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Uloha 7-1 Sestavovani rychlostnich rovnic

Pro vratnou reakci typu B (g) = S (g) , ktera probiha mechanismem jednoho centra

(a) sestavte rovnici pro vyslednou rychlost reakce za piedpokladu, Ze neni ovliviiovana vnitini ani
vnéjsi difuzi. Uvazujte tyto ptipady:
(1) ftidicim déjem je adsorpce B,
(i1) tidicim déjem je povrchova reakce a
(ii1) fidicim d&jem je desorpce S.

(b) Bylo-li zjisténo, ze zévislost pocatecni rychlosti na pocatecnim tlaku latky B je v celém rozsahu tla-
kit pfimka prochézejici poc¢atkem. Na jaky fidici déj je mozno usuzovat?

- . . _ _ kB+'L _aS
Vysledek: (a) (i) r=r3 “Tra (Ke /KT Ke) (aB KJ’

K L-Ka a) ... kyLK a,
(“)r‘r‘1+KB-aB+KS-aS'(aB_?j’(“‘)r‘rS‘1+aB.(KB+K-KS)(aB K)

(b) Ridicim déjem je adsorpce B, ro =Kp: - L-apo

Reseni: , ® + Excel|, ® + Maple

Uloha 7-2 Sestavovani rychlostnich rovnic

Latka D, se na povrchu tuhého katalyzatoru adsorbuje, disociuje a rozkldda na produkty R a S:
D2 (9) =R (9) +S(9)

Je-1i vliv vn&j$i 1 vnitini difuze na rychlost reakce zanedbatelny, sestavte vztahy pro vyslednou rychlost
pro piipad, ze fidicim d¢jem je

(a) adsorpce D; s disociaci, (b) povrchova reakce, (c) desorpce R,
Pro vSechny tyto moznosti odvod’te a graficky znazornéte zavislost pocate¢ni reakéni rychlosti na poca-
teCnim tlaku. Jaké maximalni hodnoty ro miizeme dosdhnout zvySenim tlaku, je-li fidicim d&€jem povr-
chova reakce?

Vysledek: an - a
kD2+ .s.L.(aDz _st = _\Q«ODQ:
(@ ,_ _ K T x.\) i
r=rp, = 2 PASv) i
0 i
2'[1+"KK])2'aR'as+KR'aR+Ks'asj ““““““ kpy L
0
0 —> @)

r() =(|(DZJr -S- L/Z)'(a[)z)()

kL-s-L-KDz-[aDZ —aRK'aS)

(1+\’KD2'aD2 +KR-aR+KS-aS)2

. :ki'S'L'KDz'(aDz)o

: (1+\/ Kp2 - (ap2)o )2

®)r=r'=

> (ap2)o
Kgs - K- L(aD2 - aRkasj
©r=r-=
as +as -+ Kpa-apy +K-Kg -ap + Kg -a2
ro — kR+ * L
Kr
0
0 —> @m)

Reseni: [®], [ + Excel], ® +Maple
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Uloha 7-3 Sestavovani rychlostnich rovnic

Uvazujte ptipad rozkladu latky D, diskutovany v tilloze 7-2. Které pochody neptipadaji v tivahu jako fi-
dici dgj, jestlize zjistime, Ze pocatecni rychlost je v celém rozsahu nezavisla na poc¢ate¢nim tlaku?

Vysledek: Ridicim d&jem muze byt jen desorpce R

Reseni: [®,[® + Excel|, ® + Maple

Uloha 7-4 Sestavovani rychlostnich rovnic

O reakci A(g)+B (@) =R (g) +S(g) se predpoklada, ze probiha narazovym mechanismem: moleku-
la B z plynné faze reaguje s molekulou A adsorbovanou na povrchu katalyzatoru za vzniku adsorbova-
né R a plynné S:
A (ads) + B (g) =R (ads) + S (g).

Jsou-li vnéjsi 1 vnitini difuze zanedbatelné, sestavte rovnice pro vyslednou reakéni rychlost, je-li fidi-
cim déjem

(a) desorpce R, (b) adsorpce A, (c¢) povrchova reakce,
Pro vSechny tyto ptipady vyjadiete graficky i analyticky zavislost pocatecni reakéni rychlosti ry na cel-
kovém pocate¢nim tlaku, vychdzime-li ze smési, obsahujici stejna latkova mnozstvi A i B. Pfedpokla-
dejte idedlni chovani plynné faze.

Vysledek:
ag -a ©
kR+-L-K-(aA-aB— RK SJ T
Fr=Irp =
@ 1= ag+ K, -a, -ag + K -Kg -a, -ag
_kR+'L k[{+'L
0~ KR KR
0
0 —> D
kA+'L'(aA -aB—aRkaSj o)
(b) r=ra= W \mll
Ka-ar - A3~
aB+ATRaS+KR'aR‘aB T /\;p;"\) i
fq, /(p,-;L
ro=ka+-L-aao=ka+-L- Po B opst
2 pst I
0
0 —
O
! aRr -
k+'L'KA'(aA'aB— RKaS) o \9&6
r=r'= ] ’
©) 1+ Ka -aa + KR -ar T /\(:x‘\) i
m/_ __________ +L
. _ ki -L-Ka -aa0-aBo ae— e — PO 2p*
0= 1+ Ka -aao » G0 T A0 2pst
2
5 To~ Py
L —> /o

Reseni: [®,[® + Excel], % + Maple
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Uloha 7-5 Sestavovani rychlostnich rovnic

