouze 36 a 12 %
redukovanych Ni-¢astic dosdhly jen o 10 % niz§i konverze CHs. Snadnym vypocltem u
Ni-Ce(0,12)/Al,03-1000 katalyzatoru, ktery dosahl 12 % redukovanych Ni-Castic, lze zjistit, Ze
tento katalyzator obsahoval cca 1,3 hm. % kovovych Ni® &astic, které jsou efektivni v DRM, na
pocatku reakce. Podobné vysledky byly v literatuie publikovany. Al-Fatish a kol. [209]
studovali nanesené katalyzatory s 1 hm. % Ni na a- a y-alumin¢ a tyto katalyzatory dosahly cca
80% konverze CHas. Je tedy zajimavé, ze Ni-Ce(0,12)/Al,03-1000 katalyzator obsahujici malé
mnozstvi redukovanych Ni® &astic s velkym primérem dosahl podobné hodnoty konverze CHa.

Je tedy mozné se domnivat, ze tyto ¢astice mohou byt vysoce aktivnimi v DRM.
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Obr. 3-17 — Zavislost konverze CHa, stupné redukce a priimérmé velikosti Ni® &astic po redukci

na teploté kalcinace Ni-Ce(0,12)/Al>03 katalyzatort

Vsechny katalyzatory byly podrobeny 12h zat€Zzovému testu pii reakéni teplote
750 °C. Vsechny katalyzatory, které byly pied reakci redukovéany, dosahly vysoké stability
konverze CH4 v prubéhu celého testu. Naopak Ni-Ce(0,12)/Al20s katalyzatory kalcinované na
900 a 1000 °C, kter¢ pred reakci nebyly podrobeny redukci, nejprve skokové zvysily konverzi
CHa, nicméné nésledné doslo k postupnému poklesu konverze CH4 Vv ¢ase. Neredukované

Ni-Ce(0,12)/Al,03 katalyzatory kalcinované pii 500, 600 a 750 °C postupné zvySovaly
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konverzi CHa v &ase, coz miize byt vysvétleno postupnou auto-redukei a vznikem novych Ni°
castic.
Za tcCelem vysvétleni vlastnosti Ni-Castic piitomnych v Ni-Ce(0,12)/Al;03

katalyzatorech byla provedena charakterizace materiala po reakci.

3.3.4 Charakterizace Ni-Ce(0,12)/Al>Oz katalyzatoru po reakci
3.3.4.1 Rentgenova difrakce (XRD)
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Obr. 3-18 — Difraktogramy neredukovanych (A) a redukovanych (B) Ni-Ce(0,12)/Al203

katalyzatori po zatéZovém testu pii reakéni teploté 750 °C

Na Obr. 3-18 jsou uvedeny difraktogramy redukovanych i neredukovanych
Ni-Ce(0,12)/Al>03 katalyzatort po provedeni zatézového testu reakce pii 750 °C po dobu 12 h.
V difraktogramech Ize oproti dfive uvedenym difrakénim pikiim nalézt nové, a to v pozicich
20=126,0°a43,1 °. Tyto difrakeni piky lze dle literarnich zdroju ptisoudit krystalickému uhliku
[205]. Tyto difrakeni piky jsou patrné ve vsech difraktogramech redukovanych katalyzatort,
ale u neredukovanych katalyzatort jsou evidentni jen u katalyzatord kalcinovanych na 500 a

600 °C, kde byla v difraktogramech ptitomna difrakéni linie 20 = 43,1 °. Naopak v piipadé
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neredukovanych katalyzatorti kalcinovanych na 750 — 1000 °C neni evidentni pfitomnost

krystalického uhliku.

3.3.4.2 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Na Obr. 3-19 jsou uvedeny snimky ze skenovaci elektronové mikroskopie vybranych
Ni-Ce(0,12)/Al;03 katalyzatorti. Ze snimkd je evidentni, ze redukované katalyzatory
kalcinované na 500 a 1000 °C a neredukovany katalyzator kalcinovany na 500 °C obsahovaly
po reakci uhlik ve formé& vldken. To je ve shodé s vysledky z XRD, kde jsou pfitomny difrakcni
piky krystalického uhliku. Naopak neredukovany katalyzator kalcinovany na 1000 °C po reakci
neobsahoval vlédkna uhliku. V difraktogramu tohoto katalyzatoru nebyly pfitomny difrakéni

piky uhliku.

Obr. 3-19 — Skenovaci elektronova mikroskopie vybranych Ni-Ce(0,12)/Al203 katalyzatorti po
reakci, neredukovany katalyzator kalcinovany na 500 °C (A) a na 1000 °C (C) a redukovany
katalyzator kalcinovany na 500 °C (B) ana 1000 °C (D)
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3.3.4.3 Termogravimetricka analyza (TGA-DTA)

Pro kvantitativni zjisténi mnozstvi uhliku vzniklého na Ni-Ce(0,12)/Al,03
katalyzatorech byla provedena termogravimetrickd analyza. Na Obr. 3-20 jsou uvedeny
zaznamy TGA experimentll zachycujici ubytek hmotnosti, ktera odpovidd oxidaci uhliku.
V zaznamech oxidace vSech redukovanych Ni-Ce(0,12)/Al,O3 katalyzatori po reakci a
neredukovanych katalyzatort kalcinovanych na 500 a 600 °C po reakci jsou patrné piky znacici
ubytek hmotnosti v teplotnim rozsahu 400 — 700 °C. Tento pik je v literatufe pfisouzen oxidaci
uhliku ve form¢ vlaken [205]. Naopak Vv piipadé neredukovanych katalyzatort kalcinovanych
Vv teplotnim rozsahu 750 — 1000 °C je pik ubytku hmotnosti v teplotnim okné 300 — 500 °C,

ktery je pfisuzovan méné usporadanému amorfnimu uhliku [210].

Zajimavé vysledky je mozno pozorovat u redukovanych katalyzatorti po reakci. Ackoliv
tyto katalyzatory dosahly podobnych vysledkd konverze CHs (Obr. 3-20), katalyzator
Ni-Ce(0,12)/Al203-1000 obsahoval nejmensi mnozstvi uhliku po reakci, a to cca jednu
polovinu oproti  katalyzatoru Ni-Ce(0,12)/Al203-500 a cca jednu tfetinu oproti
Ni-Ce(0,12)/Al>03-750.
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Obr. 3-20 — TGA-DTA kiivky neredukovanych (A) a redukovanych (B) Ni-Ce(0,12)/Al.03

katalyzatorid po zatéZovém testu pii reakeni teploté 750 °C
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3.35 Vliv teplotni upravy a redukce Kkatalyzatord na chovani
Ni-Ce(0,12)/Al20z katalyzatori v DRM

V kapitole 3.3.3 byly diskutovany vlastnosti katalyzatort z pohledu jejich aktivity a

stability v DRM a bylo zjisténo, Ze teplotni uprava materiali a redukce pied reakci hraje

kli¢ovou roli pro chovani katalyzatortt v DRM.

