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WARSZAWA

Cel éwiczenia

Celem cwiczenia jest zapoznanie z procesem heterogenicznej katalizy oraz z
metodami okreslania parametréw kinetycznych procesu takich jak: czas przebywania
substratéw w reaktorze, czas kontaktu, stopieh przemiany i pozorna stata szybkos$ci reakgc;ji.
Jako modelowg wybrano do badan reakcje odwodornienia heptanu wobec katalizatora
Pt/OALLOs;. Reakcja jest prowadzona w izotermicznym, przeptywowym reaktorze z
nieruchomg warstwg katalizatora. Jako metoda analizy produktéw reakcji jest zastosowana

chromatografia gazowa. Analize prowadzi sie na aparacie GC 7820 Agilent.

Wprowadzenie do ¢wiczenia

W ¢éwiczeniu badamy reakcje odwodornienia wybranego weglowodoru wobec platyny
naniesionej na tlenek glinu jako katalizatora. Reakcja jest prowadzona w sposdéb ciggty w
izotermicznym reaktorze ze staltym ziozem katalizatora. Weglowoddér w fazie gazowej
przeptywa z géry do dotu. Dla tego sposobu prowadzenia reakcji charakterystyczne jest, ze
gdy warunki reakcji ustabilizujg sie, stopieh przemiany nie zmienia sie w czasie. Zalezy on
od czasu przebywania substratu w reaktorze.

Przez ztoze katalizatora przeptywa gaz jak pokazano na rysunku.

Przebiega reakcja np.:
RCH2CH; — RCH=CH, + H> 0]
R=Cs, Cs4
Na wlocie do reaktora predkosc¢ objeto$ciowa weglowodoru wynosi V, [ml/h], a ilos¢
moli weglowodoru jest no. Zmiana molowosci w rownaniu (aA = bB + ¢cC ) wynosim=b + ¢ —

a w naszym przypadku 1. Na wylocie ilo§¢ moli weglowodoru wynosi n.

Stopien konwersji obliczamy ze wzoru:

o = (No —N)/ No = (Co- C)/ Co (2)



N, = liczba mmoli heptanu na wlocie do reaktora w jednostce czasu ,
n = liczba mmoli heptanu na wylocie z reaktora w jednostce czasu
Szybkos¢ reakcji (sumaryczna szybkos¢ procesu heterogenicznego) wyrazamy predkoscig
zmian stezenia substratu:
r =-dc/dt = k*c 3)

Czas przebywania substratu w reaktorze t mozna okresli¢ przez catkowanie tego

rownania:

“dc
T= -
° I

W wyniku catkowania w zatozonych granicach otrzymamy zaleznosc:

1= 1/k* In ColC (4)

Reakcja odwodornienia weglowodoru jest reakcjg pierwszego rzedu przebiegajgca ze
zmiang molowosci tzn. z jednej czgsteczki substratu powstajg 2 czgsteczki produktow.
Na wylocie reaktora mieszanina poreakcyjna skfada sie z n moli nieprzereagowanego
heptanu n = ne(1- a) oraz noa moli heptenu i n,ac moli wodoru. Suma moli w mieszaninie
wychodzgcej wynosi:
No(1- &) + Noat + Noat = No(1+ o) (5)

a stezenie heptanu mozna przedstawi¢ utamkiem:

No(1- o)/ No(1+ o) = (1- o)/ (1+ ) (6)
Podstawiajgc do wzoru (4) wyrazenia na stezenie w strumieniu wychodzgcym otrzymamy:
t=1k*In(1+a)1-a) (7

Zaleznosc¢ (7) pozwala obliczyé sredni czas przebywania reagentow w reaktorze konieczny
dla uzyskania stopnia konwersji a. Czas przebywania w reaktorze mozna takze obliczy¢ z
réwnania (8):

o v:/|kr£Tsl,]l | ®
Vi = objetosc¢ katalizatora
Vo = szybkos$¢ objetosciowa substratu ( w fazie gazowej dla $redniej temperatury reakcji ) w

jednostkach objetosci na jednostke czasu.