O reakci A2(9) +B(9) =R (9),

katalyzované pevnou latkou, se predpoklada, ze probihd adsorpénim mechanismem s disociaci A,.
Vliv vnitini 1 vnéj$i difuze mozno zanedbat. Rovnovazna konstanta thrnné reakce je K =5, (stan-
dardni stav Gista slozka ve stavu idealniho plynu pfi standardnim tlaku p* = 100 kPa), rovnovazné
adsorp¢ni konstanty maji hodnoty Ka, = 15, Kg = 10, Kgr = 12 a pro efektivni rychlostni konstanty ad-
sorpce a desorpce byly nalezeny hodnoty ka:-s-L = 0,8 mol h™' (ga) " a kg+-L = 0,6. Aktivni centra
jsou na povrchu pevné latky rozmisténa v rozich rovnostranného trojuhelnika. Za predpokladu, ze fidi-

cim déjem je

(a) adsorpce A, s disociaci, (b) adsorpce B, (c) povrchova reakce, (d) desorpce R,

sestavte vztahy popisujici vyslednou reakéni rychlost. Odvod'te a graficky znazornéte zavislost poca-
teni reakéni rychlosti na celkovém pocate¢nim tlaku, vychazime-li z ekvimolarni smési A,+B. Pro

ptipad (a) vypocitejte, pii jakém tlaku dosahneme maximalni hodnoty ry a hodnotu (ro)max -

Vysledek: T
A2+ Az KaB
(a) T =Ta. = ;
KAz'aR
2(1+4’|<'3.B+KB aB + Kr aRj
; ka,+-S-L-an, Kka,y-S-L-(po/2p%)
O: =

2(1+Kg-ap)’  2(1+Kg-(po/2p"))
(Po)max = 200 kPa , (Fo)max = 0,01 mol h™' (ga) ™'

a
iy
2
A . Ke-ar
1+ KAZ'aA2+K.aA2+KR'aR

__kpy-L-ag  kpy-L-(po/2p%)

I = =
1+VKA2'aA2 1+\/KA2'(p0/2pSt)

' a
ki -s-(s—1)-Ka, -KB-L-(aAZ -aB—KI:J

b)r=rg=

c)r=r'=
© 2(1+,/Ka, -a, +Kp-ag + Kg -ag )?
(ki -s-(s=1)-Kp, -Kp-L)-(po/2p*)?
0:

3
2/ 14K, (o /2P%) + K -(po /2P|

a
kR+'L‘Ka‘(aA2'aB_KR)
d)r=r = 2

—- ro

'f’o)z‘j- !pg
Ter

[

= Direl

_’{kpl'lsi A

> Ty

42
Pos

- pﬂ;el

— I‘(:‘

Orey

22

N “7)’.(1'..'

> Pogel

1o =konst

1+,IKA2 *aA, +KB-aB+Ka-KR-aA2 -ap

Kpy - L-K-(po/2pst)?

2
Po Po Po
1+ KAZ- St+KB.St+K.KR.[ st\]

Ip =

Reseni: [®],[® + Excel|, ® + Maple
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Uloha 7-6 Sestavovani rychlostnich rovnic

Izomeraci latky Z na povrchu pevného katalyzatoru vznika jediny produkt, X:

Z(9) = X (9).

Povrchova reakce probihd mechanismem dvoucentra. Podminky pokusu jsou takové, ze vliv vnéjsi ani
vnitini difuze neni tfeba uvazovat. Rovnovazné adsorp¢ni konstanty maji hodnoty Kz = 2,5 a Kx = 5,
standardni reakéni Gibbsova energie pii teploté 249,5°C je A,G” = —2,28 kJ mol . Sestavte rovnice vy-
jadtujici zavislost vysledné rychlosti izomerace na relativnich parcidlnich tlacich X a Z za ptedpokladu,
ze systém na pocatku obsahoval Cistou Z a fidicim d¢jem je
(a) adsorpce Z, (b) povrchova reakce, (¢) desorpce X

Pro tyto tfi ptipady odvod’te a vyjadiete graficky zavislost poc¢atecni reakeni rychlosti na pocatecnim tla-
ku pro tyto hodnoty efektivnich rychlostnich konstant adsorpce Z, kz+-L = 0,3 mol h™' (gia) ', povrchové
reakce, ki -s-L= 10,32 mol h™' (g ', a adsorpce X, kx:-L = 0,4 mol h™' (gua) . Je-li Fidicim d&em
povrchova reakce, zjistéte hodnotu maximalni ry a tlak po, pfi némz bude této hodnoty dosazeno (stan-

dardni stav: idealni plyn pfi p* = 100 kPa).

Vysledek:

(@) r=rz= Kz L [

1+7KZK'aX + Kx -ax

S

o =Kz, - L-ayg - pfimka prochazejici poc¢atkem se smérnici kz. - L

by r=r'= Ki-L-s-Kz (a -
(1+Kz-az +Kx -ax)?
ki-L-s-K

- (1+Kz-az)? .
Fomax = 0,08 mol h' (z‘%kat)i1
Aomax = 0,4

© rer=1+(Kz+K.KX).az' az

_ kx+ -L-azo
1+(Kz +K-Kx)-azo

(0]

Reseni: , & + Excel|, ® + Maple
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Uloha 7-7 Sestavovani rychlostnich rovnic

Bi-monomolekularni reakce typu A (g) + B (g) = R (g) probiha na povrchu tuhého katalyzatoru. Stan-
dardni reakéni Gibbsova energie mé pii teploté 421,5 K hodnotu A,G° = —8069,1 J mol™' (standardni
stav: Gistd slozka ve stavu idedlniho plynu pii teploté soustavy a tlaku p* = 101,325 kPa). Povrchova
reakce probiha narazovym mechanismem: molekula A adsorbovana na povrchu katalyzatoru reaguje s
molekulou B z plynné faze za vzniku adsorbovaného povrchu. O vnégjsi a vnitini difuzi Ize predpokla-
dat, ze jsou zanedbatelné. Rovnovazné adsorpcni konstanty maji hodnoty: Kx = 4, Kr = 12. Sestavte
rovnice pro vyslednou reak¢ni rychlost, je-li fidicim déjem

(a) adsorpce A s efektivni rychlostni konstantou ka+-L = 0,38 mol h™" (gua) ',

(b) povrchova reakce s efektivni rychlostni konstantou k’+-L = 0,12 mol h'! (gkat)fl,

(c) desorpce R s efektivni rychlostni konstantou kgL = 0,56 mol h™" (giar) "

Odvodte a graficky znazornéte pro tyto piipady fidiciho déje zavislost pocatecni reakéni rychlosti na
celkovém pocatecnim tlaku pii ekvimolarnim poméru A/B v nastfiku. Jaké maximalni hodnoty ry je
mozno dosahnout v ptipad¢, ze fidicim déjem je desorpce R?

