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Pti heterogenni katalyze vystupuje katalyzator jako oddélend faze. Vyznam heterogennich katalyza-
torti nezalezi pouze v tom, Ze umoziuji pracovat za vyhodnéjSich podminek, ale také v tom, ze pi-
sobi Cisté a selektivné. Jejich pouzitim lze dosdhnout kvantitativnich vytézka pti hydrogenacich,
dehydrogenacich, oxidacich atd., nebot’ vhodny katalyzator usmériiuje reakci vyhradné k té¢ funkéni
skuping, jejiz pfemény chceme dosahnout.

V praxi je nejbéznéjsi ptipad, kdy katalyzator je pevna latka a reagujici latky jsou plynné.
K vlastni reakci dochézi na rozhrani téchto dvou fazi. Celkovy prab¢h reakei plynt, katalyzovanych
tuhymi latkami, si predstavujeme tak, ze probiha sledem dil¢ich d&ji. Vysledna rychlost celého pro-
cesu zavisi na rychlostech jednotlivych dil¢ich déja. Ty lze rozdélit do dvou skupin, a to na déje
latkového transportu, které jsou vyrazné fyzikdlni povahy, a na déje latkovych premen, které se
svou povahou fadi mezi déje chemické.

e transport vychozich latek z plynné faze
k povrchu katalyzatoru (konvekci a difuzi) — vnéjsi difuze
e transport vychozich latek z vnéjSiho k vnitinimu povrchu

katalyzatoru — vnitrni difuze

e adsorpce vychozich latek na povrchu katalyzatoru

%

e povrchova reakce

v

latkové
pfemény

e desorpce produktt

latkovy transport

e transport produkti od vnitiniho povrchu katalyza-
toru (vnitrni difuze)

e transport produktii od vnéjSiho povrchu katalyzato-
ru do plynné faze (vnejsi difuze)

Vedle téchto déji dochazi k uvolnéni nebo zabaveni tepla, zejména pii d¢jich chemické povahy.
Vysledny pochod je tedy jesté¢ komplikovan pfevodem tepla mezi katalyzatorem a hlavnim proudem

plynu.

7.1 LATKOVY TRANSPORT

Ptivod vychozich latek ke katalyzatoru a odvod produkti mize nékdy znacné ovliviiovat katalytic-
ky d¢j, takze jeho charakter pak neni ur€ovan vlastni reakci, ale je zavisly na pokusném zatizeni a
na zpusobu provadeéni reakce.

Rychlost transportu vychozich a konecnych latek mezi plynnou fazi a vnéjSim povrchem (tj.
vn¢jsiho transportu ¢i vnéjsi difuze) zavisi obecné na hydrodynamickych a difuznich vlastnostech
systému (rychlost proudéni plynu, velikost ¢astic, difuzni koeficienty atd.)

Rychlost difuze vychozich a konecnych latek porézni strukturou tuhé latky (tzv. vnitiniho
transportu nebo vnitini difuze) je ddna rozméru a strukturou pord, velikosti ¢astic, difuznimi koefi-
cienty a koncentra¢nimi gradienty slozek.

Oba tyto pochody jsou fyzikalni povahy. Vyznacuji se slabsi zavislosti na teploté. Pti reakei, které
se ztcastni pouze plynné molekuly, je obvykle snadné dosdhnout, aby tyto difuzni pochody neome-
zovaly jeji rychlost. Toho je mozno dosédhnout tim, ze katalyzator rozptylime v reak¢nim prostoru
tak, abychom dosahli co nejlepsiho styku s reakéni smési (krajnim ptipadem je pouziti fluidnich ka-
talyzatort, coz jsou Castecky tak jemné, ze se svym chovanim blizi kapalinam). Pouze v piipadech
mimotadn¢ aktivnich katalyzatorti s velmi Gzkymi pory se tyto pochody mohou stat fidicimi d&ji.
Provadime-li heterogenné katalyzované reakce v kapalinach, je tieba pouzit katalyzator ve velmi jemné suspenzi a
energickym michanim reakcéni smési zajistit obnovovani vychozich latek na povrchu katalyzatoru.
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7.1.1 POPIS DIFUZE

Difuze predstavuje u heterogennich reakci velmi obecny zptisob transportu vychozich latek do re-
akéni oblasti 1 odvodu reakénich produkti a dochazi k ni v disledku gradient chemického potenci-
alu slozek systému. Proces difuze se spojuje obvykle s koncentraénim gradientem, avsak
v n¢kterych piipadech je nutné pouzit obecngjsi formulace pomoci chemickych potenciall, na
ptiklad pfi transportu fazovym rozhranim. Tak mezi krystalem chloridu sodného ajeho nasycenym
vodnym roztokem nedochézi k difuzi, tfebaze mezi krystalem a roztokem existuje veliky koncent-
ra¢ni gradient. Obé faze jsou vSak v rovnovaze a gradient chemického potencidlu je nulovy. Po-
dobnd situace bude existovat v systému, slozeném z vodného a benzenového roztoku jodu za rov-
novahy.

Kvantitativni popis difuze se zpravidla opird o Fickovy zdkony. Podle 1. Fickova zakona je di-
fuzni tok Jy imérny koncentra¢nimu gradientu ve sméru difuze:

Jy=— de (7.1)
dx

(pro piipad difuze ve sméru x) kde konstanta imdrnosti D [m® s '] se oznacuje jako difuzni koefici-
ent a difuzni tok J4 znamena rychlost transportu difundujici latky napti¢ jednotkovym prifezem:

dn
= 7.2
A-dr (7.2

Z 1. Fickova zdkona a z latkové bilance mizeme dospét k vyrazu pro ¢asovou zavislost koncentra-

ce, tzv. 2. Fickiiv zdkon, ktery ma pro ptipad, Ze difuzni koeficient neni zavisly na koncentraci tvar
e, e
or ox’

(ve skutecnosti existuje ovSem jen jeden Fickliv zdkon a vztah mezi obéma jeho formami je dan

pouze latkovou bilanci).

Obé formy Fickova zakona popisuji dobfe pribéh difuze v plynné, kapalné i tuhé fazi.

Jq

(7.3)

7.2 ADSORPCE A DESORPCE

Z hlediska mezimolekularniho ptisobeni je kazdé rozhrani mezi dvéma fazemi nevyvazené, a proto
v piipadech, kdy alesponi jedna ze sousedicich fazi je mobilni (plynna nebo kapalnd), dochazi na
mezifazi ke koncentratni zméné¢ vzhledem ke koncentraci v objemové fazi, oznacované jako ad-
sorpce.

V pevné latce jsou Castice tvorici miizku (ionty, atomy, molekuly) ve vrstvach vzdalengjsich od
povrchu vystaveny silam, jejichz vliv je vzajemné vyvéazen. Na ¢éstice povrchovych vrstev vsak ty-
to sily piisobi nesymetricky a jejich vyslednice se (podobné jako u kapalin) projevi vznikem urcité-
ho povrchového napéti. Disledkem snahy o nasyceni téchto sil je tendence povrchovych castic
sdruzovat se s molekulami okolniho prostfedi.

Podle druhu ptsobicich mezimolekularnich sil se obvykle rozlisuji dva typy adsorpce, a to

o Fyzikalni adsorpce, k niz dochdzi vlivem van der Waalsovych sil, tj. sil stejného druhu, které
zpusobuji kondenzaci par; fyzikalni adsorpce je malo specificka, adsorp¢ni tepla by-
vaji fadovée stejnd jako tepla kondenzacni (—20 az —40 kJ/mol). Adsorpéni rovnovaha
se ustavuje rychle i1 za nizkych teplot a adsorbované mnozstvi je pod kritickou teplo-
tou adsorbatu znacné, avsak s teplotou rychle klesa. Nad kritickou teplotou je adsor-
bované mnozstvi jiz velmi malé. Naadsorbovany plyn se snadno odstranuje (evakua-
ci, mirnym zahtivanim).

e Chemisorpce (nebo také aktivovand adsorpce), pfi niZ dochazi ke tvorbé elektronovych vazeb -
sdileni elektront mezi adsorbovanou molekulou a povrchem, takze tento dé¢j ma cha-
rakter tvorby chemické slouceniny. Entalpické zmény pii chemisorpci se proto fado-
ve€ blizi energetickym zméndm pii vzniku chemickych vazeb (—40 az —400 kJ/mol).
K chemisorpci je tieba jisté aktivacni energie, a proto je v porovnani s fyzikalni ad-

7. Heterogenni katalyza 3



sorpci pomérn¢ pomald, zvlasté pii nizkych teplotich a s teplotou rychle vzrista.
Chemisorbované mnozstvi byva ve srovnani s nizkoteplotni fyzikalni adsorpci malé
(pti chemisorpci se predpoklada adsorpce pouze v jedné vrstve). Odstranéni naadsor-

vvvvvv

Adsorpci a desorpci Ize nejlépe studovat u plynt, nebot’ v tomto ptipadé je mozno mnozstvi lat-
ky vazané tuhou latkou snadno stanovit pfimym véazenim nebo sledovanim ubytku objemu nebo tla-
ku reagujiciho plynu. Pomoci vhodnych kalorimetrickych zafizeni je také moZzno méfit mnozstvi
tepla uvolnéného pfti adsorpci.

7.2.1 RYCHLOST ADSORPCE

V mechanismu heterogennich reakci byva zpravidla uvaZzovana jen chemisorpce, jelikoz ptsobe-
ni fyzikalni adsorpce byva pfilis slabé, nez aby vyrazné ovlivnilo energetické poméry pii tvorbé ak-
tivovaného komplexu, a tudiz i reakéni rychlost.
Pti popisu adsorpce predpokladame, ze mohou nastat tyto moznosti:

* slozka se neadsorbuje

slozka se adsorbuje na jediném aktivnim centru
slozka se adsorbuje na dvou centrech a disociuje na dva stejné fragmenty
sloZka se adsorbuje na dvou centrech a disociuje na dva nestejné fragmenty
v fidkych ptipadech se jedna slozka adsorbuje na jednom typu center a druhid na jiném.
V ptedchozich ptipadech se pfedpokladalo, Ze vSechna centra maji stejnou aktivitu a dochdzi na
nich ke stejné chemisorpcni reakci.

¥ ¥ X ¥

Kvantitativni popis chemisorpce obvykle vychazi z Langmuirova modelu, ktery predpoklada, ze

e k adsorpci nedochazi rovnomérné na celém povrchu tuhé latky, ale pouze na uréitych energe-
ticky zvyhodnénych mistech, které se oznacuji jako aktivni centra
e vSechna aktivni centra jsou stejna
e vytvari se jen jedna vrstva adsorbovanych molekul
o celkova rychlost adsorpce je v duchu béznych kinetickych pfedstav povazovana za rovnou roz-
dilu rychlosti dvou dil¢ich dé&ji, vlastni adsorpce, ra+ (obdoba kondenzace) a zpétného procesu,
tj. desorpce , ra— (obdoba vypatrovani).
FA=FA+— FA_ (7.4)
Pravdépodobnostni uvahy vedou k zavéru, ze rychlost prvého déje bude timérna aktivité adsor-
bujici se slozky A v plynné fazi (za predpokladu idealniho chovani plynné faze ax = pa /p™), ktera
urcuje pocet ndrazii molekul na povrch tuhé latky, a koncentraci neobsazenych aktivnich center c,.
Rychlost zpétného déje bude podle téchto piedstav umérnd koncentraci molekul A adsorbovanych
na povrchu katalyzatoru, ca (molekuly, které se v disledku pterozdélovani energie mohou odtrh-
nout od povrchu)
VA = kA+ cdp - Cp— kA_ * CA (75)
kde ka+ a ka- jsou rychlostni konstanty adsorpce a desorpce slozky A na povrchu katalyzatoru.
Rychlosti 1 koncentrace byvaji vztazeny na jednotku hmotnosti tuhé latky.