Za zminku stoji, ze primérna velikost krystalit Ni° ¢astic zjisténa XRD technikou je
v piipadé redukovanych Ni-Ce(0,12)/Al203 katalyzatorti vyznamné mensi nez u odpovidajicich
neredukovanych katalyzatort po reakci (Tabulka 3-7). Rozdil ve velikosti krystalitu Ni° ¢astic
by mohl byt jednim z parametrt, diky kterému je mozno vysvétlit vy$si hodnoty konverze CHa

u redukovanych katalyzatorti.

Za druhé je mozno uvést, Zze bylo dosazeno rozdili v odolnosti redukovanych
katalyzatorti proti sintrovani Ni® ve vétsi klastry béhem reakce. Stabilita Ni® &astic stoupala
s rostouci teplotou kalcinace katalyzatorii. Vysoka teplota kalcinace katalyzatorti vedla
K vytvofeni silné interakce Ni-Castic s nosi¢em jednak v oxidovaném stavu, kdy vznikly
tetraedralné koordinované Ni(Td) ¢&astice, ale soucasné byly Ni® &astice po redukci
stabilizované na povrchu nosice. Vysoka mira interakce by mohla vysvétlovat vysokou aktivitu
¢astic Ni-Ce(0,12)/Al203-1000 katalyzatoru, u kterého byl pozorovan pouze 12% stupeni
redukce (Tabulka 3-7).

Odolnost vici sintrovani nelze porovnat u neredukovanych Ni-Ce(0,12)/Al203
katalyzatorti, které na po¢atku reakce neobsahovaly Ni® ¢astice a které se tvofily aZ v priibéhu
reakce. Nicméné tyto katalyzitory po reakci obsahovaly Ni® ¢astice s primérnou velikosti
24 — 78 nm, velikost Castic rostla s rostouci teplotou kalcinace materialti (Tabulka 3-7). Z toho
Ize vyvodit zavér, ze v ptipadé neredukovanych katalyzator(i nebyla pozorovana stabilizace Ni°
castic.

Z porovnani Ni-Ce(0,12)/Al>03 katalyzatort kalcinovanych na 500 a 1000 °C, které
byly pted reakci redukovany, vyplyvaji nasledujici zavéry. Ni-Ce(0,12)/Al203-500 katalyzator
vykazuje vys$$i hodnotu konverze CHa pii stupni redukce 90 %. Soucasné tento material
obsahoval Ni® ¢astice s nejmensi primérnou velikosti, které se oviem v priibéhu reakce
zvétSily. Na druhou stranu Ni-Ce(0,12)/Al203-1000 katalyzator dosahl nizsi konverze CHa
ovsem pii pouhém 12% stupné redukce. Diky silné interakci Ni® &astic byl tento material odolny
viigi sintrovani &astic, jinymi slovy priméma velikost ¢astic Ni® byla pied a po reakci téméf

totozna. Soucasn¢ pak tento material jevil vyssi odolnost vii¢i vzniku uhlikatych ¢astic.
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Zajimavé se jevi porovnani dosazenych vysledku s literaturou. V této disertacni praci
bylo zjisténo, ze teplota kalcinace a vliv redukce katalyzatorti ptfed reakci maji velky vliv na
aktivitu a stabilitu katalyzatora v DRM. Naproti tomu Juan-Juan a kol. [211] publikovali, Ze

aktivita Ni/Al>O3 katalyzatora nezavisi na kalcinaci ani redukci pted reakci.

103



3.4 Aktivita a stabilita Ni-Ce/alumina katalyzatora v ODH a DRM

Cil prace: Jako jeden z klicovych parametri se ukdzalo byt to, v jaké formé jsou pritomny
Ni-cdstice v oxidované formé Ni-katalyzadtoru. Tato skutecnost ma pozdéeji viiv jednak na miru
transformace Ni-cdstic pritomnych v oxidované formé Ni-katalyzdatoru na tvorbu Ni° cdstic,
klicovych pro DRM, jednak na jejich velikost. Vzhledem K tomu, Ze se jiz drive prokdzalo, zZe
tvorba tetraedradlné koordinovanych Ni(Td) castic v miizce Al>Os, které se redukuji pri nejvyssi
teploté, se rovnez odviji od toho, zda jsou anebo nejsou potiebnad mista blokovana Ce, pak byla
pozornost zamérena na to, jakym zpusobem ovlivni zmeéna poradi impregnace Ce a Ni castic

vysledné vlastnosti Ni-Ce/Al.Oz katalyzatoru a jejich katalytické chovani v ODH a DRM.

3.4.1 Vliv rozdilného postupu impregnace na distribuci Ni-¢astic

3.4.1.1 Adsorpce dusiku (N2>-BET)
Hodnota mérného specifického povrchu AlOs nosi¢e byla 323 m?.g™?. Tabulka 3-9

ukazuje hodnotu mérného specifického jednotlivych katalyzatorti. Je zifejmé, ze v dusledku
impregnace Ce a Ni Castic doslo k poklesu mérného specifického povrchu, pficemz hodnota
specifického mérného povrchu Ni/Ce/Al;03 byla mirné nizsi (223 m2.g™?) nez hodnota mérného

specifického povrchu Ce/Ni/Al,O3 (242 m2.g?) a Ni-Ce/Al,03 (214 m?.gt) katalyzatort.

Tabulka 3-9 — Charakterizace Ni-Ce/Al>Oz3 katalyzatort s rozdilnym postupem impregnace

SeeT Dni® (nm)

Katalyzator ]

(m2.g?) po redukci
Ce/Al;03 272 -
Ce/Ni/Al;03 242 4
Ni/Al;03 258 4
Ni/Ce/Al203 223 3
Ni-Ce/Al203 214 5

3.4.1.2 Rentgenova difrakce (XRD)

Na Obr. 3-21 jsou uvedeny difraktogramy studovanych katalyzatora liSicich se pofadim
impregnace a zdrojové alumina matrice. Matrice Al203 vykazuji malo rozliSené a malo

intenzivni difrakéni piky v pozicich 20 = 14,4 °, 28,3 °, 38,2 ©, 43,1 ©, 49,4 © a 67,2 °, které¢
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odpovidaji boehmitu a y-aluminé [212]. Pfitomnost Sirokych a malo intenzivnich difrakénich

pikl znaci, Zze alumina matrice byla pfevazn¢ amorfni s malou ptimési krystalické y-aluminy.