Vysledek:
ka+-L ar _
r=ra= laa-ap —— o
@r=m ap+ FABR o ar-a (A PTK <= {Mﬂ
. . \]
B K R -8R -aB T LA
_ Po A
rO—kA+‘|—'2pst s kas L
ZI)SI
0
Ki-L-Ka ar P
b =r'= . . _IR 6
(b) r=r 1+ Ka-aa + Kr -ar (aA a K) w2 @Q\rb |
|
o 2 ;fw , L
, 0 \ 7 A +
k+LKA[2 pstj 21)51
I = D
1+ Ky -0
A pst o To~ Py
0 —
ar
kpo-L-K-las-a “K kpo L ro - konst
© r=f 1+K, -a, +K-Kg -ay -ag -
2 s
ro= kR+‘L‘K‘ pO,rel T
0~ VS
4+2Kp - Poger + K- Kg - PF o1 &8
lim ro = 0,047 mol h ™' (ge) | A
Q
—>

Reseni: [®],|® + Excel|, ® +Maple
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Uloha 7-8 Sestavovani rychlostnich rovnic

Latka A se rozklada na pevném katalyzatoru za vzniku produktu B, A(g) = B(g) + S(g). Povrchova re-
akce probihd mechanismem dvoucentra, vnéjsi ani vnitini difuze se neuplatiiuji. Rovnovazné adsorpéni
konstanty maji hodnoty Ky = 4,665; Kg = 2,5 a Kg = 1,6. Sestavte rovnice pro vyslednou reakcni rych-
lost za ptedpokladu, Ze fidicim d¢jem je

(a) adsorpce A s efektivni rychlostni konstantou Kas-L = 0,4 mol h! (gkat)fl,

(b) povrchova reakce s efektivni rychlostni konstantou K':-s-L = 0,84 mol h™' (gea) ',

(c) desorpce B s efektivni rychlostni konstantou kg -L = 0,66 mol h™" (gya) .

Vyjadrete analyticky i graficky zavislost pocate¢ni reakéni rychlosti na celkovém pocatecnim tlaku
slozky A. Pro ptipad, ze fidicim d¢jem je povrchova reakce stanovte hodnotu maximalni ry a tlak, pfi
némz je této hodnoty mozno dosahnout.

Vysledek:
Kas+ - L‘(aA _aBKCSj
\Y
(@) r=ry = = A9
1+—2 . ag-ag+Kg-ag + Ks - ag O
K NG !
o =Ka+-L-aao (_0 ____________ kA+I'|—
pst
0
0 —> Pao
0,41 t----7mc- (Fo)max = K-s-L/4
5Lk (a0 £
, K 3
®)r=r'= 20
(1+KA-aA+KB-aB+KS-aS)2 -
-~
°
".g.L- . g
r0=k+ s-L KA aao = . _|('+.5.|_.pSt
(1+ Ky -ax0)? = "7 Ka Pac
(PA0)max = 21,72 kPa t
(rO)max = 0:41 mol h71 (gkat)71 0 T
0 21,72 —> Pao/kPa
(aAO)max = 1/KA
=
kB+'L-K-[aA—aB'aSj T
K
) r=rg=
a
as-(1+KA-aA+K-KB-aerKs-asJ kg+- L
. Kg
ro koL 0,264 mol h™' (gua) ™'
Kg 0
0 —> Pao

Reseni: , & + Excel| ® + Maple
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Uloha 7-9 Sestavovani rychlostnich rovnic

Reakce A(g) +B(g) =2 R(g) probiha na povrchu tuhého katalyzatoru adsorpénim mechanismem
s disociaci slozky B na dva stejné fragmenty. Rovnovazna konstanta uhrnného déje méa hodnotu
K =2.7, (standardni stav: ¢istd slozka ve stavu idedlniho plynu pfi teploté soustavy a tlaku p*=0,1
MPa), rovnovazné adsorpéni konstanty: Ka = 3,2; Kg = 4 a Kr = 15,. Neni-li tfeba brat v tivahu vliv
vnéjsi ani vnitini difuze, vyjadiete vyslednou reakéni rychlost pro tyto ptipady fidiciho d¢je:

(a) adsorpce A (efektivni rychlostni konstanta kas -L = 0,2 mol h™" (gxar) '),

(b) adsorpce B s disociaci (efektivni rychlostni kg+-s-L = 0,6 mol h! (gkat)fl),

(c) povrchova reakce (efektivni rychlostni konstanta k' = k';-s-(s—1)-L = 0,8 mol h™" (giat) ).

Pro vSechny tyto piipady vyjadiete analyticky i graficky zavislost poc¢atecni reakcni rychlosti na celko-
vém pocatecnim tlaku pro ekvimolarni pocatecni smés A+B. Je-li fidicim déjem adsorpce B s disociaci,
zjistéte tlak, pfi némz bude pocatecni rychlost maximalni a stanovte tuto hodnotu (Io)max-

Vysledek:
a2
Kas L] ap = A2
K- aB Q\
(@) r=ry = > - 0“5‘.(905
S S , S
1+ K'&B + KB aB+KR ar T > S
k L pO,rel Qf"}.'QQn
= Kas-L-ay _ A+ 2 2
1+{Kg-ap Po.rel S

1+,4/Kg- 2

- pO,rel

kp+-s-L-| ag — aﬁ
B+ B K-aA

(b) r=rg =

.92
Kg-ag
K-aa

2
211+ +KA'aA+KR-aRJ

pO,rel
2

2 - 2
2(1+KA-aA) 2(1+KA.p0,re1]

kB+'S'L'aB kB+'S'L'

2

(pO)max = 0,0625 MPa

_>p,re
(F)max = 9,375-10 > mol h™" (ga) 2/Ka 0.el
a2
Ki-s+(s=1)-Kn-Kp-L-| ax-ap -5
(c)r=r'=
2(1++Kp-ap +Kp -ap + Kg -ag )’ -
~ g
_k_;_.S.(S—l)-KA.KB.L.aA.aB_ T §
' 2(1+/Kp -ap + Ky -2, )} g
7
= (k;'s'(s_l).KA'KB'L)'(pO,rel/2)2 %

