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Uvodni slovo

Ocitdme se na prahu 21. stoleti uprostied 2. industridlnt
revoluce. NaSe zemé prosla desetiletym obdobim transfor-
mace ,,socialistického* centrdlné pldnovaného hospoddrstvi.
Dostali jsme tuto Sanci a bylo pouze na nds, jak ji vyuZijeme.
Vysledky nékterych priimyslovych odvétvi ukazuji, Ze ocekd-
vdani bylo moZnd nad sily a zkuSenosti tehdejsich manaZeri,
kterym bylo vedeni firem svéreno.

PrestoZe jsme o tom vSichni mluvili, mdlokdo si umél
predstavit, co to znamend slouZit zdkaznikovi, co to znamend
mit svoji existenci zdvislou na prodeji a nikoli na vyrobé na
sklad. Prvni prekvapeni nastalo, kdyz nase zboZi nebylo jediné
na trhu, Zddnd v§emocnd ruka nepldnovala odbyt a naopak
dokonce nasi vychodni sousedé poznali, Ze si za penize mohou
koupit, co chtéji a ne to, co jim kdo naridi.

Ocitdme se v obdobi skepse a rozcarovdni. Skepse na
strané bohaté zdpadni Evropy, kdy si mnoho tamnich lidi
uvédomuje, Ze ty nejlepsi casy uZ pominuly — Evropa vyrazné
gtrdct za Spojenymi stdty. Rozc¢arovdni na strané chudsi vy-
chodni Evropy, Ze zadarmo uz nebude nic a za penize vSechno.
A mit penize, znamend mit prdci a mit prdci, znamend prindSet
pridanou hodnotu firmé.

Jak jsem se jiZ zminil, ocitdme se uprostied 2. industridlni
revoluce. Pro toto obdobi plati také jedna definice. Jedind
konstanta je zména. Tato zména musit vést k lepsimu. Osobné
v tomto pristupu vidim obrovskou Sanci pro nase lidi. Mnoho-
krdt jsme dokdzali, Ze nasi odbornici vynikaji svymi schopnost-
mi, pracovitosti a prunym pristupem, zvldsté je-li ddn dosta-
tecny prostor pro tvorivost.

Se zménami, vyvoldvanymi prichodem novych prevrat-
nych technologii ve vSech oborech lidské cinnosti, se dnes
potykaji vSechna priimyslovd odvétvi na svété a vsechny firmy.
Je na nds, abychom se do tohoto iichvatného procesu dokdzali
zapoyjit jako prdvoplatni Evropané. Chce to jen odvahu, sebe-
védomi, pili a samoziejmé trochu Stésti.

Jiri Michal
predseda predstavenstva
a generdlni reditel Léciva a.s.

Praktické vyuZiti pokrokii v chemii prirodnich
chmelovych lditek

Pocdtky exaktniho zkoumdni chemie chmele se datuji z kon-
ce minulého stoleti, kdy byla objevena kyseld povaha etheric-
kého extraktu chmele. Skutecné pokroky v objasnéni chemic-
kého sloZeni této nenahraditelné prirodni suroviny vyuZivané
pri vyrobé jednoho z nejtradicnéjsich a nejrozsirenéjsich nd-
pojii v historii lidské populace, byly odstartovdny v obdobi
pred a zdhy po 2. svétové vdlce. Teprve vyrazné zdokonaleni
separacnich a analytickych technik vcetné instrumentdlniho
vybavent laboratori zamérenych na vyzkum prirodnich ldtek
umoznily objasnit chemismus chmelovych ldtek v pritbéhu
pivovarského procesu. Ackoliv zdsadni poznatky v této oblasti
byly objasnény v némeckych, belgickych a anglickych labora-
torich, nemalou mérou prispéli k pozndni chemické podstaty
chmelovych ldtek i cesti vyzkumnici, zejména ve 40. aZ 60. lé-
tech. Vyzkum chemie chmelovych ldtek v nasi zemi byl podlo-
Zen tradicni vysokou iirovni produkce nejkvalitnéjsich chme-
lovych odrud ve svétovém méritku.
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Uvodnik

Chmel (Humulus lupulus) se pouZivd k vyrobé piva od

Zek chmele ukdzalo na zdsadni vyznam dvou skupin prirodnich
ldtek. Prvni tvori ldtky pryskyricného charakteru, zvané chme-
lové pryskyrice, a druhou tékavé ldtky terpenického charakte-
ru. V chmelovych pryskyricich byla postupné objasnéna struk-
tura nékolika desitek chemickych individut, z nichz ty, jeZ jsou
dnes nazyvdny o-horké kyseliny, jsou piivodcem horké chuti
piva. Terpenoidni ldtky chmele jsou na druhé strané tviirci
typického chmelového aroma, které z Cdsti ovliviiuji i aro-
ma piva. Presnd struktura humulonu, o empirickém vzorci
cena kombinaci chemickych, spektrometrickych a chiroop-
tickych technik jako (—)(6R)-2-(3-methylbutanoyl)-4,6-bis(3-
-methyl-butenyl)-3,5,6-trihydroxycyklohexa-2,4-dienon. 'V pii-
rodnich o-horkych kyselindch se vyskytuje v heterogenni smé-
si s dalsimi dvéma aZ péti analogy, lisicimi se postrannim
acylovym retézcem na 2. uhliku cyklohexadienonového jddra.
Humulon a jeho analogy podléhaji v pritbéhu pivovarského
procesu chemickym preméndm, z nich prevaZuje izomerace
Sestiuhlikatého cyklického jdadra na pétiuhlikaté cyklopente-
nonové jddro za soucasného prodlouZeni postranniho retézce
na 4. uhliku, nazyvanych iso-a-horké kyseliny. Teprve tyto
ldtky jsou nositeli horké chuti piva. Z jejich struktury je ziejmd
znacnd chemickd nestabilita i omezend rozpustnost ve vodném
prostiedi, co md za ndsledek relativné nizké vyuZiti cenné
prirodni suroviny, které pri tradicni pivovarské technologii
nepresahuje zpravidla 30 %. Druhou nejpocetnéji zastoupe-
nou slozkou chmelovych pryskyfFic jsou -horké kyseliny, lisici
se od o-horkych kyselin pritomnosti dalstho postranniho iso-
pentenylového fetézce a tim i absenci hydroxylové skupiny na
4. uhliku jddra. Tento rozdil ve strukture md za ndsledek
mnohem nizsi rozpustnost B-horkych kyselin ve vodném pro-
v pivovarském procesu.

Skutecnost nizké efektivnosti vyuZiti horkych kyselin i je-
jich znacnd nestabilita i cdstecnd nestabilita izomeracnich
produktii, spolu se v§eobecnou transformact zastaralych tech-
nologit v moderni technologie, s raciondlnim vyuZivanim su-
rovin, zasahuje od 80. let i do vysoce tradicni priimyslové
sfery, jakou vidy bylo pivovarstvi. Poznatky vyzkumnych la-
boratori zamérené na ucinnou izomeraci, zvySeni chemickée
stability i zlepSeni rozpustnosti v mirné kyselém vodném pro-
stredi vedly v poslednich letech k priimyslovée produkci che-
micky upravenych chmelovych vyrobkii, jez se 7 komercniho
hlediska zpravidla rozdéluji na vyrobky izomerované, reduko-
vané a hydrogenované, dostupné na trhu ve formé extraktii
i relativné cistych smési upravenych horkych kyselin vice ¢i
meéné rozpustnych ve vodé a aplikovatelnych v riiznych std-
diich technologie.

Izomerované chmelové vyrobky obsahuji prevdzné iso-o.-
-horké kyseliny a zahrnuji izomerované granulované chmele
pripravované tepelnou vipravou jemné rozemletého chmele po
pridavku 10 % katalyzdtoru oxidu horecnatého a izomerované
extrakty ziskdavané z prirodniho chmele superkritickou ¢i sub-
kritickou extrakct oxidem uhlicitym a ndslednou izomeraci o-
-horkych kyselin v mirné alkalickéem prostiedi za katalyzy
dvojmocnymi kovy. Nejcistsi formu predstavuji reextrakci zi-
skdvané draselné ¢i horecnaté sole iso-o-horkych kyselin do-
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konale rozpustné v pivu. Ucinnost vyuZiti téchto vyrobkii v pi-
vovarském procesu je vyrazné vyssi neZ u prirodniho chmele.

Redukované a hydrogenované chmelové vyrobky obsahuji
produkty ruzného stupné redukce ¢i hydrogenace molekul
iso-0o-horkych kyselin. Redukuje se karbonylovd skupina v po-
strannim isohexenylovém retézci a redukuji se dvojné vazby
v postrannich isopentenylovych fetézcich. Nejcastéji jsou na
trhu tetrahydro- a hexahydro-iso-o.-horké kyseliny, opét v riiz-
nych stupnich cistoty. Kromé vysokého stupné vyuZiti umoz-
nuji tyto vyrobky chrdnit pivo pred vznikem vedlejsich ne-
prijemnych prichuti po expiraci na svétle, maji intenzivnéjsi
hotkost, zietelné zlepSuji pénivost piva, jejich nevyhodou vsak
je jiny charakter horkosti a tudiz zména chutového profilu
konecného vyrobku.

