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1. Uvod

Jednou z technik pouzitelnych k studiu heterogennich
katalytickych reakci je technika oznacovana jako pulzni.
Katalyticky pulzni reaktor je prito¢ny trubkovy katalytic-
ky reaktor, ve kterém je ulozena vrstva katalyzatoru. Reak-
tor je uloZen v termostatu, ktery zajiStuje fizeni teploty
v reaktoru. Reaktorem protéka proud nosného plynu, do
kterého je vstiiknut ,,pulz® reagujicich latek. Latky ve sty-
ku s katalyzatorem reaguji, produkty jsou unaseny nosnym
plynem a vstupuji do analytického ¢idla, v némz je vyhod-
noceno slozeni vystupni smési. Velmi €asto je analyzovan
cely pulz. Koncepce pulznich katalytickych reaktorti byla
publikovana jiz v 50. letech minulého stoleti', ale v 3irsi
mife byly tyto reaktory vyuzivany az v dobé€, kdy byly
dostupné analytické pfistroje, zejména plynové chromato-
grafy a plynové chromatografy spojené s hmotnostnim
spektrometrem, které umoziiuji analyzovat slozeni pulzu
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na vystupu z reaktoru v rezimu on-line. Méfeni je pak vel-
mi produktivni. Pulzni katalytické reaktory jsou nékdy
oznacovany nazvem mikrokatalytické pulzni reaktory, coz
odrazi skute¢nost, Ze k méfeni postacuje jen velmi malé
mnozstvi surovin, v porovnani s jinymi typy laboratornich
reaktorti. Schéma pulzniho reaktoru je uvedeno v obr. 1.
Ve vylepSenych variantach pulznich reaktori jsou k analy-
ze reakéni smési vyuzivany multidimenzionalni analytické
metody a pokrocilé analytické zptisoby detekce plynnych
slozek, napt. metoda FTIR v rezimu on-line. Pulzni reaktor
s pevnym lozem katalyzatoru mize slouzit zaroven jako
chromatograficka kolona. Takové usporadani se nazyva
plynovy chromatograficky pulzni reaktor’.

Systémy, v nichz je reaktor oddélen od chromatogra-
fické kolony se oznacuji nazvem mikrokatalyticky pulzni
reaktor. Mezi hlavni vyhody pulznich reaktorti patfi snad-
na obsluha, kratka doba stanoveni a velmi mala spotieba
katalyzatoru i reagujicich latek. Reaktory tedy umoziuji
provést velky pocet méfeni v kratkém Case s malou spotie-
bou reagujicich latek.

Mikrokatalytické pulzni reaktory se s tispéchem pou-
zivaji k testovani katalyzatort. Jejich hlavni aplikace (viz
tab. I) zahrnuje rychlé vyhodnoceni selektivity a aktivity
katalyzatori na zéklad¢ konverze a zastoupeni jednotli-
vych slozek ve smési. V teoretickém vyzkumu umoziuji
rychly a predbézny odhad chemismu reakce. Vypoctem
detailni bilance hmotnosti pro kazdou slozku v nasttiku lze
sledovat zavislost slozeni produktu na zanaSeni povrchu
katalyzatoru. Z podrobného matematického modelu, ktery
zahrnuje vliv pfenosovych jevil na kinetiku a diferencialni
hmotnostni bilanci, 1ze ur€it kinetické parametry sledované
reakce.

Charakteristickym rysem pouZiti mikropulzni techni-
ky je velmi kratka doba kontaktu vzorku a katalyzatoru
a zanedbatelnd deaktivace katalyzatoru. Vzorek je dopra-
vovan do reaktoru podobnymi nosnymi plyny, které¢ potom
unaseji vzniklou reakéni smés do plynového chromatogra-
fu. Pritokem nosné¢ho plynu je souasné ménéno zatizeni
katalyzatoru. Toho lze dosahnout dvéma zptisoby: zménou
navazky katalyzatoru nebo zménou pritoku nosného ply-
nu. M¢nit navazku katalyzatoru pro kazdy experiment je

Ve veétsin€ publikovanych praci se pouziva jako nastiik
kapalny vzorek, ktery se nastfikuje do proudu nosného
plynu. Mnozstvi vzorku se pohybuje od 0,1 ml az do 5 ml.
Vlastni mikroreaktor byva vyroben ze dvou typti materia-
1: skla ¢i kiemene a kovovych slitin. Jeho vnitini primeér
nebyva vétsi nez 10 mm, coz souvisi s prestupem tepla
pfes sténu reaktoru a teplotnim profilem v loZzi katalyzato-

ﬁ Nastiik vzorku

1

Chromatograficka kolona

——

Detektor

Reaktor
Nosny plyn

Obr. 1. Schematické znazornéni mikrokatalytického pulzniho
reaktoru



Chem. Listy 99, 137 — 143 (2005)

Laboratorni pfistroje a postupy

Tabulka I
Piehled pouZiti mikropulznich katalytickych reaktori pro studium katalyzovanych reakci
Typ reaktoru Studovana reakce Studovany jev Forma néstiiku Lit.
Kfemen, d = 8§ mm syntéza amoniaku a metha- aktivita katalyzatoru plynny, davkovaci smycka 3
nolu
Kiemen, d = 8§ mm zplynovani uhli aktivita katalyzatoru - 3
Kfemen, d = 8§ mm hydratace ethylenu aktivita katalyzatoru plynny, ddvkovaci smycka 3
Kiemen, d =4 mm hydrokonverze n-dodekanu charakterizace katalyzatoru kapalny, 0,5-5 ul 6
Nerez ocel, d =4 mm reformace n-heptanu vliv nosného plynu na kapalny, 1 pl 7
prub¢h reakce
Nerez ocel, d =4 mm dehydrogenace a hydroge- vliv nosného plynu na kapalny, 1 ul 8
nolyza methylcyklohexanu prib¢h reakce
Nerez ocel, d =4 mm aromatizace a hydrogeno-  vliv nosného plynu na kapalny, 1 pl 8
lyza 3-methylhexanu pribéh reakce
Nerez ocel, d =4 mm aromatizace hept-2-enu vliv nosného plynu na kapalny, 1 pl 9
prubéh reakce
Nerez ocel, d = 6,4 mm izomerizace ethylbenzenu  vytéZek a kinetika reakce  kapalny, 0,1-2 ul 10
Kfemen, d > 0,8 mm rizné $té€pné reakce testovani mikropulzni apa- kapalny, 1 ul 11
ratury
Nerez ocel, d = 6,4 mm dehydrocyklizace n-oktanu srovnani aktivity a selekti- kapalny, 0,1-2 pl 12
vity dvou katalyzator
Iconel 600 katalyticky krak n-hexa- kinetika reakce odpateny v davkovaci 13
dekanu smycce
Sklo, d = 2,4 mm izomerizace a §tépeni n-he- kinetika reakce kapalny, 0,3 pl 14
xanu
Nerez ocel, d = 6,lmm dehydrogenace cyklohexa- kinetika a mechanismus kapalny 15
nu reakce
Nerez ocel, d = 6,lmm hydrogenace benzenu kinetika a mechanismus kapalny 15
reakce
Nerez ocel, d = 6, mm hydrogenace / dehydroge-  kinetika a mechanismus kapalny 15
nace cyklohexenu reakce
Sklo Pyrex, d =4 mm hydrogenace benzenu kinetika reakce plynny (kalibrace davko- 16
vaci smycka), kapalny,
1-10 pl

ru. Nejcastéji byva reaktor zahfivan elektrickou pickou.
Teplota katalyzatoru se zjistuje termoclankem zavedenym
pfimo do loze katalyzatoru nebo pfipevnénym zvenci ke
sténé reaktoru.

V naprosté vétSin€ praci se autofi zabyvali eliminac-
nimi ¢i St€pnymi reakcemi jednoho reaktantu, a mohli tedy
pouzit kapalny néstfik. Pravé pro studium takového typu
reakci, které jsou zpravidla velmi rychlé a nevyzaduji praci
za zvySen¢ho tlaku, jsou pulzni reaktory idedlni. Pulzni
reaktory nejsou principialné vhodné pro reakce, které vy-
zaduji vyrazné zvyseny tlak nebo dlouhou dobu zdrzeni.
Vyjime&nd se objevuji prace’ studujici adini reakce, ve
kterych musel byt vzorek zplynén a promichéan a poté dav-
kovan s pouzitim davkovaci smycky.

Cilem této prace je popsat konstrukci pulzniho kataly-
tického reaktoru s vyuzitim komeréné dostupnych apara-
tur, dale pak osvétlit pouziti reaktoru k rychlému testovani
katalyzatorii a reakénich smési. Zavérem je diskutovana
spolehlivost vyhodnoceni rychlostni rovnice reakce z pulz-
nich méfeni. Pouziti pulzniho reaktoru je ilustrovano na
pfikladu dehydrogenace cyklohexanu.
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2. Vyuziti aparatury pyrolyzni plynové chroma-
tografie jako pulzniho katalytického reakto-
ru

2.1. Souc¢asti aparatury

Na vyzkum moznosti vyuziti mikropulzni techniky ke
studiu heterogenné katalyzovanych reakci byla adaptovana
komer¢ni aparatura pro pyrolyzni chromatografii (Pyr-
GC), schematicky znadzornéna na obr. 2. Reaktorova ¢ast je
tvofend pyrolyznim nastavcem Shimadzu PYR—4A a je
on-line propojena s analytickou ¢asti zaloZzenou na plyno-
vém chromatografu Shimadzu GC-17A.

V pyrolyznim nastavci je umistén mikropulzni reaktor
tvofeny zGzenou kfemennou trubici, dlouhou 195 mm
a vnitinimi priméry 3 a 1 mm, ktera je ulozena v elektric-
ké picce umoznujici regulovany ohtev reaktoru na pozado-
vanou teplotu stény reaktoru. Ulozeni katalyzatoru je ziej-
mé z detailu na obr. 2. Ve zGzeni byla umisténa ucpavka



Chem. Listy 99, 137 — 143 (2005)

z kfemenné vaty a na ni byla nasypéna vrstva katalyzatoru,
pfekryta vrstvou inertniho matridlu — karbidu kiemiku.
Inertni vrstva je urena k zajisténi rychlého odpaieni
a ohrati vzorku a uniformni distribuce toku. Nad inertni
vrstvou byla umisténa dal$i ucpavka z kfemenné vaty.
Pritok nosného plynu byl méfen hmotnostnim priitokome-
rem. Protoze konstrukce pfistroje umoziuje nastaveni re-
gulované hodnoty teploty pouze na vnéjsi stén¢ reaktoru,
byla pfesnym métenim ziskdna kalibra¢ni zavislost teploty
v katalytickém loZi v zévislosti na teploté stény reaktoru
a pratoku nosného plynu.
2.2. Analytické metody

V termostatu plynového chromatografu tvoficiho
analytickou Cést aparatury byly umistény dvé kapildrni
kolony — ochranna a analyticka. Jako analytickd kolona
byla pouzita 60 m kolona DB-1 s 1 um filmem o vnitinim
priméru 0,32 mm. Analytické kolon¢ byla prediazena
ochranna kolona o vnitinim priméru 0,53 mm a délce
10 m pfipojend pres Sesticestny piepinaci kohout (viz
obr. 2). Funkce ochranné kolony byla zaloZend na rezimu
analyzy se zpétnym vyplachem, kdy po uplynuti nastavené
doby od pocatku analyzy doslo k pfetocenim kohoutu V1
k vyjmuti ochranné kolony z puvodni analytické cesty.
Zaroven je na ochrannou kolonu pfipojen zdroj nosného
plynu tak, aby smér toku byl opa¢ny proti ptivodnimu za-
pojeni a druhy konec kolony je vyveden do detektoru.
Potencialni produkty reakce, které do doby otoceni nestih-
nou projit ochrannou kolonou se pii jejim pouziti nemohou
dostat na analytickou kolonu, kde by vykazovaly velmi
dlouhé retencni casy, jejich piky by se kvuli axidlnimu
promich4dvani v kolon¢ nepfesn¢ odeCitaly a tim by se
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Obr. 2. Schéma experimentalniho za¥izeni; R — pyrolyzni na-
stavec s reaktorem, V 1 — piepinaci kohout, K 1 — ochranna pro-
tismérné vymyvana kapilarni kolona na zachyt tézkych frakei,
K 2 — analyticka kapilarni kolona, I — zdroj nosného plynu, FID1,
2 — plamenoionizac¢ni detektory
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Tabulka IT

Rozmezi hodnot parametrti pro pouzitelnost aparatury
Parametr Hodnota

Teplota v reaktoru, °C max. 800

Tlak v reaktoru, kPa 150-500

Pratok nosného plynu, 10-400

ml-min”

Nosny plyn 1 plyn ¢i smés 2 plynil
Vzorek kapalny, plynny

zhorSila pfesnost stanoveni hlavnich komponent reakéni
smési. Detekce vystupujicich latek se na kazdé koloné
provadéla zvlastnim plameno-ioniza¢nim detektorem.
2.3. Dadvkovani vzorku

Vzorek byl nastfikovan chromatografickou stfikac-
kou skrz septum do proudu nosného plynu. Plynny nastfik
byl realizovan vlozenim odpovidajiciho mnozstvi kapalné-
ho vzorku do vzorkovaciho sacku naplnéného nosnym
plynem a nastfikem par latky chromatografickou stiikac-
kou ur€enou pro plynné vzorky. V obou piipadech byla
stiikacka upravena tak, aby konec jehly dosahoval az
k nejsvrchnéjsi vrstvé kfemenné vaty. Bez uvedené upravy
by hrozilo ulpéni nastfikovaného vzorku v chladngjsi ¢asti
reaktoru, coz by se nasledné negativn€ projevilo na tvaru
pulzu.

3. Model homogenniho pulzu unaSeného nos-
nym plynem v reZimu pistového toku

K vyhodnocovani naméfenych hodnot je nutné vytvo-
fit model procesu. Uvedeny model je zalozen na téchto
pfedpokladech:
davkovaci zafizeni vlozi do proudu nosného plynu
segment (pulz), ktery je homogenni, tj., v némz je
koncentrace slozek nezavisla na poloze v segmentu,
segment je homogenni i v prib&hu reakce prichodem
vrstvou katalyzatoru,
tento segment je unaSen nosnym plynem v rezimu
pistového toku, tj.
neprobihd vymeéna sloZzek mezi segmentem a nosnym
plynem podélnym promichavanim nebo podélnou
difuzi.

Pti splnéni uvedenych pozadavki probiha v segmentu
(pulzu) reakce za stejnych podminek, za jakych by probi-
hala v kontinualnim trubkovém Kkatalytickém reaktoru
s pistovym tokem. Na zéklad¢ uvedenych ptedpokladi je
mozné urcit ekvivalentni rychlost nastfiku reakéni smési
v kontinudlnim reaktoru odpovidajici reaktoru pulznimu.
Je to rychlost nasttiku, pfi niz by objemova rychlost reak¢-
ni smési (Fy.) byla stejna jako objemova rychlost nasttiku
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nosné¢ho plynu (F})
F, pe = F,

)

Z rovnice (I) plyne ekvivalentni zatizeni katalyzatoru
(Z.) definované vztahem

7, =t By 2)
w w

kde w je celkové mnozstvi katalyzatoru v reaktoru. Protoze
se predpoklada, Ze se pulz pohybuje reaktorem jako izolo-
vany segment, neni ekvivalentni zatiZzeni katalyzatoru za-
vislé na hmotnosti nastfikovaného pulzu, ale je urceno
rychlosti nastfiku nosného plynu. Zatizeni katalyzatoru je
proto mozné prutokem nosného plynu menit.

3.1.Uzan¢ni postupy hodnoceni
aktivity katalyzatoru

Pfi méfeni v pulznim reaktoru je vysledkem méfeni
slozeni vystupujiciho pulzu pro znamé slozeni pulzu
vstupniho. Z udaji o koncentracich slozek je mozné vy-
hodnotit stupeil pfemény kli¢ové slozky. Pfi pouZiti uzanc-
nich postupti je z naméfenych daji urCovana relativni
aktivita katalyzatoru, aniz je vyhodnocovéna rychlostni
rovnice procesu a hodnota rychlostni konstanty. Porovnani
aktivity katalyzitoru je zaloZeno na porovnani zatiZeni
porovnavanych katalyzatori, pfi nichz je dosazeno stejné-
ho stupné¢ pfemény klicové slozky. Na porovnavanych
katalyzatorech jsou ur€eny experimentalné zavislosti stup-
né pfemény na priutoku nosného plynu pfi stejném slozeni
pulzu (obr. 3), z nichz je pak urcen pomér aktivity podle
vztahu:

)

> X=X

kde £ je rychlostni konstanta a x konverze kli¢ové slozky.

/

Obr. 3 . Ilustraéni schéma porovnani aktivity dvou riznych
katalyzatori; x — konverze, w — hmotnost katalyzatoru, F — pru-
tok reakéni smési
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3.2.Uzan¢ni postupy hodnoceni
selektivity katalyzdtoru

Podstatou hodnoceni selektivity je porovnani obsahu
vedlejsich nezadoucich produktd pii pouziti riznych kata-
lyzatord. Protoze selektivita procesu je zavisla na stupni
pfemény hlavni slozky, je nutné porovnavat obsah vedlej-
Sich produktl pfi stejném stupni pfemény kliCové slozky
(obr. 4).

Aby bylo uzancni stanoveni spolehlivé, musi byt spl-
nény podminky modelu homogenniho pulzu unaseného
nosnym plynem v rezimu pistového toku. Déle pak musi
byt splnéna podminka, ze je koncentracni struktura pulzu
neménnd, nezavisla na rychlosti nastfiku nosné¢ho plynu.
To je splnéno, kdyz pulz tedy neni fedén nosnym plynem
a davkovaci zafizeni je schopné vlozit do proudu nosného
plynu segment, jehoz stav neni ovlivnén rychlosti nastfiku
nosného plynu. Déle je to splnéno, kdyz je pulz fedén, ale
je fedén vzdy stejnym zptisobem.

Pokud by byl pulz fedén nosnym plynem a mira fedé-
ni by byla zavisla na rychlosti nastfiku nosného plynu, pak
se pii zméné rychlosti néstfiku nosného plynu prekryvaji
dva efekty: efekt zmény zatizeni katalyzatoru a efekt fedé-
ni reakéni smési. Redéni nema vliv na vysledek pouze
u reakce prvniho fadu. U reakci niz§iho fadu zvySuje stu-
pen pfemeény, u reakci vyssiho fadu sniZuje stupen premeé-
ny.

Zdrojem nejistoty porovnavani katalyzatori uréenych
pro pouziti v kontinudlnim trubkovém reaktoru je i skutec-
nost, ze v pulznim reaktoru katalyzator nepracuje, nebo
nemusi pracovat v stacionarnim stavu. Stav povrchu kata-
lyzatoru z hlediska adsorpéni rovnovahy je tedy odlisny od
stavu v pritocném trubkovém reaktoru.

3.3.Vyhodnoceni rychlostni rov-
nice reakce z udajid namceéfe-
nych v pulznim reaktoru

Pro sestaveni matematického modelu je Gcelné zavést
model ekvivalentniho kontinualniho prato¢ného trubkové-
ho reaktoru v stacionarnim stavu. Je to trubkovy katalytic-
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Obr. 4. Ilustraéni schéma porovnani selektivit (S, a S,) dvou
riznych katalyzatori; x — konverze
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ky reaktor s pistovym tokem, ktery pracuje pii ekvivalent-
nim zafizeni odvozeném z reZimu reaktoru pulzniho, pfi
stejné teploté a tlaku. K popisu je pak mozné pouzit rutinni
postupy pouzivané pro prutoény trubkovy reaktor. Odvo-
zeni rovnic je zaloZeno na bilanci slozky pro diferencni
usek reaktoru obsahujici mnozstvi katalyzatoru dw ve sta-
cionarnim stavu. Bilan¢ni rovnice slozky i ma tyto poloz-
ky: rychlost vnaSeni slozky + rychlost vzniku v elementu =
rychlost vynaseni slozky, které lze vyjadfit rovnici (4).

Fecis + ridw = Fe (Cis + (dcis /dw)dw) (4)
ve které ¢; predstavuje koncentraci i-t¢ slozky a r; rychlost
vzniku této slozky. Vysledkem je soustava diferencialnich
rovnic, kde je pocet rovnic roven poctu reagujicich slozek

_des (5)
d(w/F,)

Pro vypocet koncentrace se zpravidla vyuziva stavova
rovnice idealniho plynu

p

. (©)
RT

;=X

kde X; je molarni zlomek i-té slozky ve smési, p tlak, R
moléarni plynova konstanta a 7 teplota. Do modelu pak je
nutné vlozit stechiometrické vztahy plynouci ze stechio-
metrickych rovnic.

3.4. Test obecné platnosti
vysledku

Ma-li mit ziskany vysledek obecnou platnost, tj. ne-
ma-li byt specificky jen pro dané uspofadani aparatury,
musi byt nezavisly na mnozstvi pouzitého katalyzatoru. To
znamena, ze pii opakovaném méfeni s riznym mnozstvim
katalyzatoru musi byt vysledek stejny pro stejnou hodnotu
zatizeni Z,, nezavisle na pouzitém mnozstvi katalyzatoru.

4. Priklad aplikace

Jako jednoducha modelova reakce byla zvolena dehyd-
rogenace cyklohexanu na benzen. Tato reakce byla kata-
lyzovdna komerénim palladiovym katalyzdtorem Cherox
40-00 (Chemopetrol a.s.) o velikosti zrn 0,4—0,8 mm, akti-
vovanym zahiivanim na 350 °C v proudu vodiku po dobu
2 h. Série méfeni byla provedena s navazkou katalyzatoru
0,0330 g. Tlak v systému byl udrzovan na hodnoté
184 kPa a pii posledni sérii experimenti byl zvySen na
300 kPa. Teplota na termoregulatoru T, byla postupné
nastavena na 300, 350 a 400 °C. Skutecna teplota v lozi
katalyzatoru byla uréena z kalibracni zavislosti popsané
v ¢asti 2.1. Jako nosny plyn byla pouzita smés vodiku
a dusiku v poméru 1:10 (obj.) a do reaktoru bylo nastfiko-
vano 0,1 ml kapalného cyklohexanu. Byl sledovan vliv
zatizeni katalyzatoru na konverzi reakce. Nastaveni riz-
nych hodnot zatizeni bylo provadéno zménou pritoku
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nosného plynu reaktorem.

Pti vyhodnocovani experimentalnich dat bylo predpo-
kladano, ze nedochazi v pribéhu méfeni k vyznamnéjsi
deaktivaci katalyzatoru. Tento piedpoklad byl potvrzen
pokusem, pii némz byl do reaktoru opakované nastiiknut
veétsi pocet vzorku za stejnych podminek. Jeden vzorek
katalyzatoru mohl proto byt pouzivan vzdy pro celou sérii
méteni.

Pro identifikaci matematického modelu bylo dulezité
posoudit vyznam zpétné reakce ve zvoleném rozsahu reak¢-
nich podminek. Proto byla do reaktoru pfi teploté¢ 350 °C
nastiiknuta smés benzenu s vodikem. Priitok nosného ply-
nu byl volen tak, aby byla doba zdrzeni vzorku v reaktoru
co nejdel$i. Ani za téchto podminek nedosahovala konver-
ze reakce 1 %. Proto lze v ndvrhu kinetického modelu
zanedbat zpétnou reakci. Kromé obecnych predpokladi
o chovani reaktoru uvedenych v ¢asti 3 byly matematické
modely postaveny na nasledujicich predpokladech:

v systému probiha jedina katalyzovana reakce — dehyd-
rogenace cyklohexanu,
v systému je udrzovana konstantni hodnota tlaku,
vzorek vstupuje do loze katalyzatoru jako pfiblizné
obdélnikovy pulz a $ifi se reaktorem v podobé homo-
genniho vélcového segmentu undSeného nosnym ply-
nem,
tepelné zabarveni reakce je zanedbatelné. Tepelna kapa-
cita inertni vrstvy je mnohem vétsi nez tepelna kapacita
nosné¢ho plynu i zplynéného vzorku a tlumi jakékoli
vykyvy v teploté zpisobené odpafenim vzorku ¢i vlast-
ni endotermni reakci,
zvyseni rychlosti proudéni reakéni smési v dusledku
expanze vzorku pii odpafeni je zanedbatelné. Objem
nastfikovaného vzorku je velmi maly a navic i v tomto
pfipadé pulsobi inertni vrstva jako tlumi¢ expanze
a zajiSt'uje rovhomeérné rozlozeni toku.

Matematicky model byl odvozen na zékladé chemic-
ké rovnice:

cyklohexan (A) — benzen (B) + H,

a bilan¢niho vztahu (5), ve kterém byla pro popis reakéni
rychlosti pouzita mocninova kinetika (viz rovnice (7)).

j" (7)

de g

d(w/F)

kde x predstavuje konverzi cyklohexanu a X, molarni zlo-
mek cyklohexanu v nastiiku. Po pfevedeni levé strany
rovnice na konverzi prejde vztah na rovnici (8), ktera byla
pouzita pro zpracovani regresni analyzou.

——=—k

- (l—x ]n(l+3x)2RT

1+3x 4 p
Zavislost rychlostni konstanty & na teploté je vyjadie-
na Arrheniovou rovnici (9):
E( Ty ),

RTT

1-x

=kpiva = -k (Xap) =k (1+3x

dx (8)

k =k exp( ©)

ref
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Obr. 5. Srovnani dat naméienych p¥i dehydrogenaci cyk-
lohexanu a dat simulovanych modelem mocninové kinetiky;

m 250 °C, A 300 °C, @ 350 °C

Tabulka III

Kinetické parametry modelu mocninové kinetiky pro hyd-
rogenaci cyklohexanu na Pd katalyzatoru ziskané regresni
analyzou

Parametr Hodnota Konfiden¢ni
meze 95 %

Fins 345 °c, MOl-giy 'min"MPa™ 0,44 0,2-0,8

E, kJ.mol™ 22 15-30

n 2,2 1,9-2,5

kde E je zdanliva aktivacni energie a T je referencni hod-
nota teploty zvolena jako vazeny primér teplot jednotli-
vych méfeni.

Rovnice (8) a (9) tvori kineticky model popisujici
zavislost zmény konverze podle zatizeni reaktoru pfi riz-
nych teplotach a tlacich. Kinetické parametry tohoto mo-
delu byly vyhodnoceny v programu ERA 3.0 (cit.*) a jsou
shrnuty v tabulce III. Na obr. 5 je vynesena zavislost kon-
verze na dob¢ zdrzeni reakéni smési v reaktoru. Jednotlivé
ktivky predstavuji rizné hodnoty teploty termoregulatoru
300, 350 a 400 °C. Pro nazornost byly v obrazku (nikoliv
vSak pro vlastni vyhodnoceni) pouZity teploty na termore-
gulatoru namisto teplot v reaktoru, které se pro jednotlivé
hodnoty pritoku mirné 1i§i, coz zdanlivé zvySuje rozptyl
naméfenych hodnot. Z grafu je patrné, jak konverze vy-
chozi latky roste s dobou zdrZeni a teplotou.

Model mocninové kinetiky tedy na zaklad¢é experi-
mentalnich dat popisuje probihajici hydrogenaci jako reak-
ci priblizné druhého fadu vzhledem k cyklohexanu. Od-
hadnutd hodnota aktiva¢ni energie je nicméné v souladu
s publikovanymi pracemi z jinych typt reaktord. Pro popis
systému byl rovnéz testovan Langmuir-Hinshelwoodiv
model, jehoz aplikace ptinesla podobné vysledky.

Laboratorni pfistroje a postupy

5. Zavér

Vysledky prace potvrdily, Ze mikropulzni technika
predstavuje efektivni nastroj pro studium kinetiky hetero-
genn¢ katalyzovanych reakei v plynné fazi. Umoziuje za
pouziti malého mnozstvi testovaného katalyzatoru i reakc-
ni smési rychlé provedeni velkého mnozstvi experimentd,
a tim i ziskani obséhlého souboru experimentalnich dat.
Naméfend data mohou pomoci pfi volbé nejvhodnéjsiho
katalyzatoru pro danou reakci, pfi optimalizaci podminek,
pfi kterych reakce probihd nebo pfi sestaveni kinetického
modelu a navrhu mechanismu reakce.

Tato prace vznikla za podpory Grantové agentury
Ceské republiky (grant ¢. 104/01/P040).
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Seznam symbolu

c molarni koncentrace, mol'm™
E zdénlivé aktivacni energie, J-mol™
F objemové rychlost nasttiku, m*s™'
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rychlostni konstanta, mol- gkm_l-s_l-Pafn
fad reakce

tlak v reaktoru, Pa

rychlost reakce, mol- gkafl~s
selektivita

teplota v reaktoru, K
meéfena teplota stény reaktoru, K
celkova hmotnost katalyzatoru, gy,
konverze

molarni zlomek latky i

zatizeni katalyzatoru, m3~gka[l~s
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P. Zamostny, Z. Bélohlav, and P. Chladek
(Department of Organic Technology, Institute of Chemical
Technology, Prague): Utilization of Microcatalytic Pul-
se Reactors for Testing Catalysts

The article focuses on some aspects of using micro-
catalytic pulse reactors for studying kinetics of heterogene-
ously catalyzed reactions. A number of literature data re-
garding application of the reactors in heterogeneous ca-
talysis and for estimation of kinetic parameters are sum-
marized. In the experimental part, adaptation of a pyrolysis
chromatograph to a microcatalytic reactor is described.
The results of its testing on a model reaction using two
types of mathematical models with non-linear regression
are discussed.
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