3 —
2[1+Kg  (Poser /2) + Ka (P /2) ] o
Reseni: ,, & + Maple
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Uloha 7-10 Sestavovani rychlostnich rovnic

Sestavte rovnice pro vyslednou rychlost reakce typu

X(9)+Y(9)=S(9)+R(g)
ktera probihd na povrchu pevného katalyzatoru adsorpénim mechanismem, je-li fidicim déjem
(a) povrchova reakce (efektivni rychlostni konstanta k' = k' -s-L = 0,45 mol h (gkat)fl),
(b) desorpee R (efektivni adsorpéni konstanta kg -L = 0,35 mol h™' (gea) ),
(c) adsorpee Y (efektivni adsorpéni konstanta ky -L = 0,65 mol h™" (gya) ).
Vyjadrete zavislost poc¢atecni rychlosti na celkovém pocatecnim tlaku v systému, ktery na pocatku ob-
sahuje stejna latkovd mnozstvi X a Y. Jaké maximalni hodnoty pocatecni rychlosti ry 1ze dosdhnout, je-
li fidicim déjem (a) adsorpce X, (b) povrchova reakce, (c) desorpce S. Piedpokladejte idealni chovani
plynné faze. Rovnovazna konstanta thrnné reakce pro ma hodnotu K = 3,7; pro rovnovazné adsorpéni
konstanty pouzijte hodnoty Kx = 2,8 ; Ky =4,4 ; Kp =7 a Kg = 5,6 (standardni stav ideélni plyn pii tep-
loté soustavy a p* = 101,3 kPa).

Vysledek:
[; aR'aS
r=r'= o
@ (1+KX-a)(+Ky-a\(+KR-aR+Ks-as)2 o (Kx +Ky)?
2
[ Po J T N
2 st QQ
fh =k, -s-L-Ky - Ky . P (&
(1450 (Kx 4Ky )P &
—> Po
kR+-L-K(ax-ay—aRkasj
(b) r=rg = =
K-KR-ax-aY+as-(1+Kx-ax+Ky-ay+Ks-as) T
krs - L
o = RK+ KpL
R Ke
0O —>» P
aRr - a 0
kY+'L'(aX'aY— RK Sj
C©r=ry =
%-aR-as+ax-(1+Kx-ax+KR-aR+Ks-as)
ry = Ky+-L-(po/2 p*H) ky.-L
(1+Kx (po /2 p)) K
%
—> Po

Reseni: (8], [§ 7 Exeel. #: - Maple
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Uloha 7-11 Viiv vngjsi difuze

Reakce A (g) =R (g) + 1/2 S (g) probiha v katalytickém reaktoru. Byly provedeny dvé fady pokust
s riznym mnozstvim katalyzatoru. V nasledujici tabulce je pro ob¢ série uvedena rychlost nésttiku, no F
(mol h™"), ktery sestaval z latky A a inertniho plynu v molarnim poméru na/n; = 4 a latkové mnozstvi
slozky S (mol h™), zjisténé ve smési opoustéjici reaktor:

ns F /(molh™)

-1
F/(mol h™) W, =782 g W, =27 ke
3 0312 0,672
10 0,520 1,720
25 0,680 2,600
5 0,400 1,060
15 0,600 2,130
20 0,608 2,400

Ovéite, zda je nutno uvazovat v tomto uspoiadani vliv vnéjsi difuze.

Vysledek:

Vliv vnéjsi difuze neni zanedbatelny:

0,6

0,5

Reseni: |® + kalkulackal, |® + Excell, |Q< + Maplel

Uloha 7-12 Viiv vngjsi difuze

W=1782¢

Wy=2700 g

200 400

600 800 1000

— W/(ny F)/(g mol™h)

Pfi zjistovani vlivu vn&j§i difuze na rychlost reakce A (g) + /> B (g) = R (g) , katalyzované pevnym
sulfidem wolframicitym, byla naméfena tato data:

W latkové mnozstvi A latkové mnozstvi B latkové mnozstvi R
vstupujici do reaktoru vstupujici do reaktoru opoust¢jici reaktor
kg mol h™’ molh' mol h'
0.48 4 2 0.6
1.2 10 5 2,5
2.4 20 10 6.4
1,16 9,67 4,83 2,5
4.4 36,67 18,33 12,1
0.8 6,67 3,33 1.4
5,92 49,33 24,67 16,2
1,6 13,33 6,67 3.9
4,96 41,33 20,67 13.4
3,2 26,67 13,33 8,7
2.8 23.33 11,67 7.6

Pti jakych rychlostech néastiiku je tfeba provadét tuto reakcei, aby rychlost reakce nebyla ovliviiovana
vnéjsi difuzi?

7. Heterogenni katalyza
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Vysledek: 0,35

W o0 o-
——=0,08kgmol~! h 0,30
Ny F
0,25
S 020 oblast v niZ je viiv
vnéjsi difuze zanedbatelny
T 0,15
0,10
0,05 H
0 00 1 Il 1
70 20 40 60 80
Reseni: |® + kalkulackal, | % + Excel|, [ + Maple| — 1o F/(mol i })

Uloha 7-13 Kineticka analyza katalyzovanych reakci

Potter a Baron [Chem.Eng.Progr. 47, 473 (1951)] studovali reakci

CO (g) + CL (g) > COCl; (g)

pri teploté 30,6°C a atmosférickém tlaku za pouziti aktivniho uhli jako katalyzatoru. Pii predbéznych
studiich bylo zjisténo, Ze reakéni rychlost nezavisi na rychlosti proudéni plynti reaktorem. Analyza ex-
perimentalnich dat ukédzala, Ze fidicim déjem je povrchova reakce mezi molekulami CO a Cl, adsorbo-
vanymi na povrchu katalyzatoru za vzniku adsorbovaného COCI,. Pifedbézné adsorpcni studie vedly
k poznatku, ze zatimco chlor a COCI, se adsorbuji siln€, oxid uhelnaty se adsorbuje velmi slab¢, takze
jeho adsorpéni konstantu, ackoliv nemé nulovou hodnotu, je mozno povazovat vzhledem k hodnotam
adsorpc¢nich konstant Cl, a COCI, za zanedbatelnou. Reakce je prakticky jednosmérna.
(a) Navrhnéte vztah vyjadiujici zavislost reakéni rychlosti na parcidlnich tlacich slozek v plynné fazi.
(b) Stanovte hodnoty adsorpénich konstant Cl, a COCI, a hodnotu soucinu (K} -L-s-Kco) (K} je rych-

lostni konstanta povrchové reakce).
Pti teploté 30,6°C jsou dana tato data:

Rychlost reakce Parcialni tlak / kPa

mol h™' (gia) ' Pco Pci Pcocn
0,00414 40,6 35,2 22,6
0,00241 31,0 32,0 35,6
0,00200 17,9 60,8 20,6

VYSIedek: KCIZ = 2,67 a KCOClZ: = 2,42, (ks+ L-s 'KCO) = 0,067
Reseni: [® + kalkulackal, [® + Excell, |® + Maple |

Uloha 7-14 Katalytické reaktory

Reakce 2 A (g) > B (g) byla studovana v katalytickém reaktoru s dokonalym promichavanim za kon-
stantniho tlaku 200 kPa pfi teplot¢ 100°C. Bylo zjisténo, Ze reakéni rychlost miize byt aproximovana
rychlostni rovnici druhého fadu,

ra =k px

kde efektivni rychlostni konstanta k = 3,896-107" mol s Pa? (g . Nastiik je tvofen &istou latkou
A. Rychlost proudiciho plynu v reaktoru je 30 cm s ', hustota fluidizovaného katalyzatoru je 64 kg m ™.

7. Heterogenni katalyza 11



Sestavte vztah pro zavislost mezi vyskou loze katalyzatoru a dosazenou konverzi. Jaké konverze je do-
sazeno, je-li vyska vrstvy katalyzatoru 200 cm?

a .(1—0,5 a
5,157
Reseni: [ + kalkulacka|, [ + Excel|, |% + Maple|

Vysledek: h=

2
j ,proh=0,2m je a=0,482
l-«a

Uloha 7-15 Katalyticky reaktor s pistovym tokem

Bimolekularni reakce B (g) + S (g) = R (g) probiha v katalytickém reaktoru s pevnym lozem. Reagu-
jici plyny se pohybuji reaktorem pistovym tokem. Kineticka analyza ukazala, Ze slozka B adsorbovana
na povrchu katalyzatoru reaguje s molekulou S z plynné faze. Ridicim d&jem celého pochodu je
desorpce produktu R. Nastiik do reaktoru tvoifi 150 mold smési B a S v poméru ng: ng = 2:1 za hodinu.
Trubkovy reaktor o vnitinim priméru 6 cm méa produkovat 1,8 kg R za hodinu (Mg = 90 g mol ™).
Rovnovazna konstanta thrnného pochodu je K = 4, adsorp¢ni konstanty maji hodnoty Kg =2, Kg = 5,
rychlostni konstanta adsorpce g+ -L = 0,08 mol h™' (gxa) . Hustota katalyzatoru nasypaného v reaktoru
je 1,46 g cm ™. Vypogtitejte potiebnou vysku reaktoru. Tlak v reaktoru je konstantni, 80 kPa. Standardni
stav je Cista slozka ve stavu idedlniho plynu pfi teploté soustavy a tlaku 100 kPa.

Vysledek: h =66 cm
Reseni: [® + kalkulackal, | ® + Excel|, [® + Maple |

Uloha 7-16 Idealn& promichavany katalyticky reaktor

Oxidace SO; na SO; byla provadéna v reaktoru s lozem pevného Pt katalyzatoru, tvofenym valcovi-
tymi peletami 3 x3 mm o m&mém povrchu 10,8 cm? (g) . Néplit katalyzatoru v reaktoru ma hmot-
nost 1,8 kg. Obsah reaktoru je dokonale promichavan. Reakce je provadéna pii konstantnim tlaku 100
kPa a teploté 480°C. Plynna smé&s vstupujici do reaktoru obsahuje 6,5 mol.% SO, a 93,5 mol. % vzdu-
chu (20 mol. % O, a 80 mol. % N>). Plyny prochéazeji katalytickym lozem rychlosti 715 kg h™ m >
(rychlost je vztazena na jednotku plochy katalyzatoru). Pfedpokladejte idealni chovani reagujici smési.
Prabéh reakce byl popsan timto mechanismem:

1) adsorpce O; s disociaci

2) povrchova reakce mezi adsorbovanym atomem kysliku a molekulou SO, z plynné faze, ktera je

fidicim déjem,

3) desorpce SOs.

Pro tento mechanismus byla analyzou experimentéalnich kinetickych dat ziskdna rychlostni rovnice

Pso, [ Po, V2 I Pso,
pSt ' F _K‘ pSt

Pso,
pSt

fso, =
15,0-

0,12

kde rso; je rychlost reakce vyjadiena latkovym mnozstvim oxidu sifi¢itého zreagovanym za jednu ho-
dinu na jednom gramu katalyzatoru. Teplotni zéavislost rovnovdzné konstanty oxidace SO, na SO;
(standardni stav idealni plyn pii p* = 100 kPa) je dana rovnici

10 085

InK :—9,10+T

Vypotitejte, kolik kg SO; odvadime za 1 hodinu z reaktoru (Mg= 32 g mol ', Mo=16 g mol ', My=14 g mol ).

Vysledek: 45,244 kg SO; /h
Reseni: [® + kalkulacka], |% + Excel|, | + Maple|
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Uloha 7-17 Idealn& promichavany katalyticky reaktor

Kolik by muselo byt katalyzatoru v reaktoru, v némz probiha oxidace SO, (viz ptedchozi tlohu), aby-
chom za jinak stejnych podminek zvysili vytézek SO; na 1,5 ndsobek?