Aplikace chemicky upravenych chmelovych vyrobkii v pi-
vovarské vyrobé je v nékterych stdtech legislativné omezena,
presto se jejich vyroba a nabidka neustdle rozsituje, i kdy?
v nékterych tradicnich pivovarskych zemich jen velmi opatrné,
¢i zatim ne. ZkuSenosti s jejich uplatnénim jsou proto zatim
sbirdny zejména ze zamori. Obavy ze zdniku tradicniho chme-
larstvi ndsledkem lavinovitého rozsiveni chemicky upravenych

Uvodnik

chmelovych vyrobkii jsou dosud neopodstatnéné. Jednak pro-
to, Ze vyroba takovychto produktii vychdzi z chmelovych pry-
skyric ziskavanych z prirodniho chmele, jednak proto, Ze tyto
prirodnich slozek chmele. V chemii chmelovych silic, zahrnu-
Jicich prevdziné monoterpenické a sekviterpenicke uhlovodiky
a produkty jejich oxidacnich premén, byly sice téZ ucinény
znacné pokroky, ale jejich praktické vyuZiti je limitovdno
dosud omezenymi znalostmi o jejich konkrétni roli v utvdrent
aroma piva. Hlavnim ditvodem je p¥ilisnd sloZitost smési
prirodnich chmelovych silic, v nichZ bylo dosud identifikovdno
nékolik set chemickych individui. V ¢asovem horizontu nej-
blizsich let Ize proto predpoklddat trvajici potiebu produkce
kvalitnich chmelovych odriid s jemnym aroma na jedné strané
a s vysokym obsahem a-horkych kyselin na druhé strané. Nové
poznatky v chemii chmelovych ldtek budou stdle vice roz-
Sirovat sortiment chmelovych vyrobkii a umoZiiovat slddkiim
vyvoj stdle novych druhii piv specifickych vlastnosti podle
ménicich se pozadavkii mnohdy nevyzpytatelného trhu.

Jaroslav Cepicka

Casopis Chemické listy jiz tradi¢né vénuje Cervencové ¢islo chemickému primyslu a primyslové

orientovanému vyzkumu. Shodou okolnosti pravé v této dobé slavi své sedmdesaté narozeniny

chemicky technolog svétového formdtu, vysokoskolsky ucitel, ktery vyznamnym zptisobem ovlivnil

n4s i slovensky chemicky priimysl, prof. Ing. Josef Pasek, DrSc. z Ustavu organické technologie
VSCHT v Praze.

Redak¢ni kruh s potéSenim uvital, Ze napln Cervencového ¢isla zajistili pfedevs$im spolupracovnici
a byvali zdci prof. Paska. Radi bychom jim proto za jejich ptispévky podékovali a zaroven
se tak prostfednictvim ¢asopisu pfipojili k pocetnym gratulantim.

Za Ustav organické technologie
prof. Ing. Libor Cerveny, DrSc.

Za redak¢ni kruh Chemickych listi
prof. RNDr. Bohumil Kratochvil, CSc.
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1. Uvod

Alkylfenoly jsou cennymi surovinami pro vyrobu odpovi-
dajicich alkylcyklohexanoni a alkylcyklohexanold, respekti-
ve jejich esterd. Ty nachdzeji vyuziti v oblasti chemickych
specialit, zejména v primyslu latek vonnych a chufovych,
farmaceutickém priimyslu a jinde. Cenény jsou napf. vonné
vlastnosti nékterych cis-izomerd alkylcyklohexanoli, které
vznikaji ve vétsi ¢i mensi mitfe vedle trans-izomer. Pomér
cis/trans-izomert je ovlivnén mnoha faktory (typ katalyzdtoru,
rozpoustédlo, reakéni podminky).

Jiz od 20. let tohoto stoleti se fesi problematika stereo-
selektivity hydrogenace substituovanych fenold. Nejsirsiho
vyuziti dosdhly katalyzatory na bézi platinovych kovi, niklu
a kobaltu. V prdci jsou shrnuty literarni poznatky o stereose-
lektivnich hydrogenacich alkylfenol. Pozornost je vénovdna
selektivité tvorby alkylcyklohexanond a jejich ndsledné hy-
drogenaci a selektivité tvorby cis-alkylcyklohexanoli vedle
ptislusnych trans-izomert.

2. Hydrogenace alkylfenola

Na fadé kovovych katalyzatord mohou byt rizné substi-
tuované fenoly hydrogenovany s vysokou selektivitou na pfi-
sluiné cyklohexanoly' . Reakce miize probihat pies odpovi-
dajici cyklohexanon, ktery je nékdy zadanym produktem.
Konec¢nym produktem je smés cis- a trans-alkylcyklohexano-
1. Obecné schéma hydrogenace alkylfenolll je ndsledujici
(schéma 1).

V systému paralelnich a ndslednych reakci 1ze tedy defi-
novat dva typy selektivity. Selektivita tvorby alkylketont pfi
hydrogenaci alkylfenoll a selektivitu s ohledem na pomér
cis/trans-alkylcyklohexanoll pii hydrogenaci alkylfenolt resp.
alkylcyklohexanont.

Nejvyssi selektivitu tvorby ketonl vykazuji palladiové
katalyzdtory>’'* Rh a Ru jsou vhodné pro hydrogenace aro-
matl, které je zZadouci vést pfi Setrnych reakénich podmin-
kéch, coz obvykle neni piipad alkylfenoldi’. Ni mize byt
rovnéz vhodnym katalyzdtorem, pokud se ovSem neuplatni
jeho hydrogenolytické ti¢inky'>. Casté je rovnéz pouZiti plati-
ny jakozto univerzdlniho katalyzétoru's’m.

Rychlost h7ydrogenace alkylfenold klesa s velikosti alky-
lové skupiny'™'® Pro kresoly se rychlost zvysuje”'"” v fadé
ortho < meta < para. Pfi hydrogenaci alkylfenold na Rh/C
a Rh/Al,O, bylo zjiSténo, Ze tvorba ketonu je zdvisld na po-
uzitém nosi¢i'®. Tvorba ketonu je preferovana pii sterickém
stinéni hydroxyskupiny objemnym ortho-substituentem®.

Hydrogenaci kresolti vznikaji cis- a trans-methylcyklohe-
xanoly'*!"?% Pomér cis:trans zavisi na mnoha faktorech. Ste-
reochemie hydrogenace je ovliviiovdna katalyzdtorem, roz-
poustédlem, reakénimi podminkami a také pozici a velikosti
alkylového substituentu®'. Pomér izomerd ziskanych hydro-
genaci kresold na Pd a Pt je podobny'*!""*poméru ziskanému
z odpovidajiciho ketonu. Pfi hydrogenaci kresolti na Ru a Rh
katalyzdtorech bylo zjisténo, Ze vétsi mnoZstvi trans-methyl-
cyklohexanolu vztazeno na cis-izomer se tvofi hydrogenaci
odg)ovfdaj ictho methylcyklohexanonu nez z vychoziho kreso-
""" To je v rozporu s praci*?, v niz bylo prokézano, Ze
cis-izomer vznikd jako hlavni produkt hydrogenace alkylcyklo-
hexanonu, resp. jeho enol formy, kdezto trans-izomery jsou
spise vysledkem pifmé hydrogenace alkylfenolt. Také pii
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Schéma 2

hydrogenaci substituovanych cyklohexanont na Pt katalyza-
toru ziskal Vavon'® produkt bohatsi na cis-izomer.

Dle Skity® se cis produkt tvoii spise v kyselém a trans
v neutrdlnim nebo alkalickém?®*? prostfedi. Neexistuje obec-
né pravidlo popisujici vliv rozpoustédel ve spojeni s ptisobe-
nim katalyzatoru. Pfi hydrogenaci na Rh katalyzdtoru se vice
projevuje vliv 7pouiitého rozpoustédla®® v porovndni s Ru
katalyzatorem?’. Na Rh se stereoselektivita zvySuje s rostouci
permitivitou rozpoustédla. Pomér cis-:trans-izomert klesa se
vzristajici reakéni teplotou®’.

Pomér cis/trans-izomert 4-terc-butylcyklohexanolu, vznik-
ly h2ydrogenac1 4-terc-butylfenolu zdvisi na typu katalyza-
toru”>>", pro niklové byl 1:2 a pro palladiové 1:1. Zvysenim
mnozstvi katalyzdtoru, teploty ¢i dodatecnym udrzovdnim
reakéni smési pii podminkdch, za kterych byla hydrogenace
vedena nedochdzelo ke zméné poméru cis/trans-izomera™,
i kdyz by mél byt pii vyssich teplotdch preferovan termody-
namicky stabilnéjsi produkt.

Pii hydrogenaci 4-rerc-butylfenolu® na Rh/y-Al,O5 v iso-
propylalkoholu byl sledovdn vliv pifidavku kyseliny octové na
slozeni produktti. Se vzristajici koncentraci kyseliny dochd-
zelo ke zvySovini obsahu cis-4-terc-butylcyklohexanolu. Au-
tofi tento jev vysvétlili tim, Ze pridanim kyseliny octové
dochdzi ke zvySeni koncentrace H°+ (6~ parcidlni kladny
ndboj) na povrchu katalyzatoru. Ty mohou byt koordinovany
k OH skupiné 4-terc-butylfenolu interakci volnych elektrono-
vych pdrd kysliku, které fixuji OH skupinu v ur€ité pozici.
V takovém pripadé ztraci OH skupina schopnost rotace kolem
vazby C-O, coz inhibuje transformaci cis-4-terc-butylcyklo-
hexanolu na trans-izomer.