7.2.2 ADSORPCNi ROVNOVAHA

At adsorbujeme latku na povrch zpocatku nepokryty, nebo at’ ji desorbujeme z pokrytého povrchu,
dospéji tyto pochody do rovnovahy, v nizZ se jejich rychlosti rovnaji

kA+ cAdA " Cp = kA_ * CA (76)
Pomér rychlostnich konstant adsorpce a desorpce je veliCina stejné povahy jako rovnovazna kon-

stanta; oznacuje se jako rovnovazna adsorpcni konstanta K, (Casto se pouziva také symbolu b)
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k
K, =-At =( ‘A J = ca=Knr-aacn (7.7)
kA_ da - Cn rovn

Koncentraci volnych aktivnich center je mozno urcit z bilance
L=c,*catceg+-=cp,+Ka-anc, +Kg-as-c, +--=c,+ 2K ajcp) (7.8)

L

Po dosazeni ¢, do vztahu pro ca dostaneme obecny tvar Langmuirovy adsorpcni izotermy

ca__Kp-an

L 143K -a) (7.10)

ktery plati pro vyjadieni rovnovazného adsorbovaného mnozstvi pti simultdnni adsorpci vice slo-
zek. Pomér ca /L = 64 je podil povrchu obsazeného slozkou A (byva vyjadiovan jako pomér adsor-
bovaného mnozstvi na jednotce hmotnosti tuhé latky v mol/g , g/g nebo cm’/g ku maximalnimu ad-
sorbovanému mnozstvi - tj. mnozstvi pfi némz jsou obsazena vSechna aktivni centra na povrchu
jednotky hmotnosti katalyzatoru - oznacovano také jako a/ay, nebo v/vy). Veliiny an, popt. vy, je
mozno stanovit z experimentalnich adsorp¢nich dat; slouzi ke zjisStovani velikosti mérného povrchu
porovitych tuhych latek.

7.2.3 POPIS ADSORPCE V TERMINECH TEORIE ABSOLUTNICH REAKCNICH RYCHLOSTI

Teorie absolutnich reakénich rychlosti miize byt aplikovana i na adsorpci — stejnym zptisobem jako
u homogennich reakci. Piedpoklada se, Ze aktivovany komplex (An)" zde vznika mezi molekulou
vychozi latky a aktivnim centrem:

A+n s (An) = An (7.11)
kde n je oznaceni pro aktivni centrum, An molekula A adsorbovana na aktivnim centru. Za piedpo-

kladu, Ze aktivity adsorbovanych slozek jsou rovny jejich molarnim koncentracim vztazenym na
jednotku hmotnosti katalyzatoru plati

kg T AHY,  AS%,
kA+—T exp( W"‘T (712)
kde AH}, a ASY. jsou aktiva¢ni entalpie a entropie. Podobné pro desorpci,
kg T AHY . ASE_
ka- = X ( RT TR (7.13)
Kombinaci (7.7), (7.12), a (7.13) dostaneme
Ckae _((AHL ~AHE) (AS, —ASL)
Ka = . xp( RT + R (7.14)
Soucasné podle van’t Hoffovy izobary je
B AHS AS?
KA—exp( RT + R j (7.15)
a tedy AHS =AH}, —AH}_ (7.16)
ASS =ASE, —AS%_ (7.17)
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7.2.4 CHEMISORPCE S DISOCIACI

Nékteré typy molekul, jako napt. molekuly vodiku nebo dusiku, pfi adsorpci na povrSich nékterych
materiala disociuji.

Glasstone, Laidler, a Eyring predpokladali, Ze molekula se nejprve adsorbuje na tzv. dvoucent-
ru — dvou sousednich volnych aktivnich centrech, pak se rozlozi a vzniklé fragmenty (atomy) pie-
sko¢i na sousedni volad aktivni centra. Je-li A; molecula kterd disociuje na dva atomy A a n, je
dvoucentrum, je mozno d¢€j znazornit jako

2
0
ey [ il e e SR 5
Ar + 1y = Aoy (718)
g Il
TR o T e TR i i
Aoy +2ns2An+nm (7.19)

Obr. 7-1 Schéma adsorpce s disociaci

Predpoklada se, Ze prvni krok je fidicim déjem a v druhém kroku se rychle ustavi rovnovaha. Jestli-
7e ra, vyjadiime v molech A; za jednotku ¢asu na jednotce hmotnosti katalyzatoru,

A, :kA2+ *da, “Cna —kAz_ *Carm (720)
Protoze druhy krok je rovnovézny, je

2 2
Can *Cn2 Can " Cn2
Kz = = Caym =—5 (721)
Carm " Ci

kde K> je rovnovazna konstanta disociace Any.

V téchto rovnicich vystupuji dvé veli€iny, které se tykaji volnych aktivnich center: koncentrace ne-
obsazenych center ¢, a koncentrace volnych dvoucenter c,, . Pfi hledani vztahu mezi nimi budeme
predpokladat, ze aktivni centra jsou na pevném povrchu uspofddana pravideln¢, ze kazdé centrum
ma s stejné vzdalenych sousednich center. Napft. Jsou-li centra umisténa v rozich rovnostranného
trojuhelnika, je s = 4 atd., jak ukazuje nasledujici obrazek.

s=4 s=3 s=6

Obr. 7-2 Uspofadani aktivnich center na povrchu katalyzatoru

Oznacime-li podil neobsazenych center jako & (= c,/L), bude v bezprostiednim okoli zvoleného
aktivniho centra primémé - s volnych center. Celkova koncentrace volnych dvoucenter je pak rovna
polovin¢ sou¢inu koncentrace volnych center a primérného poctu sousednich volnych center, tedy
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1 S
—.S. 6 .C :—.c2
5 n n

0. 57 (7.22)
cn /L

Cna =

Faktor %2 se zde objevuje proto, ze pocitame kazdé centrum dvakrat — jednou jako ustfedni centrum
a jednou jako sousedni. Kombinaci vztaht (7.20), (7.21), and (7.22) dostaneme rychlost fidiciho dé-
je, a tudiz i celého procesu chemisorpce s disociaci vyraz

_ LA _CAn_ S .2
rA, = ka,+ -aa, 71 cih —ka,- K.c2 2L cr (7.23)
V rovnovaze je vysledna rychlost pochodu nulové a tedy musi platit
2
s c s
kA2+-aA2-ﬁ-c,z,—km_-ﬁ-ﬁ-c,%zo (724)
k 3

Ky A2t g = CAn (7.25)

ka,- aa, -ch

kde Kx, je uhrnna rovnovazna konstanta chemisorpce s disociaci. Dosazenim (7.25) do (7.23) do-
staneme rychlostni rovnici v pfehlednéjSim tvaru,

s , <}
rA, = kA2+ ﬁ aa, - Cjp — KAZ (726)

Pro rovnovaznou koncentraci adsobovanych atomti A pak plati

CA = CAn =Cn /KA, -aa, (7.27)

Jestlize se kromé A, adsorbuji jesté dalsi slozky, napt. B, R, S, a inert I, bude pro jejich rovnovazné
koncentrace platit stejny vztah jako (7.7) a pro rovnovaznou koncentraci adsobovanych atomt A
dostaneme:

_ L-\Jana, -Ka,
(I++/aa, -Ka, +a-KB+ar -Kr +as-Ks+ai-Ky)

Jestlize tedy pfi chemisorpci dochazi k disociaci nékteré slozky, vystupuje ve vyrazech pro rovno-
vahu druha odmocnina ze soucinu rovnovazné adsorpcni konstanty a aktivity disociujici slozky mis-
to prvé mocniny tohoto soucinu.

cA (7.28)

7.3 POVRCHOVA REAKCE

V duchu klasické kinetiky opét predpokladame, Ze reakéni rychlost je aditivné sloZzena z rychlosti
reakce pfimé a zpétné (s respektovanim sméru) a ze rychlosti jednosmérnych reakci jsou umérné
povrchovym koncentracim utvard, z nichZ mtize vzniknout aktivovany komplex (adsorbované mo-
lekuly, volna aktivni centra).

Pti kinetickém popisu povrchové reakce je mozno uvazovat rtizné mechanismy:

* slozky reaguji v adsorbovaném stavu — tzv. adsorpcni mechanismus

* slozka adsorbovand na aktivnim centru reaguje se slozkou z plynné faze — tzv. narazovy me-
chanismus,

* na povrchové reakci se podili adsorbovana molekula nebo fragment a volné aktivni centrum —
mechanismus dvoucentra

* povrchovd reakce probiha mezi adsorbovanymi molekulami na ruznych typech adsorpcnich
center.
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7.3.1 JEDNOSMERNE REAKCE

7.3.1.1 Reakce typu A > R

Mechanismus jednoho centra

Adsorbovana molekula ziskéd dostate¢nou energii (bud’ od tuhé latky, na niZ je adsorbovana, nebo
narazem jiné molekuly z plynné faze, napf. inertu) na to, aby se vytvoril aktivovany komplex, ktery
se pfeméni na molekulu produktu v adsorbovaném stavu. VSe probihd na jediném aktivnim centru,
jak schematicky ukazuje obr. 7-3:

Obr. 7-3  Schéma monomolekularni povrchové reakce probihajici na jednom centru

Rychlost této povrchové reakce r{ je tmérna povrchové koncentraci center obsazenych molekula-
mi A:
ri=ki-ca (7.29)

kdea k. je rychlostni konstanta povrchové reakce.

Mechanismus dvou center

Adsorbovana molekula po ziskani dostate¢né energie vytvoii aktivovany komplex se sousednim
volnym aktivnim centrem a ten se pak rozpada na produkty.

adsorbovany reaktant aktivovany komplex adsorbovany produkt
na dvou centrech a volné centrum

Obr. 7-4 Schéma monomolekuldrni povrchové reakce probihajici na dvou centrech
Rychlost této povrchové reakce 7 je umérna povrchové koncentraci dvojic center, z nichz jedno je
obsazeno molekulou A, druhé je volné:
ri=ki-can (7.30)
Koncentraci ca, vyjadiime pomoci ca and ¢, . Pfedpokladdme, ze kazdé aktivni centrum je obklo-
peno s stejné vzdalenymi centry, méa kazda adsorbovand molekula A v sousedstvi s&volnych center,
kde 8= c,/L je podil volného povrchu. Pak

s
7 A Cn (7.31)

ry =k -
7.3.1.2 ReakcetypuA+ B > R+ S
Mechanismus jednoho centra (narazovy, Ridealitv mechanismus).

Aktivovany komplex se vytvaii a adsorbované molekuly A, na kterou narazi molekula B z plynné
faze.

Obr. 7-5 Schéma bimolekularni povrchové reakce probihajici na jednom centru

Rychlost takové reakce je umérna slozené pravdépodobnosti vyskytu obou jevi, tj. pravdépodob-
nosti, ze molekula B z plynné faze narazi na povrch pevné latky a pravdépodobnosti, ze aktivni cen-
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trum bude obsazeno molekulou A, tedy aktivité¢ slozky B v plynné fazi a koncentraci adsorbova-
nych A, takZe pro rychlost povrchové reakce plati

r=ki-aB-ca (7.32)
Mechanismus dvoucentra (adsorpcni)

Adsorbovana molekula A reaguje s adsorbovanou molekulou B, které jsou adsorbovany na soused-
nich aktivnéch centrech. Vznika aktivovany komplex, jehoZ rozpadem vznikaji dvé adsorbované
molekuly produkti:

a ®

Obr. 7-6 Schéma bimolekularni povrchové reakce probihajici na dvou centrech

Rychlost reakce je imérnd koncentraci dvojic molekul A a B, adsorbovanych na sousednich aktiv-
nich centrech:
(7.33)

V této rovnici je tfeba vyjadiit koncentraci cap v terminech jednoduchych koncentraci ca a cg pou-
zijeme-li i zde predstavy o pravidelném uspofadani aktivnich center na povrchu tuhé latky, a ozna-
¢ime-li podil center obsazenych molekulami B jako &z (= cp/L), bude s molekulou A sousedit prii-
meérné s-6p molekul latky B, a koncentrace dvojic bude tudiz rovna ca -s-0p. Protoze podle definice
je & = cp/L, dostavame po dosazeni do vztahu (7. 33) vyraz pro reakéni rychlost ve tvaru

1 =ki-caB

k+ -CA *CB (7.34)

7.3.1.3 Reakce mezi vice nez dvéma molekulami

Povrchové reakce vice nez dvou molekul nejsou u adsorpéniho mechanismu tak nepravdépodobné
jako u homogennich plynnych reakci, kde k uskute¢néni reakce je tieba soucasné srazky vice nez
dvou molekul. Podstata tohoto rozdilu tkvi v tom, Ze u adsorpéniho mechanismu je stfedni doba zi-
vota molekul v adsorbovaném stavu daleko vétsi nez doba, po kterou jsou molekuly v bezprostiedni
blizkosti béhem srazky v plynné fazi, takze se siln¢ zvySuje pravdépodobnost vytvoieni konfigura-
ce, priznivé pro uskutecnéni reakce mezi vétsSim poctem molekul. Rychlost povrchové reakce mize
byt velmi vysokd ve srovnani s homogennim pribéhem na piiklad tehdy, kdyz molekula A reaguje
s n¢kolika molekulami B, které jsou silné adsorbovany, takze vétSina adsorbovanych molekul A je
obklopena dostatecnym poctem molekul B, adsorbovanych na sousednich centrech. Pti sestavovani
rychlostnich rovnic pro povrchové reakce s molekularitou vyssi nez dvé postupujeme v principu
analogicky jako v pfedchozich jednodussich piipadech. Reakcni rychlost bude v téchto piipadech
umérna koncentraci ptislusnych seskupeni molekul adsorbovanych na sousednich aktivnich cen-
trech a odpovidajici rychlostni rovnice odvodime rozsifenim postupu, uzivané¢ho pro reakce dvou
molekul.

Tak na ptiklad pro trimolekularni reakci typu A + 2 B — produkty (obr. 7-7) dostaneme

=k [mydeﬁa%%‘aggz } K. -ca,
komplexu
o (s\_ ch(sl)
kde CAB, =CA -03 (2)—CA 2 21
, , s-(s—1
I+ :k+ .Q(,—LZ).CA 'C]23 (735)

Obr. 7-7 Uspotadani adsorbovanych molekul na pevném povrchu pfi trimolekularni reakcei
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Podobné pro kvadrimolekularni reakce typu

A + 3 B - produkty
- .[Vsz‘iﬁaég‘aggz } _ k% -cans
komplexu
;s\ .c_B's-(s—l)-(s—Z)
kde CAB; =CA -Og (3)—cA e 391
' ' S'(S—l)'(S—z)
ry = k+ . 6 L3 *CA -C% (7.36)

7.3.2 PROTISMERNE REAKCE

Z vyrazu pro jednosmérné reakce mizeme dospét k rovnicim pro thrnnou rychlost vratnych reakei,
jestlize je vhodnym zptisobem spojime. Pro posouzeni vhodnosti takového spojeni slouzi jako vo-
ditko teorie absolutnich reak¢nich rychlosti. Podle této teorie totiz aktivovany komplex pro reakci
pfimou ma stejné vlastnosti, a tedy i strukturu, jako komplex pro reakci zpétnou, a oba se 1isi jen
smérem, ve kterém se rozkladaji. V pripadé povrchovych reakei to znamena, ze vyrazy pro oba dil¢i
déje protismérné reakce musime spojovat tak, aby pocet aktivnich center, ktera se podileji na vytvo-
feni aktivovaného komplexu, byl v obou smérech stejny.

Predpokladame-li napi. v ptipadé vratné povrchové reakce, kterd probihd monomolekuldrné
v obou smérech,

AZ2R

ze prima reakce probiha mechanismem jednoho centra, je podle teorie tedy tfeba predpokladat stej-
ny mechanismus i u reakce zpétné, takze podle vztahu (7.29) dosp&jeme k rovnici pro tthrnnou
rychlost povrchové reakce ve tvaru

r'=ki-ca—kl-cr (7.37)
kde &k} a kL jsou rychlostni konstanty pfimé a zpétné povrchové reakce, cg rovnovazna koncentra-
ce adsorbovaného produktu.

Podobné kdybychom predpokladali u jedné z dil¢ich reakei mechanismus dvoucentra, museli
bychom jej pfedpoklédat i u reakce v opacném sméru, a v tomto piipadé bychom dospéli k rovnici
pro celkovou rychlost monomolekularni reakce na zaklad€ vztahu (7.31)

r'=cn-%(k;-cA—kL-cR) (7.38)

V rovnovaze, kdy je vysledna rychlost nulova, dostaneme z obou rychlostnich rovnic jedinou pod-
minku rovnovahy ve tvaru

("—Rj kg (7.39)
CA rov k=

kde K’ je rovnovazna konstanta povrchové reakce. Tento zavér je ve shodé s termodynamikou,
podle niz poloha rovnovahy neni zavisla na cest¢, tedy v tomto piipadé na mechanismu, jakym sys-
tém do rovnovahy dospél. Dosazenim podminky rovnovahy (7.39) do vztahti (7.37) a (7.38) dosta-

neme rychlostni rovnice ve tvaru

pro mechanismus jednoho centra r'=ki-(ca —%) (7.40)
. ' i § CR
pro mechanismus dvoucentra r'=ki-cp T (ca v (7.41)
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Pro bi-bimolekularni reakci dostaneme 2

A+B2R+S
pro adsorpéni mechanismus = % (ki -ca-cB—klL-cr-cs) (7.42)
pro narazovy mechanismus r'=ki-ca-ap—kL-cr -as (7.43)
V rovnovaze dostaneme
. C : C !
pro adsorp¢éni mechanismus (Mj =K 4 (7.44)
CA ) CB rov
, , . CR -as '
pro narazovy mechanismus = Kharaz (7.45)
CA - dB rov

Tyto dvé rovnovazné podminky vSak nejsou totozné, coz by ukazovalo na rozpor s termodynami-
kou. Rozpor je vSak jen zdanlivy. Je totiz nutno uvazit, Ze obé podminky (7.44) a (7.45) nejsou
formulovany ve stejnych terminech, a nejsou tudiz srovnatelné. Podminka (7.44) se totiz vztahuje
k reakci

A(ads) + B(ads) & R(ads) + S(ads) (7.46)

kdezto podminka (7.47) se tyka pochodu

A(ads) + B(g) 2 R(ads) + S(g2 ) (7.48)

Protoze pocatecni i konecné podminky se v obou d¢jich lisi, je z termodynamického hlediska po-
chopitelné, Ze se 1isi 1 formulace rovnovaznych podminek.

Analogickym postupem bychom mohli odvodit rychlostni rovnice pro vratné povrchové reakce
1 za predpokladu jinych molekularit a jinych mechanismi. Platnost téchto jednoduchych rovnic je
samoziejm¢ omezena predpoklady, obsazenymi v jejich odvozeni. Tak ptredev§im jsme piedpokla-
dali, ze vSechna aktivni centra se chovaji stejné. Tento piedpoklad jsme sice pii odvozeni vyslovné
neformulovali, je vSak implicitné obsazen ve skutecnosti, ze jsme uvazovali jedinou hodnotu rych-
lostni konstanty a jeji teplotni zavislosti, to jest jedinou hodnotu aktivacni entalpie a aktivacni ent-
ropie. Znamena to tedy, ze reakce na vSech centrech méa stejné¢ hodnoty aktiva¢nich parametrti, a Ze
se tudiz vSechna centra chovaji z kinetického hlediska stejn¢. Dale jsme pfedpokladali, Ze uspota-
dani aktivnich center na povrchu je pravidelné, a ze adsorbované molekuly nejsou ovliviiovany pii-
tomnosti ostatnich adsorbovanych molekul, at’ uz stejného ¢i jiného druhu. Pfedpoklad o vzajem-
ném neovlivilovani jsme sice nezavedli explicitn¢, je vSak implicitné obsazen v okolnosti, Ze
v rychlostnich rovnicich povazujeme rychlostni konstantu pfi dané teploté za konstantni veli¢inu,
jejiz hodnota se neméni s postupem reakce, to jest se vzristajicim mnozstvim produktd. To zname-
na, Ze se neméni ani hodnoty aktivacnich parametrl, které jsou tedy nezavislé na obsazeni soused-
nich center, a nejsou ovliviiovany molekulami, které jsou na nich adsorbovany. Pokusy odvodit ri-
rogennich reakci narazi nékdy na znac¢né potize. Kromé toho je pravdépodobné, ze z ptipadného ce-
1¢ho spektra hodnot aktivacnich parametrii se u dané reakce uplatni jen centra s pomérné uzkym
oborem téchto hodnot. Proto se obvykle pouzivaji k interpretaci jednoduché rovnice, a konstanty
vyhodnocené pomoci téchto vztahli z experimentélnich 0dajii se povazuji za pramérné ¢i efektivni
hodnoty v daném oboru proménnych.

7. Heterogenni katalyza 11



7.4 UPLNY POPIS HETEROGENNE KATALYZOVANE REAKCE

Ke kvantitativnimu popisu tohoto slozitého procesu je tieba vychazet z vyraza pro rychlosti jednot-
livych dil¢ich déja a jejich vhodnym spojenim pak dostat vztahy pro tthrnnou rychlost. Postup si

ukazeme napf. pro reakci typu
A(g® 2R(g

Za predpokladu, zZe je eliminovan vliv transportnich déja, bude reakéni schéma tohoto nejjednodus-
Siho reak¢éniho typu slozeno ze tii déjh:

» adsorpce vychozi latky A (g) = A (ads)

probihajici rychlosti A =ka,(ap -Cp — IC(—A) (7.49)

A

» viastni povrchové reakce A (ads) =R (ads)

probihajici rychlosti r'=ki(cp — j?,) (7.50)
» desorpce produktu R (ads) =R (g)

probihajici rychlosti R = kg (Ic{—R —ag -¢,) (7.51)

R

Pozn.: (Kr = kr+/kr_ je adsorpéni rovnovazna konstanta, ale je zvykem ji
pouzivat i pro popis desorpce produktu)

Simultanni feseni diferencialnich rovnic (7.49) az (7.51) je pomérné naro¢né i v tomto nejjednodus-
Sim piipad€. Obecné feseni se znacné zjednodussi, jestlize se omezime na zpracovani ustaleného
stavu, kdy musi platit rovnost vSech rychlosti
’
=1 =R =T (7.52)

Platnost této rovnosti lze prokdzat metodou negace. Kdyby totiz rychlost desorpce slozky A byla
vétsi nez rychlost povrchové reakce, dochazelo by v daném misté ke zvySovani koncentrace adsor-
bované slozky A, jejiz mnozstvi by adsorpci vzrustalo rychleji, nez by bylo od¢erpavano povrcho-
vou reakci. Zména koncentrace s ¢asem by byla v rozporu s podminkou ustaleného stavu, a proto
tato alternativa nepfichazi v avahu. V opacném piipadé, kdy »o < 7 by analogicky dochazelo ke
snizovani povrchové koncentrace ca v rozporu s definici ustaleného stavu. JelikozZ tedy v ustaleném
stavu nemiiZe platit Zddné z nerovnosti, to jest ani 4 > 7' ani ra < 7', musi platit posledni mozna al-
ternativa, to jest rovnost 7, = r'. Analogicky lze ukazat i platnost druhé rovnice, 7' = rx.

Po dosazeni podminek ustaleného stavu (7.52) budou v soustaveé rovnic (7.49) az (7.51) vystupo-
vat vedle jediné méftitelné reakéni rychlosti 7 jeSté tii nemétitelné povrchové koncentrace ca, cr a ¢y,
k jejichz eliminaci potiebujeme jesté jednu rovnici navic. Tu predstavuje bilance aktivnich center

L=cx+cr+cy (7.53)
Celkova koncentrace aktivnich center L je konstantni. Z rovnice (7.49) dostaneme
K
ca = (kayrap ¢, =1) (7.54)
kA+
az(7.51)
Kr
cg =— (kg -ag -c, +71) (7.55)
kg ¢
Dosazenim cp and cgr do (7.53) dostaneme
K K
L:cn+{KA-aA-cn——A-r}+{KR-aR-cn+—R-r} (7.56)
A+ kR+
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L+,.[KAJ<R]

kn, k
odkud ¢, = At Ry (7.57)
1+KA 'aA +KR 'aR

Rovnice (7.54) a (7.55) dosadime do vztahu (7.50)

L-H/(]fA_lfR} © . L+r-£I€<A_]fR] P
r=kic| Ky-ap- Ar TRY, O ZA LT Kpag - Avr TR+/ L TR,
1+KA'(1A+KR'(1R kA+ K’ 1+KA'(1A+KR'(1R kR+
(7.58)
' a
k+-L-KA-(aA—KRj
"= " | AT (7.59)
a
(1+Kja, +Kra )[1+k'K (+H+k’]{ -(a _Rj,( R A]
AYA R”R +A kA+ K'kR+ +A A K kR+ kA+
kde K je rovnovazna konstanta uhrnné reakce A(g) 2 R (g), pro kterou plati
_K'-Kp
T Kg (7.60)

Simultanni feSeni téchto rychlostnich rovnic je 1 v uvedeném jednoduchém piipad¢ dosti narocné.
Lze jej vsak v tadé ptipadl ucinit schiidnéjSim nékterymi aproximacemi, nebot’ rychlosti chemic-
kych d&ji se pohybuji ve velmi Sirokych mezich mnoha tada, a neni tudiz pravdépodobné, Ze rych-
losti adsorpce, povrchové reakce a desorpce budou fadove stejné. Protoze vSechny déje jsou nasled-
né, staci uvazovat nejpomalejsi z nich jako d¢j fidici a o zbyvajicich déjich chemické povahy pred-
pokladat, ze probihaji prakticky rovnovazné. Budeme uvazovat rizné moznosti:

1. Ridicim - nejpomalejsim - d&jem je adsorpce vychozi slozky. Rychlost celého d&je je pak rovna
rychlosti adsorpce A. Do vztahu pro 5 dosadime za povrchové koncentrace ze vztahti pro druhé dva
déje, o nichz predpokladame, Ze probihaji rovnovazné, ' =0 , rr = 0 a z bilance aktivnich center

CA:% , cR=Kr-ar-c, , L=cytecatcer (7.61)
a
kA+'L'(aA_?R

1+K7A'QR +KR ‘AR

(mezi rovnovaznou konstantou celkového déje a rovnovaznymi konstantami dil¢ich dé&ji plati
Kp-K'

K=
Kr

(nezapomeneme, Z€ Kdesorpee R = 1/KR) (7.63)

2. Je-li tidicim déjem povrchova reakce, dostaneme obdobnym zptsobem

, a
ki -L-Kp -(ap —?R)

=r)= 7.64
r( r) 1+KA'aA+KR‘aR ( )
3. Pro ptipad, ze fidicim d&jem je desorpce produktu:
a
kry - L-K-(ap —?R)
r(: R ) = (765)

Ptiklad 7-1 ukazuje postup pfi sestavovani rychlostnich rovnice pro mono-bimolekularni reakci.
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Priklad 7-1 Sestavovani rychlostnich rovnic

Pro mono-bimolekularni reakci A(g) = R(g) + S(g), probihajici na pevném katalyzatoru, uvazujte
rizné mechanismy a rizné tidici déje. Pro kazdy ptipad odvod’te rychlostni rovnici a prubéh poca-
te¢ni reak¢ni rychlosti v zavislosti na tlaku. Predpokladejte, ze nastiik je tvoten Cistou latkou A.

Reseni:

1. Vvchozi latka se adsorbuje na jediném aktivhim centru, povrchova reakce probiha za

ucasti sousedniho volného aktivniho centra (mechanismus dvoucentra)

Témto predpokladiim odpovida reakéni schema (7 znaci aktivni centrum):

A(g)+tn=An [1]
An+n=Rn+ Sn [2]
Rn=R(g)+n [3]
Sn=S(g)+n [4]

Pro rychlosti jednotlivych déja plati
adsorpce A: ra :kA+~aA-c,,—kA_-cA =kA+ (CIA'Cn—IZ—A] [5]

A
povrchové reakcee :
, s, s ., S CR * C:
r'=ki-ca-cy -Z—k_ "CR €3 'Z=k+ 'Z(CA "Cp = RK, Sj [6]
desorpce R: R = kR_ *CR — kR+ AR " Cy = kR+ (z—R— daR - an [7]
R
desorpce S: R = ks_ *Cg — ks+ ag-Cy, = ks+ ([z_s_ as - an [8]
S

Rovnovazna konstanta celkové reakce, K = ar-as/as je rovna soucinu rovnovaznych konstant dil-
¢ich krokt [1] az [4]:
1 1
K=K1- K- Kpz1- Ky = Kp - K'-——— 9
[ K2y K31 Kpap = K Ke K [9]

(a) Ridici déj: adsorpce A
Je-li fidicim déjem adsorpce A, piepokladame o ostatnich dé&jich, ze probihaji rovnovazné a ze tedy
plati

Kiy= K= = en =22 [10].11]
CA *Cp K'-c,
Kiy= —— =R G N cx = Ky -ag ¢ [121,(13]
KR CR
K= — =% N ¢s = Ks -as ¢, [141,[15]
Ks cs

" Rychlost povrchové reakce v pfimém sméru je imérna koncentraci dvoucenter, z nichZ jedno je obsazeno
molekulou A a druhé je volné. Za ptedpokladu pravidelného uspotradani aktivnich center ma kazdé centrum
s sousednich, stejn€¢ vzdalenych center. Je-li podil volnych center 8 = c¢,/L, nachazi se v sousedstvi kazdé
adsorbované molekuly primérmé s-& volnych center. Koncentrace dvojic {adsorbovana A-volné centrum}
je tedy ca -c,/L. Podobné rychlost zpétné reakce je timerna koncentraci dvojic molekul R a S, adsorbova-
nych na sousednich centrech, crs = cr-s- 6 = cr-cs-s/L.
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a pak
_Kr-ag-c,-Ks-as-c, Ka-ar-as

; 16
K'-c, K ¢ L16]

CA
Z bilance aktivnich center
K
chn +Cp T+ Cr +Cg :cn-(l+?A-aR 'as+KR ‘AR +Ks'asj [17]

vyjadiime ¢, a spolu s vyrazy pro ca, cr a cs dosadime do rovnice [5], kterd pfedstavuje vztah pro
uhrnnou rychlost déje:

oy
rEm=—p [18]
1+?A'CIR'CIS +KR'CIR +KS'CIS

Pocatecni reakéni rychlost (ag = as = 0):

1o =ka+-L-apo [19]
Probiha-1i uvazovana reakce mechanismem dvoucentra s ad-
sorpci vychozi latky A jako fidicim déjem, je zavislost poca-
teni reakéni rychlosti na pocatecni aktivit¢ slozky A dana v
celém rozsahu tlakti pfimkou prochdzejici pocatkem, jejiz
smérnice je rovna soucinu ka-L.

-
N
=
7
-

Obr. 7-8 Pribéh pocateéni rychlosti — mechanismus dvoucentra, fi-
0 dici d¢j adsorpce A

(b) Ridici déj: povrchova reakce
mezi adsorbovanou A a sousednim volnym aktivnim centrem (d&j [2]). O d¢&jich [1], [3] a [4]
ptedpokladame, ze probihaji rovnovazne:

K[l]: KA = €A = CA ZKA'LZA'C,, [20]5[21]
apa - Cy
Ky = —— = SR G = cr =Ky ap ¢, [22],[23]
KR Cr
K[4] = L = M = Cs = KS +dg cCy [24]9[25]
KS Cs

Pro rovnovaznou konstantu thrnného pochodu plati vztah [9].

Celkova rychlost reakce je v tomto ptipadé rovna rychlosti povrchové reakce (vztah [6]), do néhoz
7a ca, cr a cs dosadime ze vztaht [21], [23] a [25] a za ¢, z bilance aktivnich center:

LICn+CA+CR+Cs=C,1'(1+KA'aA+KR'aR+KS'as) [26]
ki-s-L-Kx -(aA _ClR[;lsj
Pak r=r'= [27]

- (1+KA -ap + KR -ar +KS -as)2
Pocétecni rychlost je dana vztahem

_ki-s-L-Kp-apo
© (1+Ka -an)?
Pii nizkych tlacich (Ka-aao << 1) je zavislost ptimkova, ro = ki -s-L-Ka -apo= konst - aso. Pt
vysokych tlacich, kdy Ka-aao >> 1, mé hyperbolicky pribéh

[28]

ro
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ks L-Kp-ano  ki-s-L

ro = = [29]
(KA -ano)? Ka -ano
Polohu maxima ur¢ime z podminky
dl"() _ki-s-L-KA-(1+KA-aAo)Z—ki-s-L-KA-aA0-2-(1+KA-aA0)-KA_0 [30]

daay (1+ K -ano)*

<~ (70)max = ki-s-L/4

ktera je splnéna pro (aao)max = 1/Ka.
Pak (70)max = k' s+ L /4.

> 1y

Obr. 7-9 Prabéh pocatecni rychlosti mechanismus
dvoucentra, fidici déj povrchova reakce

v 0 (aAO)max = 1/I<A —> dap
(c) Ridici déj: desorpce R
Pro rovnovazné déje plati

K= Kp=—2 = ca=Ka-an ¢, [311,[32]

aa - Cy
Kg=- K=®9% o gKava KKavano g G 1333y
CA *Cp Cs Ks-as as
1 as-c,
Ky=—=—— = cs = Ks-as -¢, [35],[36]
Ks Cs
Bilance aktivnich center:
L=c,+ca+cp+cs=c, -(1+KA cap + K- Kg -2 1 Ky ~asj [37]
as

Vztah pro rychlost uhrnného pochodu, rovnou rychlosti desorpce R, dostaneme dosazenim rovnic
[31] az [37] do rychlostni rovnice [7]:

K_KR_aA'cn .
CR as K ag - as
r:rR:kR+ - —dr ¢y :kR+ —— — — —A4dr ¢, :kR_;_'Cn'g ap — K

KR KR
ks -L.K.(aA - “R;Sj
F=r = [38]
Cls'[l-l-KA XN +K'KR 'aA-i-KS'asj
das
< Pocétecni reakéni rychlost je nezéavisla na tlaku:
kry-L-K- kry-L
T I"O — R+ aAO — R+ [39]
K-Kg -ano Kr
kry-L
Kr

Obr. 7-10 Priibéh pocatecni rychlosti - mechanismus dvoucen-

00 > . tra, fidici d&j desorpce R
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2. Vychozi latka se adsorbuje na jediném aktivnim centru, povrchova reakce probiha na jedi-
ném aktivnim centru za vzniku adsorbovaného produktu R a produktu S v plvnném stavu

A(g)+n=An [40]
An=Rn+S (g) [41]
Rn=R(g)+n [42]

Pro rychlosti jednotlivych déjt plati
adsorpce A — d& [40]: 7 = kas -an -Cp —ka_-ca = kas (aA -, _16<_Aj [43]

A
povrchova reakce: r'=ki-can—k'-cp-as =k -(CA - CRI;IS) [44]
desorpce R: R = kR_ *CR — kR+ AR " Cy = kR+ (;—R— [2): 3 C,,j [45]
R

Rovnovazna konstanta celkové reakce, K = ar-as/as je rovna sou¢inu rovnovaznych konstant dil-
¢ich krokt [40] az [42]:
1

K= K[40] . K[41] . K[42] = KA -K’ — [46]
R

(a) Ridici d&j: adsorpce A, o ostatnich d&jich se predpokladd, Ze probihaji rovnovazng:

, _CR-Gs cr-as Kr-ag-c,-as  Kjx
K= K'=— = cp = = = -ag -as-c, [47],[48
[41] o A K % §GRas [47],[48]
(Ke/K'= KalK)
1 ar - ¢,
K= —= R = cr =K -ar ¢, [49],[50]
KR CR

Bilance aktivnich center
K
L:c,,+cA+cR:cn-(l+?A-aR-as+KR-aRj [51]

Rychlost uhrnného pochodu je rovna rychlosti adsorpce A:

agr +a
kA+-L~(aA— RK Sj

r:VA:kA+(aA'Cn_CA]: Ve [52]
A 1+?A-CZR-CZS+KR'CZR

Pocétecni reakéni rychlost je linearni funkci pocatecniho tlaku (aktivity aao) v celém rozsahu tlaki
(viz obr. 7-8):

ro =kay-L-aag [53]

(b) Ridici d&j: povrchova reakce, za vzniku adsorbované R a plynné S:
Pro rovnovazné déje [40] a [42] plati

K= Ky=—2 = e =Ka-an-c, [541,[55]
aa Cy
1 aR - ¢,
Kun= —= YR "Tn = cr = KR -agr ‘¢, [56],[57]
KR Cr

Bilance aktivnich center
L:cn+cA+cR:cn~(1+KA-aA+KR-aR) [58]
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Vztah pro uhrnnou rychlost celého pochodu, danou rychlosti povrchové reakce, ziskame dosaze-
nim vztahti [54] az [58] do rovnice [44]:

KR -agr -c,-as

Kn - an -
r:r'=k_:_.(KA.aA.cn_ K’ M]

=k’.cn.K A aa —
] + A[A KA-K'

(KR/(KA . K/) = I/K)

k_;. LKA '(CIA - aR[’(aSj
y= [59]

1+KA'GA + KR -agr

Pocatecni rychlost reakce je dana vztahem

ki -L-Kj-
ro =% A "AdA0 [60]
1+ K A “AAQ
Pti nizkych tlacich (Ka-aao <<1) je
" ro=ki-L-Kx-aao
ro =k, -
SO - ptimka prochazejici pocatkem se smérnici rov-
e nou soucinu konstant k' -L-K,. Pii vysokych
T tlacich, kdy Ka-aao >> 1, je ro konstantni,
ro = k;_ -L
Obr. 7-11 Prubeh pocatecni rychlosti - mechanis-
mus jednoho centra, fidici d¢j povrchova reakce
0
0 —> dpy
(c) Ridici dé&j: desorpce R
Rovnovazné relace:
Kuo= Ka=—2—  odtud cs=Kn - as-c [61],[62]
aa Cy
. K'- K' - Ka-ana - .
Kun= K'=%  odud g =B = AGA O g g IATG 163 [64]
CA as as as
((K’- Kal Ks) = 1/K)
Bilance aktivnich center:
L=cn+cA+cR=cn-(1+KA~aA+K-KR-a—Aj [65]
as

Rychlost uhrnného pochodu je rovna rychlosti desorpce R. Ze vztaha [61] az [65] dosadime do
rovnice [45]:

aa - Cy

K- -Ky-
r=re = koo | R ae e =k 4_ : ko K, _aroas
— 'R — AR+ K aRr " Cy | = KR+ K ar "€y = KR+ " Cy aa
R R

as K

dr - ad
kRJr'L'K'(ClA— RK Sj

F=1R = [66]
as '(1+KA N +K'KR 'a7A+KS 'asj
as
Pocétecni reakéni rychlost mé v celém rozmezi tlaki konstantni hodnotu (obr. 7-10):
L-K- L

K'KR'GA() KR
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3. Vvchozi latka A se adsorbuje na dvou sousednich aktivnich centrech, disociuje na dva
stejné fragmenty (A/2 = X), které reaguji za vzniku adsorbovanvch produkti

A (g) +n=An, [68]
Any+2n=2Xn+n; [69]
Xn+Xn=Rn+Sn [70]
Rn=R(g)+n [71]
Sn=S(g)+n [72]

Symbolem 7, je ozna¢eno dvoucentrum. Pro rychlosti jednotlivych dé&t plati

adsorpce s disociaci — nasledné dé&je [68] a [69] (Viz rov. (7.26))

s c?
rA = ka+ -ﬁ(aA -on —% kde Ka = Kies)K[6o] [73]
ovrchova reakce [70]: P =kl 2 Sk g g =k 2 ~ RS 74
p [70] HeCT R " Cs 7T I [74]
desorpce R [71] R =kR_ *CR —kR+ *dR " Cy =kR+ (Z—R—GR ‘Cn] [75]
R
desorpce S [72]: R =ks_-cg—ksy-as-c, = ks, (IC(_S_ as ~an [76]
S
Pro rovnovaznou konstantu thrnného pochodu plati
k=Ea kK [77]
KR -Kg
(a) Ridici dé&j : adsorpce s disociaci
Rovnovazné relace:
) K, K K
Kpo = K' = R odtud ¢t =—L"S.4, a2 =—Lay a2 [78]1,[79]
c% K K
((Kg -Kg)/K'=K, /K)
1 ag - Cp
K[71] == odtud CR = KR *dRr *Cy [80],[81]
Kr CR
Koy= =9 o4tud o5 = Ks-as-cn [82],[83]
Ks Cs
Bilance aktivnich center:
K 1/2
LZCn+Cx+CR+CS:Cn'l:l-i-(?A'aR'asj +KR-aR+Ks-asl [84]

Ze vztahu [78] az [84] dosadime do rovnice [73] pro rychlost fidiciho d&je, kterd je rovna celkové

rychlosti:
KA 2
p S g KRS s o[ agdg
A+ 2L A “n KA A+ 2L n A K

7. Heterogenni katalyza 19




ks 'S'L'("A - aRkaSj
r=ry = [85]

K 1/2

Pribéeh pocatecni reakéni rychlosti je v celém rozsahu tlak dan pfimkou prochazejici pocatkem

1

I/‘OZEkAJr'S'L'ClAO [86]
se smérnici k, , -s-L/2.
(b) Ridici déj : povrchova reakce
c2
K= KissrKieon = — odtud cx =€y Kp-ay [871,[88]
A “n
Ky = —— = 26 odtud er = Kr -ax -¢; [897,[90]
KR CR
1 “Cp
K= — = asCn odtud cs =Ks-as-c, [91],[92]
Ks Cs
Bilance aktivnich center:
L=c,+cx+cr+cs=cy, -[l+\/KA -ap + KR -ar + Kg -as} [93]

Rychlost uhrnného pochodu je rovna rychlosti povrchové reakce (rovnice [74]), do niz dosadime
ze vztaht [87] az [93]:

S CR * Cg s KR -ar -c,-Kg-ag-c,
r=r'=ki -—|c% - =ki-—| Ka-ap-c?—
+ (X K, j + L( A TUA K, J

s Kgr -Kg-ag -as s ag - as
=kl -— Kp-c?| an — =ki-— Ka-c?| an —
ot ( A Kx-K' oA ™Mk

(Kr -Ks/(Ka-K')=1/K)

N K [94]

|:1+\IKA'CIA +KR “dRr +Ks'as:|2

k_;_'S'KA'(ClA—aR 'aSj

Pocate¢ni reakéni rychlost:

_k:r'S'L'KA'ClAO [95]

0=
(1++/Ka -anp)?

ma pii nizkych tlacich (Ka-apao << 1) linearni praubeh, ro =k} -s-L-Kx -asg (pfimka prochazejici
pocatkem se smérnici rovnou souinu konstant k}-s-L-Ka, pfi vysokych tlacich, kdy
Ka-ano >> 1, nabyva konstantni hodnoty , 7o =k} -s- L. Zavislost ma obdobny tvar jako obr. 7-11.

r
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(c) Ridici dé&j: desorpce R

Rovnovazné relace:

c2

Ka = K631 K691 =

=  cx=c, K, ay [96],[97]
aA 'Cn
. 2. K" K.-a.-c2-K'
Kpo = K= 25 = =X A G gk B [98]199]
% s Ky-ag-c, ds

((Ky-K')/Kg=Kg-K)

Kppay = ——= 98260 =  cg=Ks-as-c, [100],[101]
Ks Cs
Bilance aktivnich center:
L =C,t+cCx tCr +Cs =¢y '(l-i-\/KA N +K'KR 'a—A-i-Ks 'asj [102]
as

Rychlost uhrnného pochodu je rovna rychlosti desorpce R. Ze vztaht [96] az [102] dosadime do
rovnice [75]:

K-KR-Q—A-C,,
CR as K dg - as
r=rr =krs+ K__aR'cn = kR+K—_aR'Cn :kR+'Cn'a_ aa —
R R S

ar *d
kR+-L~K-(aA— RK Sj

r=m = [103]
as '(l-f—\/KA 2N +KS -a5)+K-KR N
Pocateéni reakéni rychlost méa v celém rozmezi tlakt konstantni hodnotu:

K-Kg -aap Kr

Jeji pribéeh je znazornén primkou rovnob&znou s vodorovnou osou ve vzdalenosti (kr+-L)/Kr od
pocatku (obr. 7-10).

Z piredchozich ptikladl je patrné, Ze rychlostni rovnice heterogenni katalyzy, ziskané za predpokla-
du jediného fidiciho dé€je jsou si podobné. Rovnice 1ze upravit do tvaru

. (kineticky ¢len)* (potencialni ¢len)

(7.66)
(adsorpcni Clen)”?

Kineticky ¢len obsahuje vzdy rychlostni konstantu fidiciho kroku a celkovou koncentraci aktivnich

center a mohou zde vystupovat i rovnovazné konstanty nebo pocet sousednich center.

Potencialni ¢len charakterizuje vzdalenost reagujiciho systému od rovnovahy (mtze byt kladny
nebo zaporny; jeho znaménko urcuje smér reakce), predstavuje tedy hnaci silu reakce. Obsahuje ak-
tivity vychozich latek a produktii v objemoveé fazi a rovnovaznou konstantu uhrnné reakce.

Adsorpéni ¢len vyjadiuje obsazeni aktivnich center jednotlivymi druhy molekul (i inerty, které
se sice neucastni reakce, ale mohou blokovat aktivni centra). Vystupuji v ném rovnovazné adsorpc-
ni konstanty. Exponent n znaci pocet center, které se podileji na tvorbé aktivovaného komplexu.

Z odvozenych rovnic je také zieymé, ze u heterogennich reakci se zcela vytratil pojem reakcni-
ho Fadu a to i v pripadech, kdy ridicim krokem je jediny déj.

V literatute (Hougen O.: Z.Elektrochem. 57(7), 479 (1953)) jsou uvadény tabulky, které pro re-
akeni typy a bézné mechanismy dovoluji rychlé sestaveni rychlostnich rovnic.
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Tabulka 7-1 Potencialni ¢len

reakce
. AZR A2R+S A+B 2R A+B 2 R+S
tidici dgj < < < <
aRr aR - as ar ar - as
adsorpce A apn —— aa — aa — ap —
P ATk K * K-an * K ag
ar aR - as
adsorpce B — - ag — ag —
rp B K- dA B K- aa
desorpce R a _a_R a_A_a_R as -a _a_R M_G_R
rp A K asg K A B K asg K
povrchova _ar AR -as o ar . ar-as
reakce an = an—— an-ap = an-ap——
Tabulka 7-2 Kineticky ¢len
Ridici dgj adsorpce A | adsorpce B desorpce R adsorpce A s disociaci
Kineticky ¢len| ka-L kp: - L kry-L-K Lkay-s-L
Ridici déj Povrchova reakce
Kineticky ¢len] A 2 R |[A 2 R+S A+B 2R A+B 2 R+S
bez disociace |k} -L-Kan |ki-s-L-Ka |ki-s-L-Kp-Kp ki-s-L-Kp-Kgp
s disociaci ki-s-L-Kpl|ki-s-L-Kp [(ki-s-(s=1)-L-Kp-Kp)/2|(ki-s-(s=1)-L-Ka-Kp)/2

Tabulka 7-3 Néhrada v obecném adsorpénim Clenu (1+ K, ap + K ag + Ky ag +Kg ag + K a;)
(ar znaci aktivitu ptipadné pritomné inertni latky, Kj jeji adsorpcni konstantu)

il & reakce | 4 >R AP R+S A+B2R |A+B2R+S
adsorpceA K -ar Kp -agr -as KA -ar K -ar -as
misto Ka aa: K K K -ap K -ap
adsorpce B B B Kp -ar KB -ar -ag
misto KB ag: K -ap K -ap
de’sorpceR K -Kg -an K-Kg -4 K-Kg -an -ap K-Kg-2a'98
misto Kg ag: as as
adsorpce A Kn -an Kn - ag -as KA -ag [Ka -ag -as
s disociaci ,/— ‘/— N —_
misto Ka ax: K K K-ag K-ag
Jestlize adsorpce A s disociaci probihd rovnovazng, vyraz K aa se nahrazuje /Ka -aa

Tabulka 7-4 Exponenty adsorp¢niho ¢lenu

Ridici d&j adsorpce A | adsorpce B desorpce R adsorpce A s disociaci
Exponent n 1 1 1 2

Ridici dgj Povrchova reakce

Exponent n AZ2R |AZR+S A+B 2R A+B 2 R+S
bez disociace 1 2 2 2

s disociaci 2 2 3 3
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7.5 KINETICKA ANALYZA EXPERIMENTALNICH DAT

Pokusna data o katalyzovanych reakcich se ziskavaji zpravidla na laboratornich izotermnich pri-
tocnych reaktorech s malou vrstvou katalyzatoru, takze tlakovy spad reaktorem je maly a reakce tak
probihd prakticky za konstantniho tlaku, coZ usnadiiuje analyzu experimentalnich dat.

Pokusnd data byvaji dvojiho druhu: diferencidlni a integralni. V diferencidlnim reaktoru se
vhodnou volbou mnozstvi katalyzatoru a nastiikové rychlosti dosdhne toho, Ze zmény koncentrace
pti priuchodu katalyzatorem jsou tak malé, ze Ize pocitat se stiednimi aktivitami slozek v reaktoru
(aritmeticky pramér aktivit na vstupu a na vystupu z reaktoru). Z dat ziskanych v integralnim reak-
toru Ize ziskat pravé reakéni rychlosti derivovanim zavislosti pfemény na poméru W/F :

Ny -doy
"KTAWTF)

Pii kinetické analyze plynnych reakci katalyzovanych tuhymi latkami nejprve zjistime, zda zis-
kana rychlostni data nejsou ovlivnéna vnéjsi nebo vnitini difuzi. Vliv vnéjsi difuze vySetifime
e bud’ vynesenim zavislosti pfemény ax proti poméru W/F, ziskanych pii dvou riznych mnozstvich

katalyzatoru; dostaneme-li jedinou kiivku, je vliv vnéjsi difuze zanedbatelny. Uplatiuje-li se pii
meéfeni transport vnéjsi difuzi, dostaneme dvé rizné kiivky (obr. 7-12 a)

e nebo vynasime hodnoty premény klicové slozky, naméfené s riznym mnozstvim katalyzatoru,
proti rychlosti nastiiku, pfi¢emz rychlost nastiiku je pii jednotlivych pokusech volena tak, aby
pomér W/F zustaval konstantni. V oblasti, kde je pfeména nezavisla na priitokové rychlosti (od F
obr. 7-12 b), neni reakéni rychlost ovliviiovana vnéjsi difuzi.

H/' 5
oK oK

Y " Y

(7.67)

(a) (b) ‘
—WIF Fi —F

Obr. 7-12 Zjistovani vlivu vnéjsi difuze

Vliv vnitini difuze se zjistuje v fad¢ pokust s rtiznou velikosti ¢astic katalyzatoru. V oblasti,
kde naméfend reak¢ni rychlost nezavisi na velikosti ¢astic, je vliv vnitini difuze zanedbatelny.
Po eliminovani vlivu vngj$i 1 vnitini difuze vypiSeme vSechny pravdépodobné mechanismy a jim
odpovidajici rychlostni rovnice. Pfi tom ¢inime zpravidla pfedpoklad, Ze jeden z d&jt je d&jem fidi-
cim. Jak je patrno ze vztahli pro pocatecni reakéni rychlost, odvozenych v ptikladé 7-1, je jeji pritb¢h
pro jednotlivé mechanismy kvalitativné odlisny, takze jiZ pouhé porovnani s experimentalné zjisté-
nym priabéhem dovoluje vylouc¢it mechanismy, které neptichdzeji v tivahu.

Rychlostni rovnice, ziskané za ptedpokladu jediného fidiciho déje transformujeme do linedrni-
ho tvaru:

1
(kineticky ¢len)

1/n 1/n

[%-(potenciélni élen)} =[ } -(adsorp¢ni ¢len) (7.68)
Linearizovany tvar dovoluje urcit u kazdého ze zbyvajicich mechanismil nejpravdépodobné;si hod-
noty konstant metodou nejmensich ¢tvercii. Aby bylo mozno stanovit za dané teploty hodnoty vsech
konstant v rychlostni rovnici, je tfeba mit k dispozici takova experimentalni data, v nichz kazda
proménnd ma alespont dvé rizné hodnoty. Vyhodnoceni teplotni zavislosti vSech konstant z izo-
termnich dat pfi dvou nebo vice teplotich se provadi zpisobem béznym u homogennich reakei.
Vezmeme-li v uvahu fyzikélni vyznam takto zjisténych hodnot rychlostnich a adsorp¢nich konstant,
muzeme vyloucit dalsi neptipustné mechanismy (rychlostni nebo rovnovazna konstanta nemtize mit
zapornou hodnotu), Zbyvajici mechanismy, vyhovujici témto kritériim, hodnotime podle ptesnosti,
s jakou reprodukuji experimentalni hodnoty reakcni rychlosti.
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Priklad 7-2 Kineticka analyza heterogennich reakci

V diferencidlnim pritokovém reaktoru byla metodou pocatecnich reakénich rychlosti sledovana

kinetika reakce bi-monomolekularni reakce dvou plynnych slozek za vzniku produktu R,
B(g)+D(g)=R (g

probihajici na pevném katalyzatoru. Méfeni byla provedena na ¢tyfech hladinach celkového tla-

ku, 50, 100, 200 a 400 kPa pfi rizném poméru parcialnich tlaka slozek B a D v nastfiku, jak

ukazuje nasledujici tabulka:

ro/(molh' kg ") | pgo/kPa | ppo/kPa | ro/(molh' kg™') | pgo/kPa | ppo /kPa

4,89 10 40 3,02 40 10
5,47 10 90 3,25 90 10
4,35 10 190 3,43 190 10
2,49 10 390 2,98 390 10
5,93 25 25 5,93 25 25
9,01 25 75 7,17 75 25
8,47 25 175 7,39 175 25
4,88 25 375 6,90 375 25
3,02 40 10 4,89 10 40
9,80 40 60 9,51 60 40
11,00 40 160 10,51 160 40
7,22 40 360 10,36 360 40
3,12 90 10 5,47 10 90
15,04 90 110 15,39 110 90
12,60 90 310 16,98 310 90

Urcete nejpravdépodobnéjsi mechanismus a vypocitejte hodnoty konstant rychlostni rovnice.
Standardni stav: idealni plyn pfi teploté soustavy a p* = 100 kPa.
Reseni:
Budeme uvazovat nasledujici mechanismy:
1. Narazovy mechanismus
1a) B adsorbovana, D z plynné féze, fidici d&j adsorpce B
1b) D adsorbovana, B z plynné faze, tidici d¢j adsorpce D
1c) B adsorbovana, D z plynné faze, fidici d¢j povrchova reakce
1d) D adsorbovana, B z plynné faze, fidici d¢j povrchova reakce
1e) B adsorbovand, D z plynné faze, fidici d¢j desorpce R
1f) D adsorbovana, B z plynné faze, fidici d¢j desorpce R
2. Adsorp¢ni mechanismus bez disociace
2a) Ridici d&j adsorpce B
2b) Ridici d&j adsorpce D
2¢) Ridici d&j povrchova reakce
2d) Ridici d&j desorpce R
3. Adsorp¢ni mechanismus s disociaci jedné z vychozich slozek
3a) Ridici d&j adsorpce B s disociaci
3b) Ridici d&j adsorpce D s disociaci
3c) Ridici d&j povrchova reakce mezi molekulou B adsorbovanou na jednom centru a dvéma
fragmenty disociované D, adsorbovanymi na dvou sousednich centrech
3d) Ridici d&j povrchova reakce mezi molekulou D adsorbovanou na jednom centru a dvéma

fragmenty disociované B, adsorbovanymi na dvou sousednich centrech
3e) Ridici d¢j desorpce R
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1. Narazovy mechanismus

1a) B adsorbovana, D z plynn¢ faze
Ridici d¢j adsorpce B

a
"B+'L'("B‘K.[Z,)j
K, -a
1+ KB- R+ Ky -ay

vy =

T el -

to mechanismus tedy nevyhovuje.

0,3

Pomér (ain/ro) (i = B, D) by nemél byt funkci tlaku, coz jak je vidét z obr. 7-13, neni splnéno. Ten-

0,1

0 0 1 1 1 | 1 1 1

> dp

1c) B adsorbovana, D z plynné faze
Ridici d¢j povrchova reakce

k! -L-KB(aB -ap, —0;1;]

"TTHK, ap + Ky ag
. =kJ’r‘L'KB'aBo‘aD0
0 1+Ky - ag,
g * dpy 1 1
=77 +—- -a [3]
% ki -L-Kg k. -L "B

Pomér (apo - apo/ro) by mél byt linedrni funk-
ci apo-(vSechny body by mély lezet na jedné
piimce, nezavisle na hodnot¢ apy),

7. Heterogenni katalyza

Obr. 7-13 Zavislost poméru (agy/ro) na app a pomeru (apy/ro) na ag.

coz neni splnéno (viz obr. 7-14),
narazovy mechanismus s povrchovou reakei jako fidicim déjem tedy nevyhovuje.

1b) D adsorbovana, B z plynné faze
Ridici d¢j adsorpce D

kD+'L'(aD_Ka,lsz
Ky -ag
K-ag
Ty =hkp, - L-ap,
Apy _ 1

ok, L (2]

+

V=

1+

+KR-aR

0.2
® ap,=0,1
2 A apy =025
GQ’“O
0,1
00 1 1 1 | 1 1 1
0 1 2 3 4
> dpg

1d) D adsorbovana, B z plynné faze
Ridici d¢j povrchova reakce

k;-L~KD(aB-aD—C?§]

=
1+K -ap + Ky -ag
- Zk;'L'KD’aBo'aDo
0 1+K, - ap,
g " Ay 1 1
= + . 4
P KoLK, &% U

Pomér (apy - apo/ro) by mél byt linedrni funkci
apo-(opét jedina ptimka, nezavisle na hodnoté¢
aBO)a
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0,2
O ag,= 0,1 ® ap,= 0,1
A aBO = 0,25

8 0,2 o aBO = 0,4 8
S| o 0 dgy=09 S
D EN o
& B o
N} S

0,0 1 I I 1 I I I 0,0 I I I 1 I I I
0 2
—> aDO —> aBO
Obr. 7-14 Zavislost (aB() . apo/ro) na dapo a na agg.

1e) B adsorbovana, D z plynné faze 1f) D adsorbovana, B z plynné faze
Ridici d¢j desorpce R Ridici d¢j desorpce R
a a
kR+-L-K-(aB-aD—I§j kR+-L-K-(aB-aD—I?J
r= r=

_1+KB-aB+K-KR-aB-aD _1+KD-aD+K-KR-aB-aD

kg, -L-K-ag-ap, kg, - L-K-ag,-ap,

= 1y =
O 14Ky -agy + K - Ky -ag, - ap, O 14K, -ap, + K - Ky -ag, - ap,
P11 agp = konst
aDo'aBo:1+KB'aBo+KR'aBo_a dpo "dpy _ 1 +KD+K'KR'aBo_a
o kg LK kg, L D0 o ke, LK kg, -L-K_ D0
[5] [6]
P11 apy = konst
gy " Apo _ 1 +KB+K'KR'aDO'a aBo'aDo:1+KD'aDo+KR'aDo_a
o kg LK kg L-K B0 o kg LK kg L B

[7] [8]
Zavislost poméru (apo/ry) na apy pii konstantni agy 1 zavislost poméru (apo/ro) na agy pii kon-
stantni apy by mély byt linearni. Z obr. 7-15 plyne, ze experimentalni data témto pfedpokladiim
nevyhovuji, navrzeny mechanismus neni vhodny.

0,2
o g, = 0,1 2 ap,= 0,1
A ag,= 025 A ap,= 025
_ 02F O agy =04 o L @ dpy= 04
S|o | 9 =09 Slo | ™ %p0o=09
‘of &~ ‘of ~
s N s}
N N
! e
0,1f
O 0 1 1 1 | 1 1 1 00 1 1 1 | 1 1 1
"0 1 2 3 4 ) 1 2 3 4
— aDO —> aBO

Obr. 7-15 Zavislost (ag - apo/ro) na apg a na agy.
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2. Adsorp¢ni mechanismus bez disociace
molekuly B a D se adsorbuji na dvou sousednich centrech, povrchova reakce probihd mezi adsor-
bovanymi molekulami za vzniku adsorbovaného produktu a pak nasleduje desorpce produktu.

2a) Ridici d&j adsorpce B 2b) Ridici d&j adsorpce D
a a
kB*'L'(aB_K-IZ ] kD+'L'(aD_K.IZ j
= K D y = K B
1+ KB- DR+KD ap + Ky -ay 1+ ]?_aBR+KB-aB+KR ag
kg, -L-ag, kp, L -ap,
o To
1+ K -ap, 1+ Ky -ag,
ag, 1 K, ap 1 Ky
= . — . 1
r kL kL 0Dl n koL kL %0 0]
Kdyby byla fidicim déjem adsorpce B, leze- Kdyby byla fidicim d¢jem adsorpce D, lezely
ly by vSechny body zavislosti (ago/79) na apo by vSechny body zavislosti (apo/ro) na agy na
na jediné piimce, nezavisle na hodnot¢ ago. jediné ptimce pro jakoukoliv hodnotu apy.

Vzhledem k tomu, Ze experimentalni data tyto pozadavky nespliiuji (obr. 7-13), neni adsorpce B
ani D Fidicim déjem.

2¢) Ridici d&j povrchova reakce
, a
ki-s-L-Kg-Kpj -(aB “ap, _KRJ
- (14K -ag + K -ap + Ky -ag)?

ki-s-L-Kyg-Kp-ag)-ap,
]/' =
O (1+Ky -agy + Kp -apg)?

iy -ar, 1/2 i 1 . K, 1/2 . K, 1/2 . -
7 kK -s-L- K., K )2 k' -s-L-K BO ks L-K Do
0 + B D + D + B

Pii konstantni agy by mélo (aBo-aDO/n))l/2 byt linedrni funkci apg:, pfi konstantni apy by
(aso - apo/ro)"> mélo byt linearni funkci agy (viz obr. 7-16), coz neni splnéno, povrchova reakce
mezi adsorbovanymi molekulami B a D neni Fidicim déjem.

~ 0,50 0,50
=R ® ap,= 0,1
S |o A ap,= 0,25
2 ® ap,= 04
S L _
= @ ap, =09
TO,BO

0,20

0,10

0’00 | | | | | | | 0,00 | | | | | | |

0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
—> dp, —> dp

Obr. 7-16 Zavislost (aB() . Cl])()/l"())l/2 na apop a na asy.
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2d) Ridici d&j desorpce R

kR+-L-K-(aB-aD—

ar
K

y=

14Ky rag+Kpap + KKy -ag-ap

kg, -L-K-ag,-ap,

Ty

1+KB-aBO+KD “ap,+ K- Ky -ag,-ap,

agy-dpg _ 1HKg-agy Ky +K-Ky-ag)

pfi ago = konst

o kg, L-K

apydpg _HKp-apy  Kg+K-Ky-ap

ko, -L-K D0 [12]
+

[13]

pii apy = konst

o kR+-L-K

neni desorpce R.

Z obr. 7-15 je patrné, Ze zavislost apg - apo/ro na app ani na app neni linearni, Fidicim déjem tedy

3. Adsorp¢ni mechanismus s disociaci jedné z vychozich sloZzek

ko, L-K B0

3a) Ridici d&j adsorpce B s disociaci

a
kB+-(S/2)-L-(aB—K_1Z j
D

K. -a 1/2
1+( K]'B-a;j +Kp-ap + Ky -ag
(kB+ ,%,L)l/z

kg, (s/2)-L-ag,
=
B0
"o
[14]

0~ 2
[1+KD . aDO:I
)1/2
(kg
Kdyby byla fidicim déjem adsorpce B s disocia-
o, predstavovala by zavislost (apo/ro)"* na
1po-jedinou ptimku pro vSechny hodnoty ago.

r = 3

+ Ko

1
apo
S 7\1/2
S.L)

+

1,4

[N
O,
OOO Q

0,0 1 1 1 1 I | I

0 1 2 3 4
> dpy

7. Heterogenni katalyza

Jak je patrné z obr. 7-17 , nejsou tyto piedpoklady splnény

Obr. 7-17 Zavislost (ago/r0)"* na app-a (apo/ ro)" na ag.

3b) Ridici d&j adsorpce D s disociaci

a
kD+-(S/2)-L~[aD—K.IZ j
B

K .q \2 2
1+KB-aB+( I?-aBRj + Ky -ag

=

+

a
L2 B0

D | —

(kD+ ,%,L)l/z
[15]
Za predpokladu tidiciho déje adsorpce D s diso-
ciaci by pro Véechnzy hodnoty apy spadaly body
zavislosti (aDO/ro)l/ na app-na jedinou piimku.

1,4

0,2

0,0 1 1 1 1 I | I

2
> dp
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3c) Ridici d&j povrchova reakce
mezi molekulou B adsorbovanou na jednom
centru a dvéma fragmenty disociované D,
adsorbovanymi na dvou sousednich centrech

k! -s-(s=1)-L-Kg-K, -[aB-aD —C?;)

=

3
| 1+K - ay +[Kpy - + Ky -y |
k! -s-(s=1)-L-Kg-Kp-ag,-ap,

Ty = 3

[l-irKB “agy ++/Kp -aDO]

1/3 12
gy "9 —l+&-a +KD g2
P o a BV g DO

[16]

3d) Ridici d&j povrchova reakce
mezi molekulou D adsorbovanou na jednom
centru a dvéma fragmenty disociované B, ad-
sorbovanymi na dvou sousednich centrech

ki -s-(s=1)-L-Kg-Kp '(GB~GD _c?;j
3
| 1+Ky-ay +Kpy - + Ky -y |

ks (s=1)-L-Kg-Kpy-ag,-ap,

[1+1/KB “ag, + Ky -ap, T

12
dgy 4 1 Ky, K
_ov DY =—+—.q +—-q

[17]

V=

0

kde a=(k} -s-(s—1)-L-Kg-Kp)"3.

Z obr. 7-18 je patrné, Ze fidicim déjem neni
povrchova reakce mezi molekulou B adsorbo-
vanou na jednom centru a dvéma fragmenty di-
sociované D, adsorbovanymi na dvou soused-
nich centrech, nebot’ zavislosti (ago - apo/ ro)l/ 3

na appza konstantni apy ani na aljf za kon-
stantni agp nejsou linearni.

06 < 9Bo= 0.1
A aBOZ 0,25
Q r O aBO == 0,4
= 05 0O ag,= 0,9
68 I BO
D f’
Sr:a 0,4+
T sl
02r-
0.1 L L L 1 L L L
"0 1 2

12
—> dpy

Zavislosti (apo - apo/ ro)l/ ? na apo-za konstantni
apo 1na alff za konstantni apy obr. 7-19 jsou
linedrni se stejnymi smérnicemi. Je tedy mozno
ptedpokladat, ze Ze reakce probiha adsorpc-
nim mechanismem, jehoZ Fidicim déjem je
povrchova reakce mezi molekulou D adsor-
bovanou na jednom centru a dvéma frag-
menty disociované B, adsorbovanymi na
dvou sousednich centrech

)1/3

4o’ 9po

—

0’1 | | | 1 | | |

0 1 2 3 4
> dp

2

Obr. 7-18 Zavislost (ago - apo/ ro)l/3 na agy-za konstantni apy a na a})/o za konstantni agy.
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L ¢ »=0,10964+0,20052 a2

A y=0,11808+0,20487 a7

L@ y=0,13841 +0,20046 a g

Lo y=0,18932+0,20309 @ 2

B * apy= 0,1
- A dpy = 0,25
| o apy = 0,4
O ap, =09
1 1 1 | 1 1 1
0 1 2 2
—> aDO — aBO

Obr. 7-19 Zavislost (apo - apo/ ro)” 3 na apy-za konstantni ag, a na a}l{g za konstantni apy.
3e) Ridici d&j desorpce R
Pro tento piipad plati stejné vztahy, jaké byly odvozeny pro piipad 2d, obr. 7-15

STANOVENI KONSTANT RYCHLOSTNi ROVNICE

Pro konstantni hodnoty agp ma linearizovana rychlostni rovnice tvar

173 12
a,. -a 1 K K
_| “Bo "po0 _ LB 12 D . _ .
y_( p ] _a+ p dpo + - %o M+N-ag, [18]
0 [y — ——

a pro konstantni hodnoty apy plati

1/3 12
a. -a 1 K
—_| “Bo “poO _ D . B 12 _ 12
y_( p ] _a+a dpo + P P+0Q-ay; [19]
0 a ¢ = &
P Q

Linearni regresi experimentdlnich dat byly ziskany tyto hodnoty M a N pfi ¢tyfech hodnotach ago
a hodnoty P a Q pfi ¢tyfech hodnotéach apy:

agno M N apo P Q

0,1 0,16639 [ 0,09598 0,1 0,10964 | 0,20052
0,25 0,19577 | 0,10164 0,25 0,11808 | 0,20487
0,4 0,22887 | 0,09886 0,4 0,13841 | 0,20046
0,9 0,29572 | 0,09960 0,9 0,18932 | 0,20309

Smérnice zavislosti [18] a [19] jsou v mezich experimentalnich chyb konstantni,

172

K
N=—D=009902 a Q=-—B--0202235 [20] a [21]
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a jak plyne ze vztahu [18], je M linearni funkci alff a podle vztahu [19] je P linearni funkei apy.