Vysledek: W = 7,48 kg

Reseni: | + kalkulacka|, [® + Excel|, [# + Maple]

Uloha 7-18 Katalyticky reaktor s pistovym tokem

Jakou hmotnost katalyzatoru v reaktoru vztazenou na jednotkové latkové mnozstvi nastiiku, W/ngF, je
nutno volit, abychom vratnou reakci R (g) = S (g) zvysili ve smési latek R a S molarni pomér ng/ng
7 0,25 na hodnotu 1? Reakci hodlame provadét pti konstantni teploté 470 K a tlaku 0,2 MPa v kataly-
tickém reaktoru s pistovym tokem reagujicich latek. Uvazovana reakce probihd na povrchu pevného
katalyzatoru mechanismem jednoho centra, fidicim déjem je adsorpce latky R na povrchu katalyzatoru.
Je znamo, Ze vliv vnéjsiho 1 vnitiniho transportu na rychlost reakce 1ze zanedbat. RovnovaZzna konstan-
ta thrnného pochodu je K = as/ar = 2, standardni stav je Cista slozka ve stavu ideélniho plynu pfi teplo-
t& soustavy a tlaku p* = 100 kPa. Rovnovazné adsorpéni konstanty jsou Kr =3 ; Kg = 1,5 a efektivni
rychlostni konstanta adsorpce (Kg+ - L) = 0,02 mol h! (gkat)fl.

Vysledek: W/(NgF) = 55,802 geyaryst (mol h ™')™
ReSeni: |® + kalkulatkal, [ + Excel|, | % + Maple |

Uloha 7-19 Idealn& promichavany katalyticky reaktor

Standardni reakéni Gibbsova energie reakce A (g) + B (g) = R (g) ma pfi teploté 421,5 K hodnotu A,
©=_8205,5 J mol '. Reakce probiha na povrchu tuhého katalyzatoru narazovym mechanismem: mo-
lekula A adsorbovana na povrchu katalyzatoru reaguje s molekulou B z plynné faze. Bylo zjisténo, ze
rychlost reakce neni ovlivitovana vnitini ani vn&jsi difuzi. Ridicim d&jem je povrchova reakce. Vy-
pocitejte, kolikrat je tfeba zvysSit mnozstvi katalyzatoru v idedlné promichavaném reaktoru, jestlize pti
ekvimolarnim poméru A a B v nastfiku chceme zvysit tlak ze 110 na 220 kPa a stupen pfemény z hod-
noty aa = 0,3 na dvojnasobek. Rovnovazné adsorpéni konstanty maji hodnoty Ka = 4, Kr = 12, jako
standardni stav volte ¢istou slozku ve stavu idealniho plynu pfi teploté soustavy a tlaku 100 kPa.

Vysledek: W,/W, = 3,534
Regeni: [ + kalkulacka|, [ + Excel|, [# + Maple]

Uloha 7-20 Idealn& promichavany katalyticky reaktor

Rozklad jistého uhlovodiku, ktery je mozno schematicky zapsat jako R (g) =2 S (@), je provadén
v prato¢ném idedln¢ promichavaném reaktoru. Zjistéte, jaky nastiik (v molech za hodinu), sestavajici
z latky R a inertu I v molarnim poméru 5:1, je nutno uvadét do reaktoru, ktery obsahuje 10 kg katalyza-
toru, aby za teploty 556 K a tlaku 380 kPa obsahovala plynna reakéni smés, vychazejici z reaktoru, 25
mol.% R. Ridicim d&em celého pochodu je adsorpce R na povrchu katalyzatoru. Povrchovéa reakce
probihd mechanismem dvoucentra. V pouzitém uspotfadani se neuplatiiuje vnitini ani vnéjsi difuze.
Standardni reak¢éni Gibbsova energie pro tthrnnou reakci ma pfi teploté 556 K hodnotu A,G® = —13,848
kJ mol . Standardni stav je &ista slozka ve stavu idealniho plynu pfi tlaku p* = 100 kPa. Rovnovazné
adsorp¢ni konstanty maji hodnoty Kr = 10, Kg = 5, K; = 7, efektivni rychlostni konstanta adsorpce je
kg+-L = 0,027 mol h™" (giar) -

Vysledek: ngF = 21,648 mol h''
Reseni: [® + kalkulackal, | ® + Excel|, | #% + Maple |
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Uloha 7-21 Katalyticky reaktor s pistovym tokem

Ptedchozi ulohu feste pro ptipad, Ze v reaktoru dochazi k pistovému toku.

Vysledek: noF =62,377 molh'
ReSeni: [® + kalkulacka|, [# + Excel] ® + Maple

Uloha 7-22 Idealné promichavany katalyticky reaktor

Na povrchu tuhého katalyzatoru probihé pfi teploté 579,8 K reakce, kterou je mozno schematicky za-
psat jako R (g) + Q (9) = S (g). Bylo zjisténo, ze reakce probiha narazovym mechanismem: molekula R
se adsorbuje na aktivnim centru a reaguje s molekulou Q z plynné faze za vzniku adsorbovaného pro-
duktu S. Ridicim d&em je adsorpce R. Pii teploté 579,8 K ma standardni reakéni Gibbsova energie
uvazované reakce hodnotu A,G” =—11,1 kJ mol ', rovnovazna adsorpéni konstanta vychozi latky R ma
hodnotu 4, pro produkt je Ks = 12. Do idealné promichdvaného reaktoru je uvadén ekvimolarni néstiik
slozek R a Q. Zjistéte, na jakou hodnotu se snizi stupen premény z ptivodni hodnoty « | = 0,6, dosazené
pii tlaku 220 kPa, jestlize snizime tlak na polovi¢ni hodnotu a pouZzijeme Sestkrat mensi mnoZzstvi kata-
lyzatoru. Standardni stav: €ista sloZka ve stavu idealniho plynu pfi teploté soustavy a tlaku 100 kPa.

Vysledek: o =0,307
Regeni: [® + kalkulacka), [® + Excel|, & + Maple

Uloha 7-23 Idealn& promichavany katalyticky reaktor

Vypocitejte hmotnost katalyzatoru v dokonale promichdvaném reaktoru, do néhoz uvadime 180 molil
ekvimolarni plynné smési R, + B za hodinu a reakci

R2(9) +Bg)=S(9)

ma byt za teploty 620 K a tlaku 170 kPa produkovéano 36 moli S za hodinu. O uvazované reakci bylo
zjisténo, ze probihd adsorpénim mechanismem s disociaci R, (viz Glohu 7-5); fidicim d&jem je ad-
sorpce s disociaci, vliv vnéjsi 1 vnitini difuze je zanedbatelny. Efektivni rychlostni konstanta adsorpce
ma hodnotu

Kry- L=0,7mol h™' (gxa) '
Aktivni centra jsou na povrchu katalyzatoru rozmisténa pravideln¢, v rozich rovnostranného trojuhel-
nika. Rovnovédzné adsorp¢ni konstanty maji hodnoty Kg, = 5, Kg = Kg =2, a rovnovazna konstanta
uhrnného pochodu pro standardni stav idealni plyn za standardniho tlaku 100 kPa je

K:i:5

aRr, -ap

Vysledek: W =528.25¢
Reseni: |® +kalkulacka|, |®% + Excel| ® + Maple

Uloha 7-24 Katalyticky reaktor s pistovym tokem

Kolik mola ekvimolarni smési R, + B zpracuje za hodinu reaktor popsany v predchazejici uloze, bude-
li jeho uspotadani takové, ze tok reagujici smési lze pokladat za pistovy.

Vysledek: noF =31835molh'

Reseni: | +kalkulacka|,[ ® + Excel|, ® + Maple

7. Heterogenni katalyza 14



Uloha 7-25 Idealn& promichavany katalyticky reaktor

Vypocitejte hmotnost katalyzatoru v reaktoru, jehoz obsah je idealn¢ promichavan a probihd v ném re-
akce D> (g) =R (g) + S (9), za teploty 550 K a tlaku 300 kPa mechanismem dvoucentra s disociaci D,
fidicim d&em je povrchova reakce (efektivni rychlostni konstanta k. -s-L = 0,25 mol h™' (gua) ). Vliv
vnéjsi ani vnitini difuze neni tfeba uvazovat. Pfi nastfiku 150 molt D, za hodinu mé reaktor pro-
dukovat 60 molti R za hodinu. Rovnovazna konstanta reakce je K = 20, rovnovazné adsorpcni kon-
stanty Kp, = 4, Kr = 10, Kg = 30. Standardni stav: Cista slozka ve stavu idedlniho plynu pii teploté sou-
stavy a tlaku 100 kPa.

Vysledek: W= 13591 kg
ReSeni: % + kalkulacka|, |% + Excel|, % + Maple

Uloha 7-26 Katalyticky reaktor s pistovym tokem

Kolik kg katalyzatoru by bylo zapotiebi, kdybychom reakci D, (g) = R (g) + S (@), (viz ulohu 7-25)

realizovali za jinak stejnych podminek, avSak v reaktoru s pistovym tokem plynné smési? Vliv vnéjsi i
vnitini difuze je mozno zanedbat.

Vysledek: W = 45391 kg
Reseni: [® +kalkulackal, |® + Excel|, ® + Maple

Uloha 7-27 Idealn& promichavany katalyticky reaktor

O reakci D (g) + B (g) =R (g) + S (g) je znamo, Ze probiha narazovym mechanismem: molekula B
z plynné faze reaguje s molekulou D adsorbovanou na povrchu katalyzatoru za vzniku adsorbované R a
plynné S:
D (ads) + B (9) =R (ads) + S (g) .

Standardni reakéni Gibbsova energie reakce ma hodnotu A,G°(662,7 K) = —6,053 kJ mol . Analyzou
experimentalnich dat bylo zjisténo, Ze rychlost reakce neni ovlivilovana vnitini ani vnéjsi difuzi. Re-
akci realizujeme v katalytickém dokonale promichavaném reaktoru pii teploté¢ 662,7 K a tlaku 0,4
MPa. Ridicim krokem je desorpce R. Stupeii pfemény je za téchto podminek 0,2. Nastiik sestava ze stej-
nych molérnich dili D a B. Rovnovéazné adsorp¢ni konstanty maji hodnoty Kp = 1,2; Kg =1/3. Vypo-
Citejte, jak je tfeba upravit pomer W/F, abychom mohli snizit tlak na polovinu a stupen premény se tiikrat
zvEtSil. Standardni stav: Cista slozku ve stavu idealniho plynu pfi teploté soustavy a tlaku 100 kPa.

Vysledek: (W/F), =52,85 (W/F),
ReSeni: [® + kalkulackal, |® + Excel|, % + Maple

Uloha 7-28 Idealn& promichavany katalyticky reaktor

Na povrchu tuhého katalyzatoru probihd mechanismem dvoucentra reakce R (g) = S (g). Ridicim d&jem
je povrchova reakce, vliv vnéjsi i vnitini difuze je zanedbatelny. Standardni zména Gibbsovy energie pro
thrnnou reakci ma pii teplotd 603 K hodnotu A,G” = —3,475 kJ mol ', rovnovazné adsorpéni konstanty
maji stejné hodnoty, Kr = Ks = 1,2. Vypocitejte pomér ng/Ng v reakéni smési, kterd opousti dokonale pro-
michévany katalyticky reaktor, v némz pii teploté 603 K a tlaku 200 kPa probiha uvazovana reakce. Reak-
tor obsahuje 50 kg katalyzatoru, nastiik je 100 moli R za hodinu. Pro efektivni rychlostni konstantu povr-
chové reakce byla nalezena hodnota k. -s-L = 0,269 mol h™' (gea) . Piedpokladejte idealni chovani plynné

faze, a standardni stav volte Cistou slozku ve stavu idedlniho plynu pfi teplote soustavy a tlaku 100 kPa.
Vysledek: ng/ng = 1,87

Reseni: [® + kalkulackal,| % + Excel| ® + Maple
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Uloha 7-29 Idealn& promichavany katalyticky reaktor

Stanovte, jakou rychlosti (mol h™") je tfeba uvadst smés latky R s trojnasobnym mnozstvim kysliku do
katalytického reaktoru, v némz probihé oxidace latky R za vzniku produkti M a N:

R(9)+02(9) =M (9) + N (9)