3. Stereochemicky pribéh hydrogenace
alkylcyklohexanonii

Pro pochopeni vlivu fady faktorti na stereochemii hydro-
genace alkylfenold je uzite¢né vénovat se témto vliviim téz pii
hydrogenaci alkylcyklohexanont. Studiu faktord, ovliviiuji-
cich pomér cis- a trans-izomeru pii hydrogenaci cyklickych
ketont, je vénovdna pozornost jiZ po dlouhou dobu.

Podle pravidla®*** Auwerse-Skity vede hydrogenace al-
kylcyklohexanonii na Pt katalyzdtoru v kyselém prostiedi ke
smési produktd bohatsi na cis-izomer, kdeZto hydrogenaci na
Raneyové-niklu v neutrdlnim nebo alkalickém Prostredl je
ziskdvan hlavng rrans-izomer. Later se Skitou™ a Jlm36 40
potvrdili, Ze pomér izomert neni ovlivnén jen pH prostiedi,
ale také teplotou, tlakem a vlastnostmi katalyzatoru.
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Brewster*' navrhl empirické pravidlo: v neutrdlnim pro-
stredi je adsorbovany vodik koordinovan k atomu kysliku
v ekvatoridlni poloze, a proto vyslednd OH skupina bude
ekvatoridlni (tvofi se trans-izomer), zatimco v kyselém pro-
stfedf je keton protonovdn, adsorbovany vodik je koordinovan
k atomu uhliku karbonylové skupiny v ekvatoridlni poloze
a vyslednd OH skupina bude axidln{ (tvoii se cis-izomer) (viz
schéma 2).

Barton*? modifikoval toto empirické pravidlo: katalytickd
hydrogenace v silné kyselém prostfedi (rychld hydrogenace)
poskytuje OH skupinu v axidlni poloze jak pro stéricky stiné-
né, tak nestinéné ketony, zatimco v neutrdlnim prostiedi (po-
mald reakce) se tvoii OH skupina v ekvatoridlni poloze pro
nestinéné ketony a axidlni OH skupina pro stinéné ketony.

Wicker” vzal v tivahu obecné uznavanou teorii cis adice
vodiku na dvojnou vazbu®** a objasnil vznik axidlnich izo-
merQ nasledovné: cyklohexanon obsahujici ekvatoridlni sub-
stituent se adsorbuje v nejméné stinéné poloze v Zidlickové
konformaci na povrchu katalyzatoru. Je znamo, zZe zidlickova
konformace cyklohexanu*? je stabiln&jii nez vani¢kova, pii-
¢emz energetickd bariéra oddélujici tyto dvé formy je nizkd.
V zidlickové konformaci cyklohexanu jsou rozliseny dva typy
geometricky odlisnych C—H vazeb. Sest z t&chto vazeb lezi
paralelné k trojcetné ose symetrie kruhu a byly nazvany ,,axi-
alni“. Ostatnich Sest C-H vazeb, které nejsou orientovdny
timto zptisobem, nazyvame ,.kvatoridlni“. Substituované cy-
klohexany piijaly konformaci, v které je maximdlni pocet
substituentil v ekvatoridlni poloze. Takové konformacni prefe-
rence nepochybné vychdzeji z nevazebnych interakci. Adice
vodiku probihd z nejméné stinéné strany karbonylové vazby
a tedy za vzniku axidlni OH skupiny. Podle Siegela® stereo-
chemie hydrogenace neni urcena jen sterickym stinénim mezi
katalyzdtorem a reaktantem, ale také sterickymi interakcemi
substituentu a ostatnich atomt kruhu a také orientaci karbo-
nylové skupiny na povrchu katalyzatoru. Pokud je substituo-
vany cyklohexanon adsorbovédn beze zmény konformace, tedy
karbonylova skupina je spojena s povrchem ve dvou bodech
(C a O atom karbonylu), v nejméné stinéném uspotadani,
adice vodiku ze sméru katalyzdtoru vede ke vzniku ekvatori-
dlni C—H vazby.

Augustine* rozvinul diskusi o hydrogenaci 4-substituova-
nych cyklohexanonti (schéma 3). V kyselém prostiedi je pro-
tonovany keton adsorbovan na méné stinéné stran¢ a odejme
hydridovy ion z katalytického povrchu za tvorby axidlni OH
skupiny. V alkalickém prostfedi se adsorbuje enoldtovy anion
na méné stinéné strané, ptijme vodik z katalytického povrchu
a poté proton z roztoku za vzniku ekvatoridlni OH skupiny.
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Schéma 3

Cornet a Gault*” studovali hydrogenaci a deuteraci 2-me-
thylcyklopentan-1-onu a 2-methylcyklohexan-1-onu v plynné
fdzi na rGznych katalyzétorech a zjistili, Ze pocate¢ni pomér
izomert je témér nezdvisly na katalyzdtoru a teploté. Hydro-
genace je doprovazena izomerizaci, kterd probihd pres m-ally-
lovy triadsorbovany ttvar I, v némz * symbolizuje aktivni
misto na povrchu katalyzétoru.

m

cis

Vznik izomernich alkohold je pfi¢itdn faktu, Ze jak karbo-
nylové, tak i oi-uhlikové atomy v predpoklddaném triadsorbo-
vaném tutvaru mohou byt atakovdny vodikem (atomdrnim
nebo molekuldrnim) z obou stran kruhu.

Mitsui*® se domnival, Ze se cyklohexanony, obsahujici
substituent v ekvatoridlni poloze, adsorbuji na katalyzdtoru
v zidlickové konformaci. V souladu s teorif sterického stinén{
probihd adsorpce sndze na ekvatoridlni strané karbonylové
vazby neZ na axidlni strans®.

:'\'O_* Hydrogenaci 2-substituovanych cyklohexanond na plati-
: novych kovech se zabyval Terani®®*'. Z jeho pohledu za¢ina
Me hydrogenace (schéma4) r adsorpci C=0 vazby, kdy se vytvori
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dva m-adsorbované komplexy /1 a I1] v zavislosti na tom, kterd
strana se piiblizuje katalytickému povrchu. m-Adsorbovand
Castice 111 se nejprve preméni na diadsorbovany komplex 1V,
ktery poté sorpci vodiku poskytne monoadsorbované ttvary V
a VI, pficemz moznost vzniku VI byla zamitnuta z divodu
sterického stinéni mezi povrchem katalyzdtoru a axidlnimi
vodiky uhliki C(3) a C(5). Pfiddnim vodiku piejde monoad-
sorbovany komplex V na trans-izomer. Podobné m-adsorbo-
vand Castice II poskytne prostfednictvim diadsorbovaného
komplexu VII monoadsorbované utvary VIII a IX, ze kterych
je pro naslednou hydrogenaci preferovan ttvar IX, ktery vede
ke vzniku cis-izomeru.

Data (tabulka I) ziskand z hydrogenac{ ketont™*” ukazuji
pokles adsorpénich a reakénich parametrd Taftovy rovnice
(rov. 1, resp. 2) se zvySovanim d charakteru kovu.

52,53

log Ki' = p, 6" (1)
log k= p; o’ (2)

kde p; a p, jsou adsorpéni resp. reakéni parametry vystihujici
druh a podminky reakce, 6~ konstanta vyjadfujici poldrni vliv
substituentl, K adsorpéni konstanta substituované litky
vztaZend na adsorpéni konstantu nesubstituované latky a &'
je rychlostni konstanta substituované latky, vztazend na rych-
lostni konstantu nesubstituované latky.

Zaporné hodnoty adsorpéniho parametru indikuji, Ze za-
porny naboj na karbonylové skupiné, kterd je adsorpénim
centrem v molekule ketonu, se zvysuje s rostouci elektropozi-
tivitou alkylové skupiny. Mizeme tedy predpokladat, ze ak-
tivni misto na povrchu katalyzadtoru nese opacny ndboj k nd-
boji adsorpéniho centra molekuly ketonu.

Vlivy substituentd byly sledovédny také pii hydrogenaci
alkylsubstituovanych alifatickych a cykloalifatickych ketond,
pficemz cyklické ketony byly reaktivnéjsi nez alifatické keto-
ny se stejnym poctem uhlikovych atoma™.

Studium konkurencni hydrogenace cyklohexanonu a me-
thylcyklohexanonii na platinovych kovech odhalilo, Ze rych-
losti hydrogenace substituovanych cyklohexanont jsou nizs{
neZ samotného cyklohexanonu (s vyjimkou 4-methylcyklohe-
xanonu na Pd)*>. Pokles rychlosti byl tim v&tsi, &im blize byl
methyl karbonylové skupiné (v piipadé platiny bylo pofadi
opacné). Bylo zjisténo *>’, ze poradi reaktivit pfi hydrogenaci
2-substituovanych cyklohexanont je 2-H > 2-Me ~ 2-Et ~ 2-Pr
> 2-iPr > 2-1Bu.