V difraktogramu Ni/Al>O3 katalyzatoru je patrna linie na 20 = 67,2 °, ktera pochazi od
matrice a je pfifazena y-aluminé [213]. Katalyzatory sobsahem Ce, tj. Ni-Ce/Al,O3,
Ni/Ce/Al203, Ce/Ni/Al;0O3 a Ce/Al203 ve svych difraktogramech vykazuji malo intenzivni a
Siroké difrakcéni linie na 20 = 28,6 © a 67,2 °. Difrakéni pik na 26 = 28,6 ° je pfisuzovan
krystalickému CeO; [44,46]. Difrakéni pik na 20 = 67,2 ° opét pochazi od matrice a je piisouzen
v-aluminé [213]. V Zzadném z difraktogramt nebyly pozorovany difrakéni linie piislusejici
krystalickému NiO v pozicich 20 = 37,3 ©, 43,3 °, 63,0 °, 75,5 © a 79,5 ° [44,57,65]. To znaci
fakt, Ze krystalické ¢astice NiO se ve studovanych katalyzatorech nevytvoftily anebo jsou ptili§
malé a tim padem pod hranici detekce XRD. Podobn¢ nebyla prokazana pfitomnost krystalické
faze NiAl2Og4, ktery ma charakteristické difrakéni piky na 26 = 19,1 ©, 31,8 ©, 37,3 °, 45,4 °,
60,2 ° a 66,4 ° [203]. Pti¢inou je fakt, ze katalyzatory byly kalcinované pii teploté 500 °C, a to

je nizka teplota pro tvorbu krystalické faze spinelu.
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Obr. 3-21 — rentgenova difrakce Ni-Ce/Al>O3 katalyzatoru pfipravenych rozdilnym postupem

impregnace
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3.4.1.3 Difuzné-reflektancni spektroskopie (DRS UV-vis)

Na Obr. 3-22 jsou uvedena UV-vis spektra katalyzator s odliSnym potadim
impregnace. Alumina matrice vykazovala velmi malo intenzivni spektrum, které nepfispiva

k reflektanci studovanych katalyzatoru.

Ve spektru Ni/Al,O3 katalyzatoru jsou evidentni pasy na ~ 15 860, ~ 16 830 a rameno
na~ 14 080 cm™, jenz jsou piisuzovany tetraedralné koordinovanym Ni(Td) ¢4sticim v miizce
Al,03 [57,77]. Dale pak siroky pas v oblasti 19 400 — 27 100 cm™ je pfisuzovan oktaedralné
koordinovanym Ni(Oh) ¢asticicm v miizce Al,O3 [57,77].

Ve studovanych katalyzatorech s obsahem Ce nelze jednoznacné rozhodnout o
ptitomnosti Sirokého pasu oktaedralné koordinovanych Ni(Oh) ¢astic v oblasti 19 400 — 27 100
cm? z diivodu intenzivniho pozadi, které je zptisobeno hranou absorpce Ce-¢astic. Naopak
charakteristické pasy tetraedrdlné koordinovanych Ni(Td) ¢astic na ~ 15 860 a ~ 16 830 cm™
jsou evidentni. U Ni/Al,03 a Ce/Ni/Al20s3 je intenzita téchto pasi vyssi nez u Ni/Ce/Al203 a
Ni-Ce/Al;03 katalyzatoru. V zadném ze studovanych katalyzatori nebyly jednoznaéné
pozorovany pasy oktaedralné koordinovanych Ni(Oh) ¢astic v miizce NiO (~ 13 900, ~ 24 050
a ~ 26 360 cm™ [77]), coz je pIné ve shod& s XRD, kde rovnéz nebyly pozorovany difrakéni
piky krystalického NiO.
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Obr. 3-22 — UV-vis spektra Ni-Ce/Al203 katalyzatorii piipravenych rozdilnym postupem
impregnace
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3.4.2 Aktivita a selektivita Ni-Ce/Al.O3 katalyzatoru pripravenych
ruznym postupem vV ODH ethanu
Katalytickd aktivita materiald byla sledovana dvéma testy, a to s konstantni navézkou
100 mg katalyzatoru, ktery byl ztedény 2 ml SiC pii pritoku reakéni smési 40 ml.min™ o sloZeni
6 % CoHs, 6 % O2 a 88 % He (obj. %) Vv teplotnim rozmezi 400 — 500 °C a dale pfi
isokonverznich testech (X = 15 %) pfi teploté¢ 500 °C pfi rizném poméeru hmotnosti

katalyzatoru (W) a priitoku reakéni smési (F).

Na Obr. 3-23 jsou uvedeny dosazené hodnoty konverze ethanu katalyzatort Ni/Al.Os,
Ni/Ce/Al203, Ce/Ni/Al;03, Ni-Ce/Al;03, Ce/Al03 v oxidativni dehydrogenaci ethanu. Z
uvedeného obrazku je patrné, ze Ni/Al,O3 a Ce/Al203 katalyzatory dosahly vyznamné nizsich
hodnot konverze ethanu nez bimetalické Ni-Ce/alumina katalyzatory. Konverze ethanu rostla
v potadi Ce/Al203 < Ni/Al,03 < Ce/Ni/Al203 < Ni-Ce/Al;03 = Ni/Ce/Al20s. V Tabulce 3-10
je dale mozno nalézt dosazené hodnoty konverzi ethanu, selectivity na ethylen, CO2 a CO ¢i
vytézku ethylenu, kterych bylo dosazeno pii reakéni teploté 500 °C. Pievazujicim produktem u
katalyzatorii, které obsahuji Ni, je ethylen a jako vedlejsi produkt vznikl CO2. Pouze malé

mnozstvi CO vznikalo na téchto katalyzatorech (0 — 2,3 %).

Tabulka 3-10 — dosazené hodnoty konverze ethanu a O, selektivity na ethylen, CO a COo,