Z obr. 7-20 je patrné, Ze pozadavek linearity je splnén. Linearni regresi udaji uvedenych v pied-
chézejici tabulce dostaneme

1 K

P = E+7D.am =0,09656 + 0,10256 - ap [22]
1 K1/2

M= —+—"—ays =0,09704 +0,20797 - ag; [23]

Obe¢ zavislosti, [22] 1 [23], maji stejny Usek na ordinaté, 1/«, jehoz stfedni hodnota je

é: 0,09704;0,09656 — 0,0968

Z priméru hodnoty N a smérnice rovnice [22], které jsou obé rovny Kp/«, vypocteme hodnotu
konstanty Kp:

Ky 0,09902+0,10256 _0,10079
0 5 =0,10079 = Kp 0.0968

=1,0412

Ze smérnice zavislosti [23] vypocteme hodnotu konstanty Kp:

2 2
0,20797 _(0,20797 Y _
KB‘( a ) _(0,0968j +616

Zname-li nyni hodnoty Kg, Kp a &, vypocteme zbyvajici konstanty:
a’  (1/0,0968)3

K -s-(s—=1)-L= = =229,4 mol h™' (kgia) '
e b= e = g e 0412 ot molh (ke
172
—> dp)
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
0,32 T T T | T T T
0,28
="
-~ 0,24
=
T 0,20
0,16
0,12 Obr. 7-20 Stanoveni kinetickych parametrii
0.08 I 1 L | I 1 1 1 I
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
> dpy
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Priklad 7-3 Kineticka analyza heterogennich reakci

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

pti teploté 30,6°C a atmosférickém tlaku (101,325 kPa) za pouziti aktivniho uhli jako katalyzato-

ru. Pii predbéZznych studiich bylo zjisténo, ze reak¢ni rychlost nezavisi na rychlosti proudéni

plynt reaktorem. Analyza experimentalnich dat ukézala, ze fidicim dé&jem je povrchova reakce
mezi molekulami CO a Cl, adsorbovanymi na povrchu katalyzatoru za vzniku adsorbovaného

COCl,. Predbézné adsorpéni studie vedly k poznatku, Ze zatimco chlor a COCIl, se adsorbuji sil-

n¢, oxid uhelnaty se adsorbuje velmi slabé, takZe jeho adsorpéni konstantu, ackoliv nemé nulo-

vou hodnotu, je mozno povazovat vzhledem k hodnotam adsorpcnich konstant Cl, a COCl, za
zanedbatelnou. Reakce je prakticky jednosmérna.

(a) Navrhnéte vztah vyjadiujici zavislost reakéni rychlosti na parcidlnich tlacich slozek v plynné
fazi. Predpokladejte idedlni chovéni vSech plynnych slozek.

(b) Stanovte hodnoty adsorp¢nich konstant Cl, a COCl, a hodnotu souéinu (&} -L-s-Kco) (ki je
rychlostni konstanta povrchové reakce). Standardni stav: idealni plyn pfi teploté soustavy a
tlaku p™ = 101,325 kPa.

Pii teploté 30,6°C jsou dana tato data:

Rychlost reakce Parcialni tlak / kPa

mol h™" (gea) ™' Pco pcl, pcocl,
0,00414 40,6 35,2 22,6
0,00241 31,0 32,0 35,6
0,00200 17,9 60,8 20,6

Reseni:
Adsorpce CO a adsorpce Cl, probihaji rovnovazné:(rcq =0 a 7y, =0), takZe plati

cco = Kco -aco ¢y [1]
a ccl, =Ky, -acy, ¢, [2]

Jednosmérna povrchova reakce je tidici dé;:

Desorpce COCl, probiha rovnovazn€ (rcoct, =0):
ccocl, = Kcocl, “acoct, *Cn [4]
Koncentraci neobsazenych center vyjadiime z bilance
L=c,+cco+ccr, +ccoct, =¢n-(1+Kco -aco + Ky, -aci, + Kcocl, - acoct,) [5]

Pro celkovou rychlost pak plati

! 1 S
r=ri =k -—(Kco-acocy) (Kcy, aci, *¢n) [6]
K-> Koo K 2
+ 7 “Bco Ry, "deo A,

’ ! S
r=r'=ky-—(Kco-aco-cy) (K, -acy, -¢n) =
2 2 2
L (I+ Kco -aco + Kcy, - aci, + Kcoct, *@coct,)
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!
ki-s-L-Kco-Kc, -aco -aci,

- 2
(1+ Kco -aco + Kci, -aci, + Kcoct, *acocl,)

!

[7]

Za ptedpokladu idedlniho chovani plynnych slozek je a; = pi

a podle ptedbéznych studii je

Kco << Kci,> Kcoct, [8]

takze rychlostni rovnice ma tvar

' pci
K. -s-L-Kco-Key, .Pco  FCh

, pst pst
r=r= [9]
Pay, pcoct, \»
(1+ K¢y, 'FWL Kcocl, - e )

Vyslednou rychlostni rovnici upravime do linedrniho tvaru (7.68)

1/2
Ky, Kcoct, (ki-s-L-Kco-Ke,)V? ( peo - pay,
1+ o P + oo Peocn = i : p [10]
—_— N —
A B C

a po dosazeni experimentalnich dat dostaneme ti'i rovnice pro konstanty 4, B a C:
1/2

40,6-35,2)"%
1+A-35,2+B-22,6—C~(W =(C-587,536
1/2
31,0-32,0)/%
1+A~32,0+B~35,6—C~(W =(C-641,575
1/2
17,9-60,8 /%
1+A60,8+B20,6—C(0,OT =C 737,672

Z hodnot konstant 4, B a C vypocteme adsorpcni konstanty Kci,, Kcocr, @ souhrnnou konstantul
kj_ -s-L- KCO .

K
A=0,0267kPa™! =—2 = Ko, =0,0267 101,325 =2,7054
p

K
B=0,02416kPa"' = =02 = Kcoc, = 0,02416 - 101,325 = 2,448

P
koos L -Ken - Ko )2
C=423115107 (mol b (g )2 kPa = L572 e %)
P
. pst)2 .10-3. 2
K -s-L-Kco =(CK1; ) _ (4’23“52“;05;01’325) = 0,068 mol h™" (gar) '
2 9

Rychlostni rovnice ma tvar
L 0,184 pco - pci,
(101,325+2,7054- pcy, +2,448- pcocl, )?
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7.6 INTEGRACE RYCHLOSTNICH ROVNIC

Integrované rychlostni rovnice pro pfeménu v pritocném katalytickém reaktoru za ustdlené¢ho stavu
je mozno odvodit podobn¢ jako u homogennich reakci. Pro diferencialni usek reaktoru, ktery obsa-
huje mnoZzstvi katalyzatoru dW, na némz zreagovalo dng mola klicové slozky, plati

—F-dn, =71, -dW (7.69)

kde F je rychlost nastiiku — hmotnost za jednotku ¢asu,
W hmotnost katalyzatoru v reaktoru,
rk  rychlost reakce — latkové mnoZstvi kli€ové slozky zreagované na jednotkové hmotnosti
katalyzatoru za jednotku casu
ng latkové mnozstvi klicové slozky v jednotce hmotnosti nastiiku

Z hmotnostni bilance vyjadiime zreagované latkové mnozstvi
ng =ngo—ag ngo, dng =-ngo-dag (7.70)

kde ax je stupeni premény klicové slozky. Integraci rovnice (7.69) za konstantniho nastfiku dosta-
neme pro reaktor s pistovym tokem

U g : (7.71)

Aby bylo mozno vyhodnotit integral na pravé strané, je tieba vyjadrit reakéni rychlost jako funkci
pfemény kli¢ové slozky. Je-1i vliv difuze a pfevodu hmoty v objemové fazi zanedbatelny a fidicim
déjem je néktery z chemickych pochodi, dosazuji se za rg vyrazy, jejichz odvozeni bylo ukézano
v piedchozich odstavcich. Integrovanych rychlostnich rovnic se na rozdil od homogennich reaktort
pouziva relativné malo, protoze analytické feSeni integralu je vzhledem k vétsi slozitosti vyrazi pro
reakéni rychlost mozné pouze u jednoduchych reakei. Ze stejného diivodu se integrace provadi vét-
Sinou numericky nebo graficky.
Pro idedlné promichavany katalyticky reaktor z obdobné bilance jako u homogennich reaktort plyne
w axg

F = nK,O E (772)

Priklad 7-4 Prutocny katalyticky reaktor

Pro reakci C(s) + CO,(g) = CO(g), navrhuji Lewis a spol. [Ind.Eng.Chem. 41, 1227 (1949)]
rychlostni rovnici

_ k- pco,
1+Kco - pco +Kco, - Pco,
kde r je rychlost rozkladu CO; v mol min ! (guhli)f1
k =3,75-10"° mol min"' Pa' (guui)” je efektivni konstanta, kterd zahrnuje rychlostni kon-
stantu fidiciho d¢je
pi parcialni tlak (i = CO; nebo CO) v Pa
Kco, = 7,9-1076 Pa’! , Kco= 3,6-1075 Pa ! rovnovazné adsorp¢ni konstanty

Do reaktoru, ktery je naplnén uhlikem o hmotnosti 1,152 kg, je pfivadén nastiik 13,2 mol CO +
1,2 mol CO; + 0,036 mol N, za hodinu. Pochod probiha pti konstantni teploté 955°C a tlaku
113,5 kPa. Vypocitejte kolik procent CO; se pfeméni na CO,

(a) v ocelovém trubkovém reaktoru (primér 4,5 cm, délka 2,1 m), v némZ je mozno ptredpokla-
dat, Ze pfi priichodu plynti vrstvou pevné latky nedochazi k podélnému promichavani a tla-
kovy spad v reaktoru je zanedbatelny,

(b) v dokonale promichavaném reaktoru.

r

[1]

Reseni:

Nastrik:  (ncoy)o-F" = 13,2 mol h' (F je hmotnost nastfiku za jednotku casu,
(nco)o-F = 1,2mol b’ n; jsou vztazena na jednotku hmotnosti nastiiku)
(nxy)oF = 0,036 mol h'
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Bilance: l’lco2 F= (I’ICO2 )O F(l—a) :13,2(1—a) B (I’lCO2 )O 'F—I’ICO2 -F

a_
nco F=(ncolo F+2(nco, o F-a=1,2+2-13,2-a (nco, )o - F

(a) Reaktor s pistovym tokem

w 1+ Kco - pco+Kco, - Peo,
& = (o, o _[ . da
Pco,
k- O 1k da
(”co2 )o-F j [Pco2 Pco2 COZJ
kde k= 3,75-107 mol min! Pa’! (guhh) s W=1,152kg=1152¢g

(nco,)oF=132molh ™' =022 mol min™',  p=113,5kPa=1,135-10° Pa
Parcialni tlaky:
nco,  F 13,2-(1-a) neo F 1,2+426,4-a

PCo, = F PT1amer13.2.a f 0 PCOTT, F PT14436+13.2.0 ¥

o 1242640
1152 14,436 +13,2-a 14,436 +13,2 @
-9, > > -5. .10-6
375100555 j Ba oy 010 T . +7,9-10-6 |dex
) 14,436+13,2-a 7

Rozmérova analyza: | (mol min—! Pa~! (g ;)" )M = [ Pa*‘]
(mol min—1)

(04
14,436 +13,2-a ,2+26,4-
.10-5 = > > 10-5. 22 =5 " 7~ .10-6
1,96364-10 J.( 3.2.0-a)p +3,6-10 13.2.(1- )+7,9 10 jda

Integral na pravé strané¢ miize byt vyhodnocen analyticky. Zkusmym feSenim vysledné rovnice
1,96364-10-> =-9,37189-105 In 1-a)—7,29106-1075 -«

dostaneme pro stupeii premény oxidu uhli¢itého hodnotu o= 0,4109
V trubkovém reaktoru s pistovym tokem se pieméni 41,09 % CO, na CO.

(b) Reaktor s promichavanym obsahem plati rovnice (7.72), kterd ma pro uvazovany piipad tvar
1+ Kco - Pco +Kco, * Pco,

w
& =(nco,)o-a-

k-pco,
Po uprave a dosazeni
L2+26,4- »
1152 14,436 -a+13,2-a? 14,436 +13,2-a0
.10-9 . =_> > 105 g 22 > .10-6 .
3,75-10 0.2 3.2.(-a)p +3,6:107 -« B3.2-(-a) +7,9-1076 . o

14,436+13,2-a ©
dostaneme pro stupenl ptemény kvadratickou rovnici
8,5493-2 +53,387 - —25,92=0
Odtud a = 0,3208 (druhy kofen je zdporny)

V promichdvaném reaktoru se pfeméni 32,08 % CO, na CO.

n-F=nco F+nco, F+ny, -F=132:(-a)+1,2+2:13,2:a+0,036=14,436+13,2-
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