Se zvétSovdnim objemu ekvatoridlniho alkylsubstituentu
v daném misté¢ kruhu roste i mnoZzstvi axidlniho alkoholu.
Pokud je substituent vice vzddlen od karbonylové skupiny, je

Tabulka I
Korelace mezi d-charakterem kovu a adsorpnimi a reakénimi
parametry Taftovych rovnic (7) a (2) pro hydrogenace ketond

Kov (cit.”>*) d-charakter [%] Pa pr
Cu 36 -0,52 3,36
Pt 44 -1,06 2,90

Rh 50 -1,84 2,53

Referaty

vliv tohoto efektu slabsi. Jestlize kruh obsahuje také axidln{
substituent na B-uhliku, tvoii se selektivné axidlni alkohol.

Jestlize karbonylova sloucenina obsahuje substituent, kte-
ry miZe interagovat s katalyzatorem svymi nevazebnymi elek-
tronovymi pary (amino-, hydroxy-, alkoxy skupina, karboxy-
lovd skupina, aromaticky kruh), distribuce izomert v produktu
se muze lisit od o¢ekdvani uc¢inéného na zdkladé stérického
stinéni. Tento jev je znam jako kotvici efekt®, efekt poldrni
skupiny®!, piitazlivy stericky efekt®.

Jsou-li methyly v 2- nebo 4-methylcyklohexan-1-onech
vyménény za MeO skupiny, pomér axidlnich alkoholl se
zna&né zvysi®! (tabulka II), zv143té pii hydrogenacich na Pt, Ir
a Pd. To je pravdépodobné nésledkem faktu, Ze MeO skupiny
podporuji adsorpci z ekvatoridlni strany karbonylové skupiny
diky jejich vazbé k povrchu. Podobné pti hydrogenaci 2-hyd-
roxycyklohexan-1-onu se pfedzpoklzidé, Ze ekvatoridlni OH
skupina interaguje s povrchem®, ackoliv vliv tohoto kotviciho
efektu zde neni zcela objasnén (tabulka III).

Vlivy rozpoustédel se mohou uplatnit mnoha zpisoby,
které nelze jednoduse odlisit jeden od druhého. Adsorbuji se
na povrchu katalyzatoru (zvasté obsahuji-li polarni skupinu®)
a tim snizuji pocet aktivnich center, jinak dualeZitych pro
adsorpci vodiku a reaktantu, indukuji vedlejsi reakce a intera-
guji s reaktantem a tim méni silu adsorpce.

Zmény v poméru cis/trans zpisobené rozpoustédlem pii
hydrogenaci substituovanych cyklohexanoni®' jsou zachyce-
ny v tabulce IV. Rozdilny pomér izomerd je pfisuzovan roz-
dilné solvataci karbonylové skupiny adsorbovanych ketond.

Tabulka IT

Pomér cis/trans-izomernich alkoholl pfi hydrogenaci substi-
tuovanych cyklohexanonti na riiznych katalyzétorech v etha-
nolu (tlak 101,325 kPa H,, 298 K)

Katalyzétor Cyklohexanon (cit.®")
2-Me 2-MeO 4-Me 4-MeO

Ru 1,3 2,2 2,0 2,5
Rh 2,0 2,2 3,0 3.9
Pd 1,5 3,6 L4 3,7
Os 2,7 2,8 L1 1.9
Ir 1,4 8,2 1,1 6,3
Pt 3,5 30,0 1,7 17,0

Tabulka IIT

Pomér cis/trans-izomernich alkohold pfi hydrogenaci substi-
tuovanych cyklohexanont na riznych katalyzdtorech

Katalyzdtor Cyklohexanon
2-OH (cit.*) 2-Me (cit.*%)
Ra-Ni 2 2,2
5 % Ru/C 2,6 -
5 % Rh/C 1,2 2,3
5 % Pd/C 0,7 0,66
5 % Pt/C 0,65 3,5
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Tabulka IV
Pomér cis/trans-izomernich alkoholl pii hydrogenaci substi-
tuovanych cyklohexanont na Pt v riiznych rozpoustédlech

Rozpoustédlo Cyklohexanon (cit.®")

2-Me 2-MeO 4-Me 4-MeO
Ethanol 35 30 1,7 17
Isopropylalkohol 6,7 50 2,4 17
terc-Butylalkohol 13 67 35 22
Diisopropylether 4,5 28 1,7 19
Tabulka V

Pomér cis/trans-izomernich alkoholti pti hydrogenaci 4-terc-
-butylcyklohexanonu v rznych rozpoustédlech

Rozpoustédlo (cit.*®®) Pd Pt

terc-Butylalkohol 1,1 0,25
Isopropylalkohol 0,8 0,32
Tetrahydrofuran 0,25 0,61
Cyklohexan 1,0 0,72

Procento axidlniho izomeru se znatelné 1isi. Hydrogenaci 4-
-terc—butﬁyl—cyklohexanonu65 na Pd nebo Pt v riznych rozpou-
$tédlech® (tabulka V) se ziskd znacné odligné mnozstvi axidl-
niho izomeru.

Pokud je do daného systému pfiddna kyselina, mél by se
podil axidlnich izomeri zvysit, kdeZto pfiddnim bdze je upted-
nostiiovdna tvorba ekvatoridlniho izomeru.

Kdyz byly hydrogenovany alkylsubstituované cyklohexa-
nony na Raneyové-niklu v ethanolu, ptidavek baze vzdy vedl
ke vzniku axidlniho izomeru®’, Hydrogenace 4-alkylsubstitu-
ovanych cyklohexanonii na Pt katalyzdtoru nadto poskytla®®
vice axidlniho alkoholu pfi pfiddni NaOH.

Vliv teploty je takovy'”, Ze termodynamicky stabilng&jii
izomer, tj. trans, se tvoii pii hydrogenaci za vyssich teplot,
jako nasledek termodynamického fizen{ reakce.

Pfi nizkych tlacich je reakce adsorbovaného ketonu a vo-
diku pomald (rychlost urcujici krok), zatimco pfi vysokém
tlaku je é)ovrchovai reakce rychld (adsorpce ketonu urCuje
rychlost) .

Na Rh katalyzitorech® 7! se s ristem tlaku zvySuje
obsah cis-izomeru, kdezto trans-izomery jsou vysledkem pfi-
mé hydrogenace.

4. Zavér

Prehled se zabyvad katalytickymi hydrogenacemi alkylsub-
stituovanych fenolli. Cilem bylo shrnout obecné poznatky
z této oblasti heterogenni katalyzy a pokusit se formulovat
obecna pravidla, popisujici vlivy jednotlivych faktorti na ste-
reoselektivitu hydrogenace. Mezi nejuzivanéjsi katalyzétory
patif predevSim nikl a platinové kovy, kde palladiové kataly-
zdtory poskytuji nejvyssi vytézky alkylcyklohexanont, které
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jsou meziprodukty hydrogenaci. Vznik téchto meziproduktd
ovliviiuje konecny pomér cis/trans-izomerd akylcyklohexano-
4. Nejvétsi vliv na pomér cis/trans-izomert produktd md
pritomnost kyselin a bazi. Nezanedbatelny je také vliv alkylo-
vych substituentd, které svou objemnosti podporuji bud vznik
substituovaného cyklohexanonu, nebo substituovaného cyk-
lohexanolu. Vliv tlaku a teploty na stereoselektivitu hydroge-
nace alkylsubstituovanych fenold nenf tak vyrazny jako vliv
ostatnich faktorli. Studium mechanismu hydrogenace alkyl-
substituovanych fenolt nen{ diky ndslednosti reak¢énich krokt
jednoduché a zaslouzi si vice pozornosti. DileZitost tohoto
problému podtrhuji jeho teoretické i praktické aspekty.
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J. Tobi¢ik and L. Cerveny (Department of Organic Tech-
nology, Institute of Chemical Technology, Prague): Hydro-
genation of Alkyl-Substituted Phenols

The review deals with catalytic hydrogenation of alkyl-
-substituted phenols. Its aim was to summarize general fin-
dings from this field of heterogeneous catalysis and to try to
formulate general rules describing the effects of various fa-
ctors on stereoselectivity of the hydrogenation. Nickel and
platinum metals rank among the most frequently used cata-
lysts, the palladium catalysts affording the highest yields of
alkylcyclohexanones, hydrogenation by-products. Their for-
mation affects the final ratio of cis/trans isomers of alkylcy-
clohexanols but acids and bases exert the greatest influence.
The influence of alkyl substituents, which, in dependence on
their bulkiness, promote either the formation of a substituted
cyclohexanone or cyclohexanol, cannot be neglected either.
The influence of pressure and temperature on the stereose-
lectivity of hydrogenation of alkyl-substituted phenols is not
so pronounced as the influence of the other factors. Although
mechanistic studies of hydrogenation of alkyl-substituted phe-
nols are not simple due to consecutive reaction steps, they
deserve more attention. The importance of the problem is due
to its theoretical and practical aspects.
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1. Uvod

je v poslednich letech vénovano mnoho pozornosti, protoze
timto postupem je moZzno pfipravit vyznamné petrochemické
a chemické produkty. Velky diraz je kladen na reakce metha-
nu, ktery je dostupnou surovinou. Prokdzané svétové zdso-
by zemniho plynu (pfevazné methanu) jsou odhadovany na
1,41.10" m® (cit.") a pfi predpoklddané spotiebé s nariistem

Tabulka I
Prehled technologii zpracovani zemniho plynu.