Obliczony czas z rownania (8) podstawiamy do réwnania (7) a znajgc stopien przemiany o
mozemy obliczy¢é pozorng statg szybkosci reakcji odwodnienia heptanu — k*. Tak wyliczona
pozorna stata szybkosci jest funkcjg stezenia centréw aktywnych na powierzchni
katalizatora, adsorpcji substratéw na powierzchni, desorpcji produktéw z powierzchni
katalizatora. Rzeczywista szybkos¢ reakcji chemicznej na powierzchni kontaktu jest
wyrazona réwnaniem:

r. =k c*cs (9)
k - rzeczywista stata szybkosci reakcji chemicznej na powierzchni katalizatora,
c* - stezenie centrow aktywnych na powierzchni kontaktu,

Cs — stezenie zaadsorbowanego substratu.

Wydajnos¢é produktu W, [%] obliczamy ze wzoru:

W= n,[mmol/godz]100% _ m,[g/godz]100%
P [mmol/ godz] M0 9/ g0dZ]

(10)
npteor

np = liczba mmoli produktu

Npteor = teoretyczna liczba mmoli produktu, ktory powstanie gdy przereaguje caty substrat w
jednostce czasu. W naszym przypadku ngi = N

m, = liczba gramdw produktu w jednostce czasu

Mpteor = teoretyczna liczba graméw produktu, ktéry powstanie gdy przereaguje caty substrat.
Selektywnosé:

_ n,[mmol /godz]100%  n,[mmol / godz]100%

» = = (12)
(n, —n)[mmol / godz] (ng,)[mmol / godz]

np = liczba mmoli (produktu) heptenu otrzymana w jednostce czasu

N, = liczba mmoli (substratu) heptanu na wlocie do reaktora w jednostce czasu ,

n = liczba mmoli (substratu) heptanu na wylocie z reaktora w jednostce czasu

Nsp = liczba mmoli (substratu) heptanu, ktéry —przereagowat do produktéw w jednostce

Czasu.



Poza reakcjg (I) mozliwe sg takze inne reakcje np.

izomeryzacji CHy
I

|
CH,

dehydrocyklizacji

CH,
f?'C?H“:', —_— O/ + Hz

lub
CH,CH,
”-CTH“'] —_— + H2
dehydrocyklizacja (aromatyzacja)
CH,
&N
CH, CHsy _ H, —3H,
| — R + 3H,
CH, CH4
~_
CH,

Aparatura

Na schemacie przedstawiono zestaw aparatury dla c¢wiczenia

12. Reakcja

prowadzona jest w izotermicznym, reaktorze (1) z nieruchomym ztozem katalizatora (2).

Temperatura wewnatrz reaktora jest mierzona za pomocg termopary (3) i kontrolowana za

pomocg programatora temperatury (4). Heptan jest dozowany do reaktora za pomoca

strzykawki zamontowanej na pompie infuzyjnej (10). Produkty reakcji przechodzac przez

chtodnice (5) schtadzajg sie i kondensujg w odbieralniku (6). Wymrazalnik (8) wypetniony

“suchym lodem” zapewnia catkowitg kondensacje resztek poreakcyjnych. Pluczka (9)

wskazuje czy przeptywa gaz. Pompka powietrzna (12) pompuje powietrze na zioze
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katalizatora w czasie jego regeneracji. Argon jest stosowany do przeptukania ztoza

katalizatora po reakciji.

Schemat aparatury
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1. Reaktor 8. Wymrazalnik

2.  Ztoze katalizatora 9. Ptuczka

3. Termopara 10. Pompa infuzyjna
4. Programator temperatury 11. Kran tréjdrozny

5. Chtodnica wodna 12. Pompka powietrzna
6. Odbieralnik 13. Balon z argonem

7. Podnosnik 14.



A

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.
17.

18.
19.

Wykonanie éwiczenia

Zestaw aparatury jak na zatgczonym rysunku.

W reaktorze (1) znajduje sie 18ml (15,059) katalizatora Pt/yAl.Os3 (2).

Zwazy¢ odbieralnik (6) razem z korkiem.

Ustawic temperature pieca do temperatury ustalonej z asystentem (500-600°C) i
czekajgc na ustalenie sie temperatury przeptukiwaé ztoze argonem.

Napetnic¢ strzykawke heptanem, zamontowac na pompie i wprowadzic¢ koniec igty do
reaktora.