Pti prichodu reaktorem ma byt za konstantni teploty 450 K a tlaku 230 kPa dosaZeno 40 %ni konverze
klicové slozky. Reaktor obsahuje 40 kg katalyzatoru, ktery je ve vznosu a turbulence jsou takové, ze
obsah reaktoru je dokonale promichdvan a rychlost reakce neni ovliviiovana vnitini ani vnéjsi difuzi.
Reakce probih4 na povrchu tuhého katalyzatoru adsorpénim mechanismem s disociaci O, s povrchovou
reakcei jako fidicim déjem. Rovnovazna konstanta uhrnného pochodu mé pii teplot¢ 450 K hodnotu
K= 2,7, rovnovazné adsorp¢ni konstanty Kr = Ky = 2, Ko, = 4, a Ky = 15, efektivni rychlostni kon-
stanta povrchové reakce k. -L = 0,03 mol h™ (gka) . O aktivnich centrech je mozno predpokladat, e
jsou na povrchu katalyzatoru uspotadana pravidelné a lezi ve vrcholech pravidelného Sestithelniku. Ja-
ko standardni stav volte Cistou slozku ve stavu idedlniho plynu pfi tlaku 100 kPa.

Vysledek: 1372 molh
Regeni: [® + kalkulackal, |® + Excel| ® + Maple

Uloha 7-30 Idealn& promichavany katalyticky reaktor

Vypoctéte molarni pomér Ny,/Neo ktery se ustavi v ptivodné ekvimolarni smési vodiku a oxidu uhlici-
tého po prichodu katalytickym reaktorem, kde dochazi k reakci

Haz (9) + CO2 (9) = H20 (g) + CO (9)

pii teploté 540°C a celkovém tlaku 100 kPa. V reaktoru, jehoz obsah je dokonale promichavan, je ob-
sazeno 500 kg katalyzatoru a nastfik ¢ini 100 kmoli uvedené smési za hodinu. Rychlost reakce, vyjad-
fena poctem moll vodiku, které zreaguji za hodinu na 1 g katalyzatoru je dana vztahem

k [ PCo, - PH, — Pco kazoj

~ 1+ Kco, - Pco, + Kco - Pco

pi predstavuje relativni parcialni tlak slozky i, pi = Xi (p/p*), Xi je molarni zlomek slozky i, p celkovy
tlak a p* standardni tlak 100 kPa. Rovnovazné adsorpéni konstanty maji hodnoty: Kco, = 4,46, K
co = 41,65; efektivni rychlostni konstanta k = 0,595 mol h! (gkm)fl a rovnovazna konstanta uhrnné re-
akce je K= 0,267. Pfedpokladejte idealni chovani plynné faze.

VYS|Edek: nHz/nCQ =5,51
Reseni: [® + kalkulackal, | + Excel|, ® + Maple

Uloha 7-31 Idealn& promichavany katalyticky reaktor

Z pavodné ekvimolarni smési vodiku a oxidu uhli¢itého se ma prichodem katalytickym reaktorem vy-
robit tolik oxidu uhelnatého, aby molarni pomér ny./Nco byl roven 4. Vypoctéte potiebné mnozstvi ka-
talyzatoru, uvadime-li do dokonale promichavaného reaktoru 100 kmold uvedené smési za hodinu. Po-
uzijte dat uvedenych v uloze 7-30.

Vysledek: W =953 kg katalyzatoru
Reseni: | + kalkulackal, | % + Excel|, % + Maple
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Uloha 7-32 Katalyticky reaktor s pistovym tokem

Na zaklad¢ dat uvedenych v uloze 7-30 vypoctéte mnozstvi katalyzatoru, jehoz je zapotiebi do pritoc-
ného reaktoru s pistovym tokem ke snizeni molarniho poméru vodiku k oxidu uhelnatému na hodnotu 4
ve smési, jejiz pivodni sloZeni bylo 55 obj.% vodiku, 5 obj.% oxidu uhelnatého a 40 obj.% oxidu uhli-
¢itého. Vypocet proved’te pro ptipad, ze méa byt produkovano 1000 kg uvedené smési H, + CO za ho-
dinu.

Vysledek: W = 1373 kg katalyzatoru
Reseni: |® +kalkulackal, (% + Excel|, ® + Maple

Uloha 7-33 Katalyticky reaktor s pistovym tokem

Hydrogenace propylenu na propan na smésném katalyzatoru Cu-Mg probihé podle kinetické rovnice

. K-Ky - pn-py
(1+ Ky - py +Ka - pa)’

kde k je efektivni rychlostni konstanta [mol h™! (gkata]yzétor)il], pi = Xi (p/p*) jsou relativni parcialni tlaky
propylenu (i = Y), propanu (i = A) a vodiku (i = H), X; je molarni zlomek slozky i, p celkovy tlak a p*
standardni tlak 100 kPa. Ky a K4 jsou rovnovazné adsorp¢ni konstanty propylenu a propanu, standardni
stav: ¢ista slozka ve stavu idealniho plynu pfi teploté soustavy a tlaku p* = 100 kPa. Pro teplotni za-
vislosti jednotlivych konstant plati nasledujici vztahy:

5230
In k —14,3—?
In Ky = 4,68—@
T
In Kp :—2,28—@

T

(a) Na zékladé uvedenych dat urcete podminky (celkovy tlak) pro dosazeni maximalni poc¢atecni rych-
losti hydrogenace pro piipad, ze do reaktoru pfivadime ekvimolarni smés vodiku a propylenu pii
teploté 350 K.

(b) V plynné smési obsahujici 40 mol.% propylenu, 20 mol.% propanu a 40 mol.% vodiku je tieba zvy-
Sit obsah propanu v reaktoru s pistovym tokem pii 350 K a tlaku 100 kPa tak, aby konecna sm¢s
obsahovala 30 mol.% propanu. Vypoctéte potiebné mnozstvi katalyzatoru pro piipad, ze do reak-
toru je nastfikovan 1 kmol uvedené smési za hodinu.

Vysledek: p=132kPa, W=5,436 kg
Reseni: |® +kalkulacka, | ®% + Excel|, ® + Maple
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