2 % ro¢né postaci toto mnozstvi na pristich 60 let (cit.z). Asi
7 % svétové produkce zemniho plynu je zpracovavéano v che-
mickém primyslu, vétsina je pouzivana jako palivo pro topen{
a vyrobu energie””. Zemni plyn je dopravovén bud plynovody
pri tlaku 6 az 8 MPa nebo v kapalném stavu pri teploté 111 K
specidlnimi tankery. Ndklady na transport zemniho plynu na
evropské trhy nékterym z uvedenych zptsobt predstavuji az
25-30 % jeho ceny v zdvislosti na vzddlenosti spotfebitele od
tézebniho loZiska.

Konverze methanu na cennéj$i chemické latky nebo kapal-
nd paliva je v sou¢asnosti realizovdna pomoci procest, jejichzZ
prehled je uveden v tabulce I.

Lokdlni a geopolitické faktory, zejména ozbrojené kon-
flikty, vyvolaly v obdobi 2. svétové vélky a v dalsich deseti-
letich zna¢né zvySeni zdjmu o syntézu kapalnych paliv z vy-
chozich surovin jakymi jsou uhli nebo zemni plyn. V dvahu
prichdzely dva velkokapacitni procesy, jejichz ekonomicky
vyznam byl a dosud je omezen na nestandardni situace, kdy
dostupnost kapalnych paliv byla pro nékterou zemi omezena.
Jde pfedevs$im o Fischerovu-Tropschovu (FT) syntézu, kterd
vychdzi z plynné smési CO+H, (syntézni plyn), vyrdbéné
reakci vodni pdry, nejCastéji za piitomnosti kysliku, s uhlim
nebo zemnim plynem v zdvislosti na dostupnosti téchto suro-
vin. FT syntéza, byla vyvinuta F. Fischerem a H. Tropschem
v 30. letech v Némecku a slouzila k vyrobé kapalnych paliv
béhem vilky. V soucastnosti se k tomuto ucelu FT syntéza
vyuziva v Jihoafrické republice (proces Sasol) a v Malajsii
(proces MDS firmy Shell). Druhy ze jmenovanych zptisobt je
dvoustupiiovy proces, kdy v prvnim stupni se vyrobi ze syn-
tézniho plynu methanol, ktery se ve druhém stupni pfemériuje
v pfitomnosti ZSM-5 zeolitu na smés linedrnich alkand. Tech-
nologie realizujici druhy stupenl je oznacovdna jako proces
M”l;g} — Methanol To Gasoline a byla vyvinuta firmou Mobil
Oil™.

V pribéhu posledniho desetileti je v zdkladnim i apliko-
vaném vyzkumu vénovdna zv1astni pozornost piimé preméné
methanu na vys§i uhlovodiky spiSe neZ nepfimym metoddm,
jako napt. FischerGv-Tropschiiv proces nebo syntéza metha-
nolu, které 1ze povazovat za klasické technologie zpracovani
uhlikatych surovin. Zatim jsou vsak piimé procesy znevyhod-

nény oproti nepiimym vzhledem k jejich nizsi selektivite,

Piimé procesy

Nepiimé procesy (s pouZzitim syntézniho plynu)

Piima selektivni oxidace na methanol (formaldehyd)
Selektivni oxidace na C2-uhlovodiky

Fischertiv-Tropschiiv proces
syntéza methanolu s ndvaznou konverzi methanolu na vys$si uhlovodiky

(MTG proces)

Amoxidace methanu na HCN podle Andrussowa
Acetylenové Stépeni

Pyrolyza (pfiprava sazi)

Oxyhydrohalogenace

Priprava sirouhliku

piiprava vodiku parnim reformingem a syntézniho plynu pro vyrobu NH,
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a proto hleddni novych alternativ u ptimych procest se ukazu-
zpracovani methanu. Katalytickd konverze methanu na aro-
matické uhlovodiky (zejména benzen) neni pouze slibny smér
pro vyuziti zemniho plynu, ale rovnéz vyznamny vyzkumny
problém v heterogenni katalyze a chemické technologii.
Tato prace si klade za cil shrnout poznatky dosazené
v oblasti katalytické transformace methanu na vyS$si uhlovo-
diky a upozornit na moznosti jejich praktického uplatnéni.

2. Termodynamika reakci methanu

na vyssi uhlovodiky

Pro uskute¢néni reakci methanu poskytujici vys$si uhlovo-
diky bez vzniku vedlejsich produktd (zejména vody a CO,) je
potieba vysokych teplot’. Napiiklad konverze methanu na
acetylen a smés acetylen—ethylen mtiZze byt dosazena pii te-
plotach 1500-2000 K. K uskutec¢néni reakci alkani s vétsim
poctem atomd uhliku na vy3si uhlovodiky a aromdty postacuji
teploty nizsi. Reakce alkant, jejichZ produkty jsou aromatické
uhlovodiky, jsou termodynamicky tim vyhodné&jsi, ¢im vyssi
je pocet atomd uhliku v alkanu. Termodynamické studie uka-
zuji, Ze ethan mize z methanu vznikat pfi relativné nizkych
teplotdch pouze s pouzitim oxidac¢niho ¢inidla jako je kyslik
nebo chlor, ale v obou pfipadech je termodynamicky upied-
nostnén vznik ethylenu. Pfimd pfeména methanu na ethylen
parcidlni oxidaci nebo parcidlni chloraci je dobfe proveditelnd,
vyzaduje v8ak pouziti velmi selektivnich katalyzator( a strikt-
ni kontrolu parametr( procesu, aby se piedeslo tiplné oxidaci
nebo chloraci. Pro selektivni odStépeni vodiku z methanu je
alternativnim postupem reakce methanu s nenasycenym uhlo-
vodikem za vzniku vazby C—C. Reakce methanu s acetylenem,
resp. methanu s alkeny je vhodnym postupem, pfi kterém
reakeni teplota nenf priliS vysokd. Napiiklad rovnovazna kon-
verze methanu pfi reakci mezi methanem a acetylenem, resp.
ethylenem za vzniku propylenu a propanu je pfi stechiomet-
rickém poméru reaktantl pii teploté 500 K a tlaku 101 kPa
100 %, resp. 17 %.

Piima pfeména methanu na ethan (ethylen) a aromatické
uhlovodiky (benzen) je termodynamicky méné¢ vyhodnd a pro
dosazeni konverze CH, vyssi nez 10 % je tfeba pouZit teplot
nad 1000 K. Aby bylo moZné exaktné urcit rovnovdzné stupné
premény uvedenych reakei v zdvislosti na teploté, byly prove-
deny termodynamické vypocty rovnovazného sloZeni sousta-
vy methan, vodik, ethan, ethylen, propan, propylen, benzen
a toluen. Vysledky vypoctl ziskané pomoci pomoci modu-
lu RGIBBS, ktery je soucdsti simulacniho programu MAX
(cit.®™%%, jsou prezentovany na obr. 1-4. Byly vypolteny
celkové rovnovazné konverze methanu a rovnovazné vytézky
jednotlivych slozek v zdvislosti na teploté v intervalu 300—
1600 K pro 3 trovné celkového tlaku 1, 10 a 100 bard
(obr. 1-3). Ddle bylo vypocteno rovnovazné slozeni v zavis-
losti na sloZeni pro vySe uvedeny systém s uvazenim tvorby
elementdrniho uhliku (grafit) (obr. 4). Z uvedenych zdvislosti
vyplyvd, Ze celkova rovnovdznd konverze methanu se v ob-
lasti teplot 1000 K pohybuje v okoli 10 % pfi celkovém tlaku
v soustavé 1 bar a s rostoucim celkovym tlakem klesd na
hodnoty priblizné 5 % (10 bar) a 3 % (100 bar). Je tedy ziejmé,
Ze zpracovdni methanu by vyZadovalo vyssi teploty a jak
vyplyva z obr. 4, tvorba elementdrniho uhliku mize byt zdro-
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jem dezaktivace katalyzdtoru. Pii niZsich teplotdch je produk-
tem prakticky pouze ethan, ale s rostouci teplotou se silné
zvySuje rovnovdzny vytézek benzenu. ZvySovdni tlaku je
pochopitelné nepfiznivé jak pro celkovou konverzi methanu,
tak pro vytézky piislusnych uhlovodika.

Reakce, jejichZ jednim z reaktantli je methan, probihaji ve
vétsiné pifpadi pomalu, s vyjimkou tplné oxidace a radikdlo-
vé chlorace. V poslednich letech je velkd pozornost vénovdna
vybéru dostatecné aktivnich katalyzdtorli pro rtizné reakce
methanu. Bylo zjist€no, Ze methan miZe byt reverzibilné
disociativné adsorbovdn na povrchu mnoha kovi a jejich
oxidii. V pitomnosti deuteria miiZe probihat H/D vyména*’
a na povrchu kovii vznikaji adsorbované CH, radikdly jako
vyznamné meziprodukty. Podobnymi reakcemi dochazi ke
vzniku karbanionti na kovovych oxidech, zvldsté pak na
izolantech, jako je alumina’ a MgO (cit.>°). Na povrchu MgO
mohou pfi dostatecné vysokych teplotich za pfitomnosti vo-
diku vznikat methylové radikdly’ a tyto radikdly jsou pak
desorbovany do plynné faze. Methylové radikdly mohou vzni-
kat odstépenim vodiku i na Mo/SiO, pomoci povrchovych
iontd O jiz pii teplotdch blizkych normdlnimu bodu varu
dusiku®.