Nastawi¢ odpowiednie parametry pracy pompy infuzyjnej (10).

Wiaczy¢ przeptyw wody przez chtodnice.

Podigczy¢ zwazony odbieralnik (6) na dole chtodnicy i schtodzi¢ statym dwutlenkiem
wegla (suchym lodem). Wymrazalnik napemni¢ mieszaning ,suchy 16d + aceton”.
Rozpocza¢ dozowanie heptanu (odpowiednim przyciskiem na pompie, sprawdzi¢ czy
jest przeptyw cieczy).

Czas trwania procesu okresla asystent.

Po uptywie okreslonego czasu nalezy wytgczy¢ pompe, wyjac igte z reaktora.
Przeptuka¢ ztoze katalizatora (bardzo powoli!) gazem obojetnym (Ar, N,) z balona
(13) przez 5 min.

Po uptywie 5 minut zdjg¢ odbieralnik (6), zamkng¢ korkiem i pozostawi¢ do ogrzania
do temperatury pokojowe;.

Przeprowadzi¢ regeneracje katalizatora. W tym celu:

a) podtgczy¢ "roboczy" odbieralnik na dole chtodnicy,

b) do reaktora wprowadzi¢ igte doprowadzajgcg powietrze z pompki powietrznej,

c) podnies¢ temperature w reaktorze do 600°C,

d) uruchomi¢ pompke powietrzng i wypalac¢ koks przez 15 min,

e) Nastepnie przeptukac¢ ztoze katalizatora gazem obojetnym przez 5 min.,

W miedzyczasie zwazy¢ ogrzany odbieralnik (6) a nastepnie wykona¢ analize
mieszaniny poreakcyjnej na chromatografie gazowym.

Wyniki zapisa¢ w tabelce otrzymanej od asystenta.

Przeprowadzic¢ proces przy innych parametrach ( temperatura, szybkosé dozowania
surowca ) powtarzajgc procedure postepowania wedtug punktéw od 3 do 16.

Wyniki nalezy zapisa¢ w tabelce otrzymanej od asystenta.

Obliczy¢ ilosci heptanu i toluenu w mieszaninie poreakcyjnej korzystajgc z réwnan

odpowiednich krzywych wzorcowych (podane ponizej);
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WZOR SPRAWOZDANIA

Sprawozdanie z Cwiczenia nr 12 Data wykonania ¢éwiczenia
Asystent prowadzacy ¢wiczenie Data oddania sprawozdania
Wykonujacy ¢wiczenie;

Tytut cwiczenia

Uwagi asystenta

Sprawozdanie powinno zawierac:
1. Cel éwiczenia
2. Opis przebiegu ¢éwiczenia (bez rysunku)

3. Omdwienie wynikdw — w tym:
a. rownanie reakgji
b. tabelka przedstawiajgca wyniki z przeprowadzonego eksperymentu
c. rachunkowe opracowanie otrzymanych wynikow — prosze zamiescic
obliczenia stosowne do realizowanego celu ¢wiczenia.
Opcjonalnie:
- tabelka przedstawiajgca wyniki nastepujgcych obliczen:

- szybkosé dozowania heptanu (v) w g/godz oraz mmol/godz

- zawartosc¢ heptanu, toluenu i benzenu w mieszaninie reakcyjnej w g/godz oraz mmol/godz
- stopien konwersji heptanu (a ) zgodnie z wzorem (2)

- wydajnos¢ toluenu (oraz benzenu) wg. wzoru (10)

- selektywnos$¢ wzgledem toluenu (i benzenu) wg. wzoru (11)

- TOF w mmol toluenu / (g katalizatora - 1 godz.)

- wybrac¢ jedng z ponizej przedstawionych operacji:
-jezeli reakcje sg prowadzone dla roznych szybkosci przeptywu heptanu
wprowadzanego do reaktora - wykona¢ wykres zaleznosci a = f(v), gdzie V =
przeptyw heptanu
- jezeli reakcje sg prowadzone w roznych temperaturach - wykonac¢ wykres
zaleznosci
a = f(T), gdzie T - temp [°C]

4. Dyskusje otrzymanych wynikéw. (w tym - Zrédta bteddéw)

5. Wykres Sankey’a

6. Whioski.
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