vytézek ethylenu

Katalyzator X (%) S (%) Y (%)
CaHe 02 C2H4 CO CO2 C2oHa4

Ce/Al203 6,7 19,2 12,6 33,7 53,6 0,8

Ce/Ni/Al2O3 19,8 32,6 66,2 0,2 33,6 13,1

Ni/Al203 6,4 7,1 85,6 2,3 12,0 55

Ni/Ce/Al,O3 31,5 57,3 60,4 0,1 39,3 19,0

Ni-Ce/Al>O3 31,5 63,5 55,6 0,3 44,0 17,5
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Na Obr. 3-24 je uveden diagram selektivity na ethylen vs. konverze ethanu pfi reakéni
teplot¢ 500 °C a na Obr. 3-25 jsou uvedeny produktivity jednotlivych katalyzatorG pti
konstantni hodnot¢ konverze ethanu X = 15 %. Z Obr. 3-24 je patrné, ze Ce/Al203 katalyzator
dosahl nizké hodnoty konverze ethanu a velmi nizké selektivity na ethylen. Z toho vyplyva, ze
samotny Ce netvofi vhodné aktivni ani selektivni ¢astice pro ODH ethanu. Naproti tomu Ce
jako promotor vyznamné zvysuje konverzi ethanu (Obr. 3-24). Naopak z pohledu selektivity
Ni/Al203 katalyzator dosahl vyssi selektivity nez bimetalické katalyzatory dopované Ce.
Selektivita pfipravenych katalyzatoru rostla v pofadi Ce/Al203 << Ce/Ni/Al;0O3 = Ni-Ce/Al,03
< Ni/Ce/Al>03 < Ni/Al;03 (Obr. 3-24). Coz znamena, ze Ni/Ce/Al203 (Ni impregnovany na
Ce/Al;03 prekurzor) dosahl mirné vyssi selektivity nez Ce/Ni/Al203 (Ce impregnovany na
Ni/Al2O3 prekurzor) a Ni-Ce/Al;03 (Ni- a Ce- ¢astice impregnované v jednom kroku na Al,Os

matrici).
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Obr. 3-25 — dosazené hodnoty produktivity ethylenu pii konstantni hodnoté konverze

X =15 % pfti reakéni teploté 500 °C

Porovnani katalytickych vlastnosti v ODH ethanu bylo provedeno pii konstantni
hodnoté konverze X = 15 %. DosaZené hodnoty produktivity katalyzator rostly v pofadi
Ni/Al2O3 (0,09 gco=.gkat™.h?) < Ce/Ni/AlO3 (0,28 gco=.gkat™ht) < Ni-Ce/AlOs
(0,54 gco=.gkat .h™) < Ni/Ce/Al20z (0,64 gez=-gkar .h); (Obr. 3-25). Produktivitu ethylenu u
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Ce/Al203 nebylo mozné stanovit pii konverzi ethanu X = 15 %, ale da se predpokladat, ze by

tato hodnota byla vyznamné nizsi nez u ostatnich katalyzatort.

3.4.3 Charakterizace katalyzatori po redukci
Narozdil od ODH je suché reformovani realizovano na redukované formée katalyzatoru.
Proto byla pozornost zaméfena na charakterizaci reukované formy katalyzatort, pficemz

redukce katalyzatorti prob¢hla stejnym zpiisobem jako ptfed chemickou reakci.

3.4.3.1 Rentgenova difrakce (XRD)

Na Obr. 3-26 jsou uvedeny difraktogramy redukovanych katalyzatori pfipravenych
rozdinym postupem impregnace. V difraktogramech uvedenych katalyzatori jsou patrné
difrakéni piky na 20 = 28,6 °, 33,2 °, 37,1 °, 44,5 ° 47,4 °, 51,9 °, 56,4 °, 67,2 ° a 76,3 °.
Difrak¢ni linie na 20 = 37,1 © a 67,2 © ptislusi y-Al,0O3 [213]. Difrakéni piky na 26 = 28,2 °,
33,2 °, 47,4 ° a 56,4 ° prislusi krystalickému CeO> [44,46]. Kone¢né difrakéni piky na

20 =44,5°,51,9°a 76,3 °jsou V literatufe prisuzovany kovovému Ni° [204].
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Obr. 3-26 — rentgenova difrakce redukovanych Ni-Ce/Al,O3 katalyzatort
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Z uvedenych difrakénich pik@ byl proveden vypocet velikosti krystalitu Ni°. Ve viech
ptipadech bylo zji§téno, Ze velikost krystalitu Ni° je v rozmezi 3-5 nm. Vzhledem k tomu, Ze
uvedené hodnoty jsou na hrané¢ detekovatelnosti metody, proto mezi materidly neni mozné

predikovat zadny rozdil ve velikosti krystalitu.

3.4.4 Aktivita a stabilita katalyzatori pripravenych rozdilnym postupem
impregnace v DRM
Na Obr. 3-27 jsou uvedeny konverze methanu (Obr. 3-27A) a CO2 (Obr. 3-27B) jako
Casova stabilita redukovanych katalyzatorti za reak¢nich podminek (TOS). Dosazené vysledky
jsou rovnéz shrnuty v Tabulce 3-11, kde jsou uvedeny hodnoty konverze methanu a CO: pii
dosazeni reak¢ni teploty 750 °C (¢as 0 h), hodnoty konverze methanu a CO> po provedeni 12h
stabilitniho testu a hodnota stability vyjadiend jako pomér konverze methanu v Case 12 h a

konverze methanu v &ase 0 h.

Tabulka 3-11 — pocatec¢ni a finalni hodnoty konverze methanu a COy, stabilita Ni-Ce/alumina
katalyzatord po 12 h TOS

Konverze 2 (%) Konverze ° (%) -

Katalyzator Stabilita ©
CHa4 CO2 CHa4 CO2

Ce/Al;03 1,2 0,4 0,9 0,3 0,75
Ce/Ni/Al2O3 79,4 84,3 76,8 82,2 0,97
Ni/Al,O3 92,4 94,2 87,8 90,7 0,95
Ni/Ce/Al,O3 92,2 93,8 88,9 91,2 0,96
Ni-Ce/Al>O3 87,1 90,0 86,9 89,9 0,99

Reakéni podminky: Tr = 750 °C, CH4/CO2 = 1, GHSV = 300 000 L.kg.h
akonverze CHsa CO2 v ¢ase 0 h
bkonverze CHs a CO; v ¢ase 12 h

¢ Stabilita = konverze CHgs v ¢ase 12 h/konverze CH4 v ¢ase O h

Z Obr. 3-27A a Tabulky 3-11 jasné vyplyva, Ze nejvyssi pocateéni konverzi methanu
dosahly redukované Ni/Al.O3 a Ni/Ce/Al,O3 katalyzatory (~92 %), nasledované Ni-Ce/Al,O3
katalyzatorem (~87 %) a Ce/Ni/Al2Oz katalyzatorem (~79 %). Je nutno dodat, ze ani v reakci

suchého reformovani methanu neni monometalicky Ce/Al,O3 katalyzator aktivni (~1 %) a tudiz
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se lze domnivat, ze samotné Ce-Castice vyznamné nepfispivaji ke konverzi methanu. Po
provedeni 12h stabilitniho testu pak nejvyssi stability dosahl Ni-Ce/Al,O3 katalyzator (0,99;
podil hodnoty konverze methanu po 12h katalytického testu k pocate¢ni hodnoté konverze
methanu), ostatni katalyzatory Ce/Ni/Al.O3, Ni/Ce/Al203 a Ni/Al,O3 pak dosahly stability
v rozmezi 0,97 — 0,95 (Tabulka 3-11).