3. Prima preména methanu za pouziti
oxidacnich ¢inidel

3.1. Selektivni oxidace

Jako hlavni oxida¢ni cinidla jsou pfi reakcich nizSich
uhlovodikl pouzivany O, a N,O. V tabulce II jsou pfehledné
uvedeny price zabyvajici se selektivni oxidaci nizsich alkant.

Tak napt. Lunsford a spolupracovnici se detailné zabyvali
selektivni oxidaci methanu®’ a ethanu'®'" na katalyzatorech
Mo/SiO, s pouZitim N,O jako oxida¢niho Cinidla. Vyssi se-
lektivity k produktlim byly zjiStény pii pouziti ethanu jako
vychozi latky. Pii 7 % konverzi ethanu lze dosdahnout 70 %
selektivity pro CH,CHO a C,H,, zatimco v piipadé 6 % kon-
verze methanu je selektivita k CH;OH pouze 57 %.

Selektivni parcidlni oxidaci methanu N,O na zeolitech
typu ZSM-5 vznikaji pfechodné kyslikaté slouceniny, které
dale podléhaji pfeméné na uhlovodiky, predevsim C,—C; ole-
finy a C,—C,, aromdty. Timto zplisobem miiZe byt dosaZeno
vysoké selektivity (30-40%), ze%'ména pfi velmi nizkych kon-
verzich methanu (1-2 %) (cit.'z’ 3) Pokles selektivity na vys$si
uhlovodiky mitiZe byt ndsledkem rozkladu formaldehydu za
vzniku CO a H,. V praci'® byly studovany i jiné katalyzato-
ry, jako Fe,(SO,),;, MgO, BaO/MgO, Pd/y-Al,O;, Pd-Ag/y-
-Al,0O5, Pd/aktivni uhli, Pd/SiO,. Velmi vysokych selektivit na
formaldehyd je mozno dosdhnout napt. pomoci katalyzatoru
Bi,05-Sn0,,.

V soucasné dobé je mozné pozorovat snahu o vyuziti
kysliku na misto N,O pfi selektivni oxidaci methanu. Hlavni
pozadované produkty jsou na jedné strané slouceniny obsahu-
jicijeden atom uhliku, jako methanol a formaldehyd a na druhé
stran¢ slouceniny se dvéma atomy uhliku, predevsim ethan
a ethylen. Konverzi methanu na C, slozky je vénovdna préce
Fostera'® a vznikem C, produktii byla vénovana studie'®, kde
se autofi zabyvaji provéfenim katalytickych vlastnosti kovo-
vych oxidii pro reakci methanu a kysliku za vzniku C, produk-
ti. Dal$imi katalyzdtory vyuzivanymi v parcidlni oxidaci me-
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thanu jsou oxidy kovi alkalickych a vzdcnych zemin dopova-
né alkalickym kovem, napf. Li/MgO, Na/MgO, K/MgO, Li/
Ca0, Na/CaO (cit.""'¥), La,0; (cit."”) a LaAlO, (cit.™). Na
téchto katalyzatorech vznikaji predev§im C, uhlovodiky a ma-
14 mnoZzstvi oxidt uhliku.

Pozoruhodnd studie Koenigam ukdzala, ze methan muze
byt konvertovdn na methanol s 92 % selektivitou pfi relativné
nizké teploté (230-350 °C) pii pouziti stechiometrické smési
methanu s oxida¢nim ¢inidlem Fe,(SO); a slitinou Pd-Ag na
grafitu ve funkci katalyzdtoru. Proces vede k redukci Fe®" na
Fe®* a zpétna oxidace probihd v oddéleném reaktoru.
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Obr. 1. Zavislost celkové rovnovazné konverze methanu (X) a rov-
novaznych selektivit (S) vy$Sich uhlovodiki v zavislosti na teploté
pri celkovém tlaku 1 bar
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Obr. 3. Zavislost celkové rovnovazné konverze methanu (X) a rov-
novaznych selektivit (S) vy$Sich uhlovodiku v zavislosti na teploté
pri celkovém tlaku 100 bar
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Han a spolupracovm’ci36 se zabyvali studiem pfimé parci-
dlni oxidace methanu kyslikem s piidavkem propanu nebo
propenu (0,4 mol.%) na zeolitu HZSM-5 pti 723 K, tlaku
0,7 MPa a prostorové rychlosti 4600 hod™'. Za téchto podmi-
nek se pohybuje selektivita k vy$§im uhlovodikiim v rozmez{
10-18 %, selektivita k methanolu a ostatnim kyslikatym deri-
vt je 0,5-3,0 % pii celkové konverzi methanu piiblizné 6 %.

Oxidativni dehydrogenaci alkand na niz$i alkeny se zaby-
vali Wang a kol.* Byla zkoumana konverze C;—C, alkanti na
zeolitech typu ZSM-5. Nizké olefiny, které jsou primarnimi
produkty, maji na zeolitech tendenci ddle reagovat na aromaty.
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Obr. 2. Zavislost celkové rovnovazné konverze methanu (X) a rov-
novaznych selektivit (S) vyssich uhlovodiki v zavislosti na teploté
pri celkovém tlaku 10 bar
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Obr. 4. Zavislost celkové rovnovazné konverze methanu (X) a rov-
novazného vytézku elementdrniho uhliku (Y. ) na teploté pri
ruzném celkovém tlaku (1-1 bar, 10-10 bar, 100-100 bar)
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Tabulka IT

Prehled praci s tematikou selektivni oxidace methanu a nizsich alkant

Oxidacni  Katalyzdtory Reakéni podminky Produkty oxidace® Cit.

¢inidlo

N,O Mo/SiO, 623-1073 K; 100 kPa CH,CHO, C,, CO, 8-11
ZSM-5 773-1298 K; 100-600 kPa nizsi olefiny, aromdty 12,13
MgO, BaO, Pd, Pd-Ag, 728-1298 K; 100-600 kPa HCOH, CO, H, 14

0, oxidy kovii 673-1373 K; 100-300 kPa C;, CO, 15,16
MgO, CaO + A® 1073-1273 K; 100-160 kPa C, 17,18
La,0,, LaAlO, 1073-1273 K; 100 kPa C, 19,20
Pd-Ag 503-623 K; 200 kPa CH,OH 21
oxidy Sn, Sb, Ce, Pb, In, Mn* 793-1393 K; 100-800 kPa C,—C,, CO, 22-28
ZnTiO,, TiO,-Li’ 658-1073 K; 100-350 kPa alkeny 29-31
ZSM-5 723 K; 700 kPa C,, C;, CH,0H 36

2 P¥i viech studovanych reakcich vznika i odpovidajici mnozstvi vody, ® piidavek Li, Na, K, © nekatalyticka heterogenni reakce,

4 oxidativni dehydrogenace alkand

Pro zvyseni selektivity na alkeny jsou pouzivany modifiko-
vané katalyzdtory K/HZSM-5 a Ba/HZSM-5, které umoziuji
provéadét reakce za relativné nizké teploty (873 K). Pfitomnost
K a Ba vede ke zvySeni dehydrogenac¢ni aktivity. Hlavnimi
produkty reakce jsou C,—C, olefiny. Pfi pouziti modifikova-
nych katalyzatort a propanu jako vychozi litky 1ze dosdahnout
selektivity k alkentim az 70,4 %.

Ekonomickd studie procesi selektivni oxidace (ARCO
GTG, CSIRO/BHP a proces firmy Union Carbide) a MTG
procesu firmy Mobil Oil provedena Poirerem a spol.”” ukazuje
na nizsi tepelnou tcinnost selektivni oxidace (56—62 %) v po-
rovndni s vice jak 65 % u MTG procesu. Selektivni oxidace je
méné vyhodnd i po strance investi¢nich ndkladd vzhledem
k vétsim ndroktim na vyménu tepla mezi procesnimi proudy.

