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Zpisob pfipravy katalyzitoru na bazi
molybden - nikl pro katalytickou
hydrogenaci oxidu uhli¢itého vodikem na
methan

(57) Anotace:
Reseni se tyka katalyzatoru tvofeného vypalenym
boehmitem na 500 °C v muflové peci obsahujici 7 %
hmotnosti molybdenu a 4 % hmotnosti niklu, jehoZ
piiprava spo¢iva v tom, Ze katalyzator se impregnuje 20
% hmotn. roztoky tetrahydratu heptamolybdenanu
hexaamonného a hexahydratu dusi¢nanu nikelnatého,
ktery se nandsi na nosi¢ s dobou zdrzeni maximalné deset
minut, a nasledném vypalovani pfi teplot¢ 500 °C
s teplotnim gradientem 10 °C/minutu.



Zpusob pripravy katalyzatoru na bazi molybden - nikl pro katalytickou
hydrogenaci oxidu uhlicitého vodikem na methan

Oblast techniky

Pfedkladany vynalez se tykd zplsobu pfipravy katalyzatoru na bazi nikl — molybden pro
katalytickou hydrogenaci oxidu uhli¢itého vodikem na methan a vodu.

Dosavadni stav techniky:

Katalyticka hydrogenace oxidu uhli¢itého vodikem na methan a vodu byva také oznacovan jako
methanizace nebo Sabatierova reakce. Tato reakce je vyjadiena rovnici:

COZ +4H2 Ad CH4,+ 2H20

Reak¢ni teplota se pohybuje od 190 °C az do 800 °C v zavislosti na pouzitém katalyzatoru. Pro
reakci se pouzivaji katalyzatory, jejichz aktivita klesa: Ru>Ni>Co>0s>Pt>Fe>Mo>Pd>Ag. Z téchto
kovl jsou nejvice vyuzivany ruthenium, nikl, kobalt, Zelezo a molybden. Mechanismus katalytické
hydrogenace oxidu uhli¢itého vodikem je pomérné sloZity. Reakce probihd na povrchu
katalyzatoru, takie jeji mechanismus je vyrazné ovlivnén konkrétnim katalyzatorem. Existuji
rozdilné nazory na to, jaké meziprodukty se béhem tvorby methanu objevuji. Zjednodusenim lze
mozné mechanismy rozdélit na dva zakladni typy. Prvni pfedstava predpoklada preménu oxidu
uhli¢itého na oxid uhelnaty a naslednou methanizaci oxidu uhelnatého. Druhou moinosti je
pfima hydrogenace oxidu uhli¢itého bez vzniku oxidu uhelnatého jako meziproduktu.

Jednou z mozZnosti vyuzZiti katalytické hydrogenace oxidu uhli¢itého na methan je v procesu
znamého jako ,Power — to — Gas“. V tomto konceptu vyroby syntetického zemniho plynu se
vyuZiva prebytka elektrické energie vyrobené z obnovitelnych zdroji energie. Pomoci této
elektrické energie lze vyrobit vodik pomoci elektrolyzy. Oxid uhlicity by se ndsledné separoval ze
spalin z fosilnich elektraren. Pomoci oxidu uhli¢itého a vodiku Ize pomoci katalytické hydrogenace
oxidu uhli¢itého vyrobit methan a vodu. Ve zmiriovaném pfipadé ovSem spaliny obsahuji nemalé
mnozstvi sirnych latek, které pasobi jako katalyticky jed. Jednim z katalyzatord, ktery ma
resistenci oproti sife je molybden. PouZiti smésného katalyzdtoru na bazi molybden-nikl umozni
poufZiti pro katalytické reakce v Sirokém rozmezi teplot s vysokou konverzi.



Podstata vynalezu

Podstatou predkldadaného vynadlezu je zplGsob mizZikového naneseni katalyzatoru na bazi
molybden - nikl pouZitelného pro katalytickou hydrogenaci oxidu uhli¢itého vodikem na methan
a vodu, kroky zahrnujici impregnaci porézniho povrchu nosie roztoky tetrahydratu
heptamolybdenanu hexaamonného (NHa)s(M07024).4H20 a hexahydratu dusi¢nanu nikelnatého
Ni(NO3)2.6H20 na porézni povrch vypaleného boehmitu. Pouziti takového katalyzatoru umozni
pouZiti spalin (jako zdroje oxidu uhli¢itého pro methanizaci) s minimalnim obsahem oxidu
sificitého, ktery plsobi na niklovy katalyzator jako katalyticky jed. Takto pfipraveny katalyzator
je aktivni vSirokém rozmezi teplot, protoZe nikl patfi mezi nizkoteplotni katalyzatory a molybden
mezi vysokoteplotni katalyzatory.

PrivloZeni nosice do roztok( (20 % hm.) musi byt dodrZzena doba zdrzeni maximalné deset minut,
impregnace nosice tedy musi probihat relativné rychle. Je to z dlivodu stability tetrahydratu
heptamolybdenanu hexaamonného. Z 20% hm. roztoku této latky se stanim na vzduchu nebo
zahfatim zacne uvolfiovat amoniak a vylu¢ovat slouc¢enina ve formé pevné latky - pentahydratu
dihydrogenhexamolybdenan tetraamonného (NHas)sH2(Mo0g021).5H20. Tato latka je také zndma
jako polymolybdenan amonny a zamezuje naneseni katalyzatoru na bdazi molybden na povrch
nosice.

Priklad provedeni vynalezu

Tento priklad popisuje mzikovou pripravu katalyzdtoru podle predkladaného vynalezu
obsahujiciho molybden a nikl.

Jako nosi¢ katalyzatoru byl pouZit boehmit vypéaleny v muflové peci pfi 500 °C (minimalné po
dobu 6 hodin). Pfi této teploté prechazi boehmit AIO(OH) na y-aluminu Al;0s. V tomto pfipadé
byl pouZit boehmit majici a tvar krouzkd o rozmérem 8 x 5 mm s celkovou plochou vnitfniho
povrchu 250 a7 256 m?/g a objemem péra 0,45 ml/g, pficemz 78 % pord mélo velikost pod 6 nm.

Pro impregnaci byly pfipraveny 20% hm. vodné roztoky tetrahydrdatu heptamolybdenanu
hexaamonného (NHz)e(M07024).4H20 a hexahydratu dusi¢nanu nikelnatého Ni(NO3)2.6H0.
Roztoky byly smichany a 400 ml tohoto roztoku bylo pouzito pro naslednou impregnaci. Do
roztoku byl pfidan pfedem vypaleny nosi¢ pfi teploté 500 °C (y-alumina). Doba zdrzeni nosice
v roztoku byla maximalné deset minut. Nasledné byl nosic s katalyzatorem oddélen od roztoku
pomoci Biichnerovy nalevky pfi atmosférickém tlaku. Naneseny katalyzator s nosi¢em byl poté
umistén do susarny vyhfaté na 110 °C, kde byl ponechédn 16 hodin. Po uplynuti této doby byl
vysuseny katalyzator s nosicem umistén do muflové pece, kde probihalo jeho zahfivani na
koneénou teplotu 500 °C s teplotnim gradientem 10 °C/minutu. Po vyhrati muflové pece na 500
°C byla tato teplota udrzovana 6 hodin. V pribéhu vypalovani katalyzatoru dochazelo k oxidaci
tetrahydratu heptamolybdenanu hexaamonného a hexahydratu dusi¢nanu nikelnatého na
prislu$né oxidy kov(. Takto Ize impregnaci dosdhnout obsahu 7 % hm. molybdenu a 4 % hm. niklu
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v katalyzatoru. Pred pouZitim katalyzatoru je nutné oxidy zminénych prvki zredukovat vodikem.
Tato redukce se provadi pfi teplotach pfiblizné 450 °C po dobu 5 hodin.

Primyslova vyuzitelnost

ZpGsob podle vynalezu lze pouZit pro mZikovou pfipravu katalyzatoru na bazi molybden —nikl pro
katalytickou methanizaci oxidu uhli¢itého vodikem. Tento katalyzator zajistuje vyssi odolnost vici
sirnym slouceninam, v pfipadé vyuZiti oxidu uhli¢itého ze spalin pro katalytickou hydrogenaci
oxidu uhli¢itého vodikem se jedna o oxid sificity. V procesu methanizace lze vyuzit Siroké rozmezi
teplot z davodu pouziti katalytickych prvkd na bazi smési molybden-nikl, pficemz konverze
reagujicich latek na methan je v celém rozmezi teplot vysoka.



Patentové naroky

1. Zpusob mzikové pfipravy katalyzdtoru na bazi molybden — nikl pro methanizaci oxidu
uhli¢itého vodikem, vyznacujici se tim, Ze vypaleny boehmit na 500°C se impregnuje 20
% hm. roztoky tetrahydratu heptamolybdenanu hexaamonného a hexahydratu dusi¢nanu
nikelnatého pfi dobé zdrieni nosi¢e v roztoku maximalné deset minut pti laboratorni
teploté, po odstranéni roztoku se nasledné susi priteploté 110 °C po dobu 16 h a nasledné
se v muflové peci zahfiva na teplotu 500 °C s teplotnim gradientem 10 °C/minutu,

2. ZpUGsob podle naroku 1, vyznaceny tim, Ze po zahrati v muflové na peci na teplotu 500 °C
jsou molybden a nikl pfitomny ve formé oxidd.
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