100
A
9o o — e —
X
- 80
O M
0] T -
S 4] cemilo,
z 3
o Ni/Ce/Al.O
x 2 ] 2 3
] CelAlO,
0+ T T T T T T T T T T T
100
B
90 - —
2 Jp e —
O 80
o | ’
& [ CelNilALO, T
o 4-
S ]
S 3 NicelAlLO,
X 5] celAlo,
1]
- |
" L
0 2 4 6 8 10 12
TOS, h

Obr. 3-27 — zavislost konverze methanu (A) a konverze CO: v ¢ase (TOS)
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3.45 Charakterizace katalyzatori po reakci suchého reformovani
methanu
3.4.5.1 Rentgenova difrakce (XRD)

Obr. 3-28 zobrazuje difraktogramy studovanych katalyzatori po provedeni reakce
suchého reformovani methanu. V difraktogramech se nové objevuji difrak¢éni piky na
20 = 26,0 ° a 43,1 °. Tyto difrakéni piky se v literatufe pfisuzuji pfitomnosti krystalického C
[205]. Mimo novych difrakénich piki jsou pfitomny i difrakéni piky p¥islusejici kovovému NiP.
Vzhledem k tomu, Ze hodnoty velikosti krystalitu Ni® byly v fadé piipadd na hrané méfitelnosti,
nebylo mozné tyto hodnoty vypocitat ve vSech ptipadech tak, aby uvedené vysledky poskytly

jednoznacéné zavéry.
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Obr. 3-28 — rentgenova difrakce Ni-Ce/Al,03 katalyzatord po reakci suchého reformovani

methanu pfi teplot€ 750 °C a 12 h stabilitniho testu

3.4.5.2 Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

Na Obr. 3-29 jsou uvedeny snimky z transmisni elektronové mikroskopie vybranych
Ni/Al,03 a Ce/Ni/AlO3 katalyzatort po reakci suchého refomovani methanu pii teploté
750 °C a 12h stabilitnim testu. Z Obr. 3-29 je vidét, Ze se v obou uvedenych katalyzatorech

vytvoril uhlik ve formé vldken okolo kovovych &astic NiC.
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Obr. 3-29 — TEM snimky vybranych katalyzatora (a) Ni/Al.Oz and (b) Ce/Ni/Al,O3 po reakci

suchého reformovani methanu pfi teploté¢ 750 °C a 12h stabilitnim testu

3.4.5.3 Termogravimetricka analyza (TGA-DTA)

Na Obr. 3-30 jsou uvedeny zaznamy TGA-DTA anayzy. Pozorovana ztrata hmotnosti
odpovida oxidaci uhlikatych ¢astic. Oxidace uhliku byla pozorovéana Vv teplotnim rozmezi
400 — 700 °C. Oxidace v tomto teplotnim okné je piisuzovana uhliku ve formé vlaken [205].
Mnozstvi vzniklého uhliku na jednotlivych katalyzatorech rostlo v pofadi Ce/Ni/Al2O3 <<
Ni-Ce/Al203 < Ni/Al203 < Ni/Ce/Al203. Toto zjisténi je ve shodé s vysledky XRD, kde byly

pozorovany difrakéni piky piislusejici krystalické formé uhliku. Skutecnost, Ze doslo k tvorbé
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uhliku prevazné ve formé vldken a nikoli ve formé& amorfniho uhliku je ve shod¢ s pfedchozimi
vysledky prezentovanymi pro redukované Ni-Ce/alumina katalyzatory kalcinované pii rizné
teploté. Vedle vhodné volby kalcinacni teploty (viz kapitola 3.3) se proto jako vyznamna jevi i
moznost cilené pfipravy Ni-Ce/alumina katalyzatori s vhodnym pofadim impregnace

jednotlivych ¢astic (Ni-Ce/Al203).

Naopak v piipadé Ce/Al203 katalyzatoru je pozorovana oxidace uhliku v teplotnim
rozmezi 300 — 500 °C, coz je v literatufe pfisuzovano oxidaci amorfniho uhliku [210]. Opét 1ze
najit shodu s XRD, kde nebyly pozorovany zadné difrakcni linie piislusejici krystalické formeé

uhliku. Nepfimo se tak lze i na zdklad¢ XRD domnivat, Ze vznik4 amorfni typ uhliku.
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Obr. 3-30 — TGA-DTA ktivky Ni-Ce/Al203 katalyzatorti po 12h stabilitnim testu pii reakéni
teploté 750 °C

3.4.6 Vlivinterakce Ce-Ni na katalytické chovani Ni-Ce/alumina
katalyzatori v ODH ethanu a DRM
Zména potadi impregnace Ni- a Ce-Castic na alumina matrici mé evidentni vliv na
rozdilnou distribuci Ni-¢astic u katalyzatorti na bazi Ni-Ce/alumina. S tim souvisi i rozdilné
chovani katalyzatorti v reakci ODH ethanu a DRM. Na druhou stranu, na rozdil od ptechozich

kapitol se u této série katalyzatori bohuzel nepodaftilo stanovit jednozna¢nou kvantitativni
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analyzu jednotlivych Ni-Castic, s ¢imz souvisi, Ze se pro tyto materialy nepodatilo navrhnout
diive popsané vztahy mezi distribuci Ni-¢astic a jejich katalytickym chovanim v ODH ethanu

a DRM. I tak se vSak podatilo zjistit fadu vyznamnych poznatkii.

Ni/Ce/Al,O3 katalyzator vykazoval ve srovnani s Ce/Ni/Al20O3 katalyzatorem jak vyssi
produktivitu ethanu (ODH; 0,64 gco=.Okar -.h™ pro Ni/Ce/Al,O3 vs. 0,28 gco-.gkatt.h? pro
Ce/Ni/Al;03, tak konverzi methanu v DRM (92,2 % pro Ni/Ce/Al203 vs. 79,4 % pro
Ce/Ni/Al;03). Moznym vysvétlenim by bylo, Ze Ni-¢astice, které jsou na aluminé obsazovany
jako prvni, jsou méné aktivni jak v ODH ethanu, tak v DRM. V piipadé, Ze je Ce impregnovan
na povrch aluminy jako prvni, pak pirednostné obsazuje ty pozice, které by v opacném ptipadé
obsadily pravé tyto méné efektivni Ni-Castice. Lze spekulovat, ze v pripad¢, kdy je Ce
impregnovdn na aluminu pied ¢asticemi Ni (Ni/Ce/Al,O3) ziejmé nastava situace, ze Ce
obsazuje volna centra v defektech aluminy, kterd mohou soucasné byt obsazena ¢ésticemi Ni a
mohou vést ke vzniku tetraedraln€ koordinovanych Ni(Td) ¢astic. Divodem je to, Ze v ptipadé
Ni-alumina katalyzatorti pfipravenych z dusi¢nanu nikelnatého jakozto prekurzoru vznika
relativné vysoké mnozstvi prave tetraedralné koordinovanych Ni(Td) ¢astic a to jiz od nizkych
koncentraci Ni [22]. V kontextu stimo lze u Ni/Ce/Al.Oz katalyzatoru pozorovat méné
intenzivni UV-vis pasy charakteristické pro Ni(Td) ¢astice (viz UV-sis spektra Obr. 3-22) nez
ve spektru Ce/Ni/Al>O3 katalyzatoru.

Ni-Ce/Al203 katalyzator pak ma svym katalytickym chovanim mnohem blize
efektivngjsimu Ni/Ce/Al2O3 katalyzatoru, nez méné efektivnimu Ce/Ni/Al2O3 katalyzatoru, a

to jak v ODH, tak v DRM.

V piipadé DRM bylo charakteriza¢nimi technikami XRD (Obr. 3-28), TEM (Obr. 3-29)
a TGA-DTA (Obr. 3-30) zjisténo, ze u Ni-Ce/Al03, Ni/Ce/Al203 a Ce/Ni/Al203 katalyzatort
dochdzi po 12 h stabilitnim testu pfi reakéni teploté 750 °C ke vzniku uhliku v krystalické
formg, respektive ve formé vlaken. Vzhledem k tomu, Ze se nepodatilo jednoznaéné vypocitat
velikost krystalitu Ni° ¢4stic pro viechny studované vzorky, nelze na zdkladé XRD deklarovat
jednoznacéné zavéry o jejich stabilité¢ v pribéhu chemické reakce. Tato skute¢nost vSak neméni
nic na zavéru, Ze nejvyssi pozorované stability konverze methanu v priibéhu 12 h realizace
DRM bylo pozorovano pro Ni-Ce/Al20s3, coz je typ piipravy Ni-Ce/Al203 katalyzatorti pouzity

v kapitole 3.3, pii ptipravé Ni-Ce/Al,O3 katalyzatoru tepelné opracovanych pii rizné teploté.
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4 Zavér

V ramci disertacni prace byla pozornost vénovana cilené piipravé Ni-alumina
katalyzatorii s rozdilnou distribuci Ni-¢astic a studiu vlivu Ce jako promotoru na zménu
distribuce téchto Ni-¢astic. Ni/falumina a Ni-Ce/alumina katalyzatory s rozdilnou distribuci
Ni-castic byly ptipraveny nékolika zpiisoby, a to impregnaci Ni-¢astic pochazejici z riznych
prekurzord, riznou teplotou kalcinace Ni-katalyzatord a v ptipad¢é Ni-Ce/alumina katalytort
rovnéz rozdilnym postupem impregnace Ni- a Ce-¢astic. K charakterizaci pfitomnosti
odlisnych Ni-¢astic byly vyuzity zejména techniky XRD, DR UV-vis spektroskopie a H>-TPR.
Studované Ni-alumina a Ni-Ce/alumina katalyzatory byly testovany ve dvou reakcich, a to
oxidativni dehydrogenaci ethanu a suchém reformovani methanu. Vyse diskutované vysledky

je mozno shrnout do nasledujicich bodu.

Ni-Ce/alumina katalyzatory

. Ce jako promotor ovliviiuje distribuci jednotlivych Ni-¢astic a soucasné
ovliviuje jejich redukovatenost.

= Piidavek Ce Vv Ni-Ce/alumina katalyzatorech vedl ke zvySeni
redukovatelnosti Ni-¢astic (snizeni teplotniho maxima redukce).

. U katalyzatord, které byly pfipraveny impregnaci z dusi¢nanu nikelnatého,
vedl ptidavek Ce ke snizeni relativniho mnozstvi tetraedralné koordinovanych Ni(Td) ¢éstic a
zvySeni relativniho mnozstvi oktaedralné koordinovanych Ni(Oh) ¢astic.

= U katalyzatorti, které byly pfipraveny impregnaci z octanu nikelnatého, bylo
piidavkem Ce docileno sniZeni primérné velikosti krystalitu NiO a sniZeni relativni populace

tetraedralné koordinovanych Ni(Td) ¢astic.

Katalytické chovani Ni-Ce/alumina katalyzatorii

. Katalytické chovani Ni-Ce/alumina katalyzatord je v ODH ethanu a DRM
ovlivnéno jak Ce-Ni interakci, tak rozdilnou distribuci Ni-castic.

. Ni/Ce/Al,O3 katalyzator (Ni impregnovan na Ce alumina katalyzator)
vykazoval ve srovnani s Ce/Ni/Al20z katalyzatorem jak vyssi produktivitu ethanu (ODH
P = 0,64 gco=.gkar .0 pro Ni/Ce/Al,03 vs. 0,28 gca=.gkat-.n pro Ce/Ni/Al,O3), tak konverzi
methanu v DRM (92,2 % pro Ni/Ce/Al20s3 vs. 79,4 % pro Ce/Ni/Al203). Ni-Ce/Al,O3
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katalyzator pak ma vobou reakcich svym katalytickym chovdnim mnohem blize

efektivnéjsimu Ni/Ce/Al>O3 katalyzatoru, pficemz v DRM vykazuje nejvyssi stability.

Oxidativi dehydrogenace ethanu

. Nejvyssi produktivity ethylenu dosahly Ni-Ce/Al>Oz katalyzatory s pomérem
Ce/Ni = 0,12 (NO3) respektive 0,13 (ac). Dosazen4 produktivita ethylenu je 1,01 gco=.Qkar -0
(NOs) respektive 1,30 gco=.gkar >.h™? (ac) za uvedenych reakénich podminek: sloZeni reakéni
smési 7,5 % Cz2Hs, 2,5 % Oz, 90 % He za celkového pritoku 100 ml.min™, reakéni teploty
500 °C a konverze ethanu X = 10 %.

. Oktaedralné koordinované Ni(Oh) ¢astice v mfizce aluminy se v reakci ODH
ethanu jevi jako aktivnéjsi ale méné selektivni nez tetraedralné koordinované Ni(Td) ¢astice
Vv miizce aluminy. Vznik krystalické faze NiAl>Os, ktera obsahuje Ni(Td) castice, je vSak
nezadouci, protoze tyto Castice nejsou ani aktivni ani selektivni. Uvedené vysledky byly
ziskany v dtsledku pfipravy Ni-Ce/alumina katalyzatorti s odliSnou distribuci Ni-Castic (pouziti
odli$ného prekurzoru a teploty kalcinace).

. Teplota kalcinace: S rostouci teplotou kalcinace dochazi k narustu relativniho
zastoupeni tetraedralné koordinovanych Ni(Td) ¢astic. Tato skute¢nost se projevi na poklesu
produktivity ethylenu a ke sniZzeni vlivu Ce jako promotoru na produktivitu a selektivitu
ethylenu. Z uvedeného plyne, ze Ni-Ce/alumina katalyzatory je vyhodné kalcinovat pii co

v

jde o teplotu 500 °C.

Suché reformovani methanu

. Byl pozorovan zéasadni vliv teploty kalcinace a vliv provedeni redukce
ptipravenych Ni-Ce/alumina katalyzatori na konverzi methanu a stabilitu Ni-Ce/alumina
katalyzatord v DRM. Pro detailni studium byla zvolena piiprava Ni-Ce/Al.O3 katalyzatora se
soucasnou impregnaci Ce- a Ni- ¢astic.

. S rostouci teplotou kalcinace Ni-Ce/alumina byla zhorSena redukovatelnost
Ni-castic, nicmén¢ doslo k silngjsi interakci Ni-Castic s alumina matrici, coz bylo klicové pro
zachovani velikosti ¢astic Ni® béhem reakce DRM. Ni-Ce/Al,O3 katalyzator kalcinovany pfi

1000 °C sice nedosahl nejvyssi hodnoty konverze methanu, nicméné béhem stabilitniho testu

na jeho povrchu vzniklo nejmensi mnozstvi uhliku, coz se nésledné projevilo nejvyssi stabilitou
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hodnoty konverze methanu a nejvyssi stabilitou velikosti redukovanych Ni® ¢astic. Z diivodu
potieby zachovéani vysoké miry stability Ni° &4stic je proto v piipadé DRM upiednostiiovina
vy$si teplota kalcinace, ktera sice vede k Ni-Ce/alumina katalyzatoriim s mirné nizs$i hodnotou
konverze methanu, nicméné s vysokou mirou stability velikosti Ni° ¢stic.

. ZhorSeni stability Ni-Ce/alumina katalyzatori je dano zejména vznikem
uhlikatych usad ve formé amorfniho uhliku, ktery blokuje aktivni centra. Naopak vysoce
stabilni Ni-Ce/alumina katalyzatory obsahovaly po 12 h stabilitnim testu uhlik ve form¢ vldken

¢1 nanotrubicek, které zdsadnim zptisobem neblokuji aktivni centra katalyzatort.
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5 Publikace autora v odborné literatui‘e, prezentace na
konferencich
5.1 Publikace vztahujici se k diserta¢ni praci

Lucie Smolakova, Martin Kout, Libor Capek; The Role of Ni Species Distribution on the Effect
of Ce as a Promoter in C2-ODH Reaction; Topics in Catalysis 58 (2015) 843 — 853

Lucie Smolakova, Martin _Kout*, Eva Koudelkova, Libor Capek; Effect of Calcination

Temperature on the Structure and Catalytic Performance of the Ni/Al,Os and Ni-Ce/Al,03
Catalysts in the Oxidative Dehydrogenation of Ethane; Industrial & Engineering Chemistry
Research 54 (2015) 12730 — 12740

(* korespondujici autor)

Lucie Smolakova, Martin Kout, Libor Capek, Alberto Rodriguez-Gomez, Victor Manuel
Gonzalez-Delacruz, Ludék Hromadko, Alfonso Caballero; Nickel catalyst with outstanding

activity in the DRM reaction prepared by high temperature calcination treatment;
International Journal of Hydrogen Energy 41 (2016) 8459 — 8469

Helena Drobna, Martin Kout, Agnieszka Soltysek, Victor Manuel Gonzalez-Delacruz,

Alfonso Caballero, Libor Capek; Analysis of Ni species formed on zeolites, mesoporous silica
and alumina supports and their catalytic behavior in the dry reforming of methane; Reaction
Kinetics, Mechanism and Catalysis 121 (2017) 255-274

5.2 Publikace bez vztahu k diserta¢ni praci

Lucie Smolakova, Sarka Botkova, Libor Capek, Peter Priecel, Agnieszka Soltysek, Martin
Kout, Lenka Maté&jova; Precursors of active Ni species in Ni/Al.Oz catalysts for oxidative
dehydrogenation of ethane; Chinese Journal of Catalysis 34 (2013) 1905 — 1913
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5.3 Prispévky prezentované na odbornych konferencich s aktivni ucéasti

5.3.1 Prednasky
Martin Kout

Analyza Ni-castic aktivnich v ODH ethanu

2. katalyticky seminat, Pardubice, 30. 1. 2013

Martin Kout, Lucie Smolakova, Libor Capek
Vliv Ce na strukturu a aktivitu Ni-alumina katalyzatoru v C2-ODH a suchém reformovani

3. doktorsky seminaf, Ostrava, 17. 4. 2014

Martin Kout
Vliv ceru na aktivitu Ni-alumina katalyzdtorii

Workshop — Analysis of active sites in heterogeneously catalysed reaction, Pardubice, 1. 6.
2014

Martin Kout, Lucie Smolakova, Libor Capek

Ni-alumina catalysts in oxidative dehydrogenation of ethane and enhanced catalytic behavior

after cerium addition

12th Pannonian Symposium on Catalysis, Ttest’, 16. — 20. 9.2014

Martin Kout, Lucie Smolakova, Victor Manuel Gonzalez-Delacruz, Alfonso Caballero, Libor
Capek

Ni-Ce/Al203 Catalysts in Dry Reforming of Methane and Oxidative Dehydrogenation of

Ethane: Effect of Impregnation Order

3rd International Conference on Chemical Technology, Mikulov, 13. — 15. 4. 2015
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Martin Kout, Lucie Smoldkova, Victor Manuel Gonzalez-Delacruz, Alfonso Caballero, Libor
Capek

Ni-Ce/Al>O3 catalysts in oxidative dehydrogenation of ethane and dry reforming of methane:

effect of impregnation order

42nd International Conference of Slovak Society of Chemical Engineering, Tatranské Matliare,

Slovensko, 25. — 29. 5. 2015

Martin Kout, Lucie Smolékova, Libor Capek
Potential of Ni-Ce/Al>Oz catalysts in the oxidative dehydrogenation of ethane

5th Czech-Polish doctoral seminar, Ostrava, 27. 11. 2015

5.3.2 Postery

Martin Kout, Lucie Smolakova, Peter Priecel, Sarka Botkova, Petr Kutalek, Libor Capek
Analysis of Ni Species Active in the ODH of Ethane and Propane

11th Pannonian Symposium on Catalysis, Obergurgl, Rakousko, 3. — 7. 9. 2012

Martin Kout, Lucie Smolakova, Peter Priecel, Sarka Botkova, Libor Capek
Analysis of Ni Species Active in Oxidative Dehydrogenation of Ethane and Propane

44th Symposium on Catalysis, Praha, 5. — 6. 11. 2012

Martin Kout, Lucie Smolakova, Peter Priecel, Sarka Botkova, Agnieszka Sottysek, Libor
Capek

Analysis of Ni-species in Ni-alumina catalysts by using of UV-vis, H>-TPR and XRD

School of Molecular Sieves: Characterization, Praha, 10. — 12. 3. 2013
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Martin Kout, Lucie Smolakova, Agnieszka Sottysek, Libor Capek

The role of NiO species on the catalytic behaviour of Ni-alumina catalysts in the oxidative

dehydrogenation of ethane and propane

5th Czech-Italian-Spanish Conference on Molecular Sieves and Catalysis, Segovia, Spanélsko,
16. - 19. 6. 2013

Martin Kout, Lucie Smolakova, Klara Jeni$tova, Libor Capek
Influence of NiO in the oxidative dehydrogenation of ethane

45th Symposium on Catalysis, Praha, 4. — 6. 11. 2013

Martin Kout, Lucie Smolakova, Agnieszka Sottysek, Lenka Maté&jova, Libor Capek
Analysis of Ni-species in NiCe-alumina catalysts and its catalytic behaviour in ODH of ethane

School of Molecular Sieves: Catalysis, 17. — 18. 3. 2014

Martin Kout, Lucie Smolékova, Libor Capek

Effect of cerium addition to Ni-alumina catalysts and its catalytic behaviour in oxidative

dehydrogenation of ethane

2nd International Conference on Chemical Technology, Mikulov, 7. — 9. 4. 2014

Martin Kout, Lucie Smolakova, Victor Manuel Gonzalez-Delacruz, Alfonso Caballero, Libor
Capek

Effect of Calcination Temperature of Ni-Ce/Al,O3 Catalysts on the Structure of Ni-Species and

Catalytic Activity in Dry Reforming of CHa

67. Zjazd Chemikov, Horny Smokovec, Slovensko, 7. —11. 9. 2015
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Martin Kout, Lucie Smoldkova, Victor Manuel Gonzalez-Delacruz, Alfonso Caballero, Libor
Capek

Analysis of the role of Ce species as promoter on the structure and catalytic properties of Ni-

Ce/Al203 catalysts in oxidative dehydrogenation of ethane and dry reforming of methane

17th Nordic Symposium on Catalysis, Lund, Svédsko, 14. — 16. 6. 2016

Martin Kout, Lucie Smolékova, Libor Capek

Ni-species supported on Al-Ce-O mixed oxides: Characterization and catalytic behavior in

ODH of ethane

4th International Conference on Chemical Technology, Mikulov, 25. — 27. 4. 2016
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B
0
A

\%
A
AAS
ac
AES
AFM
BET
BJH

CEST

D
d-d

DRM

DRS UV-vis
EDX
ESCA

EPR

F

F(R.)

FID

GC

GHSV

AH,T
H.-TPR
HMS
HY

Seznam zkratek a symboli

Sitka difrakéniho piku v poloving vysky (radian)
Bragguv difrakéni uhel (°)

vlnova délka zateni (nm)

stechiometricky koeficient

Angstrom, 1 A =10"m

atomova absorpéni spektroskopie

octan

atomova emisni spektroskopie

mikroskopie atomarnich sil

model adsorp¢ni izotermy, Brunauer-Emmett-Teller
model KkurCeni distribuce a objemu pora
Barrett-Joyner-Halenda

koncentrace latky (mol.I"%)

pevnych  materiald,

,chemical energy transmission system*, ulozeni energie ve form¢ chemické

vazby

velikost krystalitu vypocitana z Scherrerovy rovnice (nm)

typ elektronového pirechodu
suché reformovani methanu

difuzné-reflektancni UV-vis spektroskopie

prvkové analyza povrchu, energiové disperzni spektroskopie

elektronové spektroskopie pro chemickou analyzu
elektronové paramagneticka (spinovd) rezonance
pritok plynné reakéni smési (ml.min™ nebo m3.h?t)
funkéni hodnota Kubelka-Munk funkce
plamenové ioniza¢ni detektor

plynové chromatografie

prostorova rychlost reakéni smési vztazend na hmotnost katalyzatoru

(ml.gkat 2.0

reakéni enthalpie pii teploté T (J.mol ™)
teplotné programovana redukce vodikem
typ siliky

typ zeolitové matrice
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ICP-OES
IR

K

KY

LEIS

MCM-41

N2-BET
NMR
NO3

Oh
ODH
OSC

Seet
SBA-15
SEM
SIMS

Re
RTG
RWGS

Tss
Td
Tmax
Tk
Tr
TCD
TEM
TGA

optickd emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
infracervena spektroskopie

Scherreova konstanta

typ zeolitové matrice

spektroskopie rozptylenych iontl s nizkou energii
molarni hmotnost (g.mol™)

typ siliky

latkové mnozstvi (mol)

meéfteni adsorpEnich-desorpénich izoterem dusikem
nukledrni magnetické rezonance

dusi¢nan

oktaedralné koordinace

oxidativni dehydrogenace

,OXygen storage capacity*

atmosféricky tlak (101 325 Pa)

produktivita produktu (ge.gkat *.h ™)

selektivita na produkt (%)

specificky povrch materialu zjistény metodou BET izotermy (m?2.gt)
typ siliky

skenovaci elektronova mikroskopie

hmotnostni spektrometrie sekundéarnich iontt
univerzalni plynové konstanta (8,314 J.K-*.mol™?)
reflektance pro nekonec¢né Sirokou vrstvu
rentgenove zareni

,.,reverse water gas shift* reakce

termodynamicka teplota (K)

teplota, pfi niZ bylo dosazeno 55% konverze CHs (°C)
tetraedralné koordinace

teplotni maximum redukéniho piku (°C)

teplota kalcinace (°C)

teplota reakce (°C)

tepelné vodivostni detektor

transmisni elektronova mikroskopie

termogravimetricka analyza
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TGA-DTA diferen¢ni termicka analyza

TOS ,time-on-stream®, doba testovani katalyzatoru (h)

TPD teplotn¢ programovana desorpce

TPR teplotn¢ programovana redukce

UV-vis ultrafialova a viditelna oblast zafeni

w hmotnost katalyzatoru (g)

WI/F zatizeni katalyzatoru, pomér hmotnosti katalyzatoru a pritoku reakcni smési
(Qrat.s.mI)

WGS ,water gas shift” reakce

X konverze vychozi latky (%)

XAS rentgenova absorpcni spektrometrie

XPS rentgenova fotoelektronova spektroskopie

XRD rentgenova difrakéni analyza (praskova metoda)

XRF rentgenfluorescencni analyza

Y vytézek produktu (%)
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