3.2. Oxidativni aromatizace

Oxidativni oligomeraci methanu na aromdty se zabyvd
prace Claridge a spol.”” Bylo zjiténo, e za zvyseného tlaku
a teploty (0,1-1,6 MPa, 1223-1273 K) vznikaji aromatické
produkty, pfedevsim benzen a toluen se selektivitou 22-30 %,
ale také CO_, ethylen, ethan a C3. Meziproduktem reakce je
ethylen. Proces miize probihat i bez pouziti katalyzdtort v kie-
menném trubkovém reaktoru, ale pfi vybéru vhodného kata-
lyzétoru 1ze dosahnout zvySeni vytézku a selektivity aromata,
popt. sniZeni reak¢ni teploty. Katalyzator K/BaCO, je velice
aktivni pro oxidativni coupling methanu na ethylen za atmo-
sférického tlaku®®, vznikaji vSak také stopy aromadtd, a to pfi
teplotach niz§ich nez 1023 K, zatimco bez pouziti katalyzdtoru
je teba teplot nad 1123 K a tlaku vys$siho nez 0,6 MPa.
Utinnym katalyzatorem pro oxidativni aromatizaci methanu
je NaCl/MnO,, zatimco samotny MnO, ddva Vytezk7y gozado—
vanych produktd niZi{ nez bez uZziti katalyzatoru , COZ je
autory interpretovano tak, Ze katalyzdtory na bazi 0x1du kovi
bez ptidavku halogenidd alkalickych kovi mohou oxidovat
vzniklé uhlovodiky na CO, neselektivnimi oxidacnimi centry.
V piipadé MeCl/MnO, (Me = Na, Li) miZe chlor tato aktivn{
centra ¢astec¢n¢ zablokovat a radikdly chloru se mohou podilet
inareakcich v plynné fazi. V piipad¢ katalyzatoru LiCl/MnO,
bylo dosaZeno selektivity k C, uhlovodikiim 75 %.
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3.3. Selektivni chlorace

Selektivni chloraci methanu dochdz{ ke vzniku mono-
chlormethanu, ktery je ddle mozno pievést hydrolyzou na
methanol?, ktera miZe zahrnovat pfimou konverzi monochlor-
methanu na uhlovodiky s po¢tem atomd uhliku vétSim nez 2.
Olah a spolupracovm’ci33 popisuji selektivni monochloraci
methanu na kyselych katalyzdtorech na nosici, jako FeO,
Cly/Al 05, TaOF4/Al,O;, ZrOF,/Al,O,, SbF/grafit, nebo pla—
tinovych a palladiovych katalyzatorech jako Pt/Al ,05 a Pd/
BaSO,. Byl pozorovan vznik malého mnozstvi dlchlormetha—
nu, ale vice chlorované derivdty se netvoii. Katalytickd hy-
drolyza chlorderivétt methanu na katalyzédtorech z oxidd a hy-
droxidid kovi na «4 aluminé vede ke vzniku smési methanolu
a dimethyletheru®. Chlorderivaty mohou byt také konverto—
vany na prevazné niz8i uhlovodiky na WO,/A1,0, (cit.**) nebo
vysoce kyselych katalyzdtorech obsahujl’cfch vodfkové nebo
kovové kationty (napf. Cu?") (cit. ¥).

3.4. Oxochlorace

V tomto piistupu je vyuzivdna smeés O, a HCI. Jako kataly-
zdtory jsou pouzivany tzv. katalyzdtory Deaconova typu, je-
jichz hlavni slozkou je CuCl% na krystalickych aluminosilika-
tech, prevazné HZSM-5 (cit.>*®). V prvnim kroku dochazi ke
vzniku chlormethanu, ktery ndsledné reaguje na uhlovodiky
(pocet atomt uhliku vétsi nez 2) a chlorovodik, ktery lze
recyklovat. Nevyhodou je, Ze v korozivnim prostfedi HCI +
H,O dochdzi ke zhorSeni kvality katalyzatoru.

4. Prima konverze methanu bez pouziti
oxidacnich c¢inidel
4.

1. Reakce alkani s alkeny (coupling)

Produkty reakce alkant (pfevdzné methanu) s alkeny jsou
vy$s§i nasycené uhlovodiky. Tyto reakce byly zkoumdny s po-
uzitim dvou typt katalyzdtori — superkyselin a kovovych
komplexii, pfi¢emz uZiti superkyselin je vice rozsifeno®. Me-
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than mtiZe byt konvertovan na vyssi uhlovodiky piimo pomoci
superkyselin, napf. SbF,-HF, SbF.—FSO;H (cit.*®). Produkty
jsou niz$i alkany a alkeny, ale vytézky jsou malé a proces je
nekatalyticky, protoze dochdzi k redukci pfitomné kyseliny.
Tyto superkyseliny maji v§ak potencidlni vyuziti pfi reakcich
niz§ich alkant s alkeny katalytickym zptisobem. Bylo demon-
strovano, ze smés CH,~C,H, miiZe byt konvertovdna na pro-
pan se 40-60 % selektivitou za pouZiti TaF,—HF, obdobné,
smés C,H—C,H, poskytuje n-butan®’, Reakce byly nejcast&ji
provdadény pii teplot¢ 313 K a tlaku 1 MPa. Je pouzivdn
pomérné vysoky pomér mnozstvi katalyzdtoru k mnozstvi
reaktantu.

Pouziti superkyselin vyZaduje dodrZovdni ndsledujicich
podminek*":
musi byt zabrdnéno oligomeraci alkend, proto se pouzivd
vysoky pomér alkani k alkentim (3:1-50:1),
produkty alkylace musi byt rychle odstrafiovdny z reakéni
smési, aby nedochézelo k redukci alkent. Z tohoto divodu
je vhodné pouzit kontinudlni pritocné usporadant,
odstépeni vodiku z reagujicich alkand je pomérné obtizné,
nejvhodnéj$imi reaktanty jsou methan a ethan.
Jako tuhé superkysel€ katalyzatory byly déle pouZity TaF;
na fluorované aluminé*>** a sfran zirkonia™, které ddvaji ob-
dobné vytézky produktt. Pfi reakci methanu a ethylenu je
hlavnim produktem isobutan, jehoZz selektivita se pohybuje
kolem 50 % pii 573 K a 1,95 MPa. Nevyhodou katalyzdtoru
na bdzi siranu zirkonia je jeho rychlad dezaktivace. Pro coup-
ling jsou vhodné i nékteré pfechodné kovy, pfedev§im Ni

(cit.“g).

4.2. Aromatizace

Jak jiz bylo feCeno, pfeména nizsich alkani na aromatické
uhlovodiky je z termodynamického hlediska tim snazsi, ¢im
vysSi je pocet atoml uhliku v reaktantu. Zdkladnimi kroky
reakce jsou dehydrogenace a oligomerace, které zahrnuji de-
hydrocyklooligomeraci, vedlejsimi reakcemi jsou krakovani
a hydrogenolyza. Jako vychozi laitky mohou byt pouzity nizs{
alkany a alkeny, moznymi produkty jsou aromaty, vodik a (ja-
ko vedlejsi produkty) nizsi alkany a alkeny.

V poslednich letech je nejvyssi pozornost vénovéana de-
hydrogenaci a aromatizaci methanu bez pouziti oxidacnich
¢inidel na modifikovanych HZSM-5 katalyzdtorech s iontem
prechodného kovu. Zeolit HZSM-5 zde hraje roli tuhého kyse-
1ého média. Toto kyselé prostfedi je nezbytné pro aktivaci
methanu bez uziti oxida¢nich ¢inidel. Jako aktivni slozka byly
pouzivany rizné litky. Marcewski a Marcewska®>>! se zaby-
vali transformaci methanu na aromaty s pouZitim katalyzatort
obsahujicich platinu, jako je PUHZSM-5. Tyto bifunk¢ni ka-
talyzdtory umoznuji aktivaci methanu pfi jeho transformaci na
niz8i uhlovodiky (pievdzné C,) a katalyzuji dalsi reakce, ze-
jména vznik aromatické formy.

Konverzi lehkych alkanti (jmenovité propanu) na bifunkc-
nich PYHZSM-5 katalyzatorech se zabyvaji dalsi prace®®®.
Platina katalyzuje dehydrogenaci propanu na propen, déle
probihd oligomerace na vyssi alkeny, ndsleduje vznik aromatd
na kyselych aktivnich centrech zeolitu. Vyssi alkeny jsou za
vysokych teplot (>673 K) rozkldddny na ethan a methan,
zatimco aromdty jsou za téchto teplot stabilni. Hlavnimi pro-
dukty jsou tedy methan, ethan a aromatické uhlovodiky, pre-
vézné benzen, toluen a xylen®. Ethan miiZe byt konvertovin
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na aromdty na Pt/HZSM-5 obdobnym mechanismem pfi tep-
lotach v okoli 873 K (cit.®"). Buckles a spolupracovnici®>®*
navrhli mozny mechanismus aromatizace propanu na Ga/
HZSM-5 katalyzatorech. Jsou zde zdiraznény indukce vazby
C-H, polarizace v molekuly propanu, vyvoland pfitomnosti
Ga a pfimad udcast kyselych aktivnich center zeolitu v reakci.
Bylo zjisténo, Ze methan miZe poskytovat vyssi alifatické
uhlovodiky a aromaty pii vysokych selektivitach (k aromatim
az 95 %) reakei s alkeny nebo vy$§imi alkany pfi pomérné
nizkych teplotdch (673—873 K) na H-galliumaluminosilika-
tech typu ZSM-5 (cit.”’*%. Piidavek alkend nebo vysiich
alkant zvysuje konverzi CH, v zdvislosti na druhu pfiddvané-
ho vysstho uhlovodiku a selektivita k aromdtim je téZ vyrazné
zvySena. Tato metoda predstavuje ekologicky Cisty proces
pouzivajici pomérné nizké teploty pro konverzi methanu na
vys$si uhlovodiky bez vzniku nezddoucich CO,.

Bayense a spolupracovnici® se zabyvali rozdilnymi rysy
mezi pribéhem aromatizace propanu na MFI galliumsiliké-
tech typu ZSM-5 (H(Ga) ZSM-5, H-GaMFI) a na klasickych
aluminosilikdtech HZSM-5. Pouziti galliumaluminosilikdtd
md za ndsledek mirné sniZeni konverze propanu, ale vyrazné
zvySeni selektivity k aromdtim. Aktivnimi centry pro dehyd-
rogenaci jsou koordinacné nenasycené Ga slozky, které jsou
schopny pfijimat hydridové ionty odstépené z alkani v kom-
binaci se silné kyselymi aktivnimi centry zeolitu. Koordinacné
nenasycené Ga slozky mohou byt pfitomny jak v miiZce
zeolitu, tak vysoce dispergované vné miizky zeolitu. Pro
dehydrocyklizaci vznikajicich vyssich alkenti na arométy jsou
preferovany Ga slozky v blizkosti kyselych center. Nevyho-
dou pouziti galliumsilikdti oproti klasickym aluminosilikd-
tim je rychlejsi dezaktivace katalyzatoru. Na druhé strané 1ze
dosdhnout pfi vyuziti galliumaluminosilikdtid (H-GaAIMFI)
velmi vysokeé selektivity pro aromatizaci nizsich alkani®® (90 %
pti 873 K). Bylo opét zjisténo, Ze pro ziskdni vysoké konverze
a selektivity k aromatdm musi katalyzdtor obsahovat silné
kyseld aktivni centra o vysoké hustoté a také vysoce dispergo-
vané aktivni Ga slozky v tésné blizkosti kyselych center
zeolitu, je tedy tfeba udrzovat rovnovahu mezi kyselou a de-
hydrogenaéni funkci*®64°

Dalsi kovové prvky plnici dehydrogenacni funkci jsou
napt. Cu, Cr, Fe, Zn, Mn, Mo,V,W. Neoxidativni aromatizac{
na katalyzatorech typu TMI/H-ZSM-5 (TMI = Mo, Fe, V, W,
Cr) se zabyval Weckhuysen a kol.””", Metodou fotolelektro-
nové spektroskopie byly urceny stavy iontti prechodného ko-
vu, které jsou aktivni pro tuto reakci. V piipadé molybdenu se
jednd o karbid —Mo,C, zatimco v ostatnich pifpadech se jednd
o oxidy — Fe;0,, V,0;, Cr,0;a WO,. Viechny uvedené kata-
lyzdtory mohou aktivovat CH, a jejich katalytickd aktivita
klesa v potadi Mo (18,3) > W (10,8) > Fe (5,7) >V (3,9) > Cr
(1,5), kde udaje v zdvorkdch oznacuji rychlosti reakce me-
thanu (pocet zreag. molekul CH,/atom kovu/h). Katalytickd
ucinnost je také silné zdvisld na metodé pripravy. Aktivita
katalyzdtorti pfipravenych impregnaci je vzdy vy$si nez ak-
tivita katalyzdtord pfipravenych iontovou vyménou v pevné
fazi s pouzitim tekavych chloridt prislusnych prechodnych
kovi. U impregnovanych materidld jsou ionty pfechodné-
ho kovu lokalizovdny pfedevs$im na vnéjsim povrchu kataly-
zdtoru, zatimco v pripadé katalyzdtord pfipravenych ionto-
vou vyménou v pevné fazi se nachdzeji predevs§im v pdrech
zeolitu a snizuji Br@nstedovu kyselost. Aktivitu katalyzatori
Ize zvysit redukei pomoci CO. Produkty reakce byly pfevazné
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benzen, naftalen, toluen a alifatické uhlovodiky. Nejvyssi se-
lektivita k aromdtim byla dosazena pii teplot¢ 1023 K a atmosfé-
rickém tlaku s pouzitim Mo/H-ZSM-5 pfipraveného impreg-
naci, a to 72,2 % pfti celkové konverzi methanu 7,9 % (cit.7 .

Katalyticka reakce methanu na aromdty byla studovdna
tzv. tepelné programovanou reakci v kiemenném prito¢ném
trubkovém reaktoru s katalyzatorem. Bylo zjisténo, Ze konver-
ze CH, a selektivita k aromdtim roste, zatimco selektivitak C,
klesd se vzristajici teplotou reakce’> coz odpovida zjisté-
nym termodynamickym trendtim (obr. 1). Konverze methanu
a selektivita k aromdttim klesd se zvySovanim zatiZeni kataly-
zdtoru a selektivita pro C, a pomér ethylen : ethan roste. To
naznacuje, Ze meziproduktem je ethylen, jehoz dalsi transfor-
maci vznikaji aromaty. Konverze methanu vykazuje maxi-
mum pfi obsahu molybdenu 2-3 % hm. (cit.>). S rostoucim
obsahem Mo dale klesd a nejniz$i irovné dosahuje pii obsahu
6 %. Pfi vyS$5im obsahu Mo se konverze methanu jiz vyznamné
neméni. Selektivita k C, se zvySuje s rostoucim obsahem Mo
a dosahuje maxima pfi 6 %, zatimco selektivita k aromdtim
vykazuje zcela opacny trend, coZ opét potvrzuje, Ze pocdtec-
nim produktem je ethylen. Jestlize obsah Mo dosdhne 6 %,
dojde ke snizeni poctu Bronstedovskych kyselych center a ka-
ndlky zeolitu mohou byt blokovany ukldddnim slozek obsahu-
jicich molybden, jak ukazuji XRD a BET méfeni. Kalcinacni
teplota md podobny vliv jako obsah molybdenu. Konverze
CH, a selektivita k aromdtiim klesd a selektivita k C, stoupd
s rostouct teplotou kalcinace. Vysoké kalcinacni teploty a vy-
soky obsah molybdenu jsou tedy omezujici faktory pro piipra-
vu katalyzdtor(, protoZe zpusobuji akumulaci Mo slozek v ka-
ndlcich zeolitu a blokuji kyseld centra zeolitu.

V literatufe jsou uvddény tfi druhy interakci mezi zeolitem
a kationty kovu. Jsou to: i) vyména kationtd Mo s H*, ii)
pronikdni Mo iontG do struktury zeolitu a iii) migrace Mo
v kandlcich béhem pripravy katalsyzzitoru a v prubéhu vlastni
reakce. Dong a spolupracovnici * studovali disperzi MoO,
na zeolitu ZSM-5. Vzorek byl pfipraven reakci mezi MoO,
a ZSM-5. Bylo zjisténo, Ze z dGvodi silné interakce mezi
MoO; a zeolitem, je MoO, dispergovdn béhem kalcinace do
struktury zeolitu ve formé amorfni povrchové slozky. Autori
navrhli, Ze se zde vyskytuji dvé riizné povrchové slozky: Mo®*
_ v tetraedrické a oktaedrické koordinaci. Zd4 se, 7e ¢ast Mo®*
iontl mdZe byt vyménéna s protony, ale vétsina bude migrovat
adobfe se rozptylovat ve sténdch péri zeolitu. Jestlize je obsah
Mo nad 6 %, Mo bude v kandlcich tvofit krystality MoO,, které
mohou blokovat pdry a zptsobit tak pokles specifického po-
vrchu a katalytické aktivity. Vlivem typu nosice na katalytic-
kou aromatizaci methanu se zabyvali Liu a kol.”%. Pouzili jako
nosi¢ HZSM-5, FSM-16, mordenit, USY, SiO, a Al,O; a zjis-
tili Ze pti 973 K s pouZitim Mo-HZSM-5 1ze dosdhnout 70 %
selektivity na aromdty (benzen, naftalen) s celkovou konverzi
CH, 5-12 %. Na ostatnich typech nosicii se poc¢dtecni selekti-
vita pohybovala v okoli 20 % a velmi rychle se snizovala
vznikajicimi uklikatymi dsadami.

Moznost pouziti permselektivnich membran na bazi
SrZr; 95Y  0:0; k odstranéni vodiku z reakéni smési je naznacen
v praci’”. Autofi dospéli k zdvéru, Ze tok vodiku pouzitou
membranou neni postacujici k tomu, aby tbytek vodiku vy-
znamné zménil slozeni reakeni smési a prispél tak ke zvySeni
konverze methanu.

Z hlediska mechanismu dehydrogenace a aromatizace me-
thanu na Mo/HZSM-5 katalyzatorech je pravdépodobné, ze
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tato reakce bude probihat analogickym mechanismem jako
aromatizace niz8ich alkani na Ga(Zn)/HZSM-5 katalyzdto-
rech. Mechanismus této reakce byl nesj;)odrobnéji studovdn
v pracich™%% Wang a spolupracovnici®> na zdkladé t&chto
poznatki navrhli mechanismus aromatizace CH, na Mo/HZSM-
-5. Z divodu velké stability C-H vazby v molekule CH, jsou
pro jeji polarizaci nezbytné kationty ve vysokych oxidacnich
stavech (Mo®"). Vyznamnymi faktory pro aktivaci methanu
jsou : piitomnost iontd Mo®", specifickd porézni struktura
a kysely charakter zeolitu ZSM-5. Na zdkladé studia vlivu
prostorové rychlosti nastfiku CH, na priibéh reakce bylo zji§-
téno, Ze meziproduktem je ethylen a aromaty vznikaji jeho
naslednou oligomeraci. Pfedpokldda se, Ze k aktivaci CH,
dochdzi pies formu CH; za ucasti kyselych aktivnich center
zeolitu a Mo slozek v jeho kandlcich. To znamend, Ze hetero-
lytické Stépeni methanu probihd v ,,tuhém kyselém roztoku*
zeolitu.
Navrhovany mechanismus reakce je ndsledujici :

CH, + Mo® — CHj + [Mo - HI** (1)
[Mo — HI>* + H* (s) = Mo®" + H, (2)
CH; — H* (s) + CH, (3)
2 CH,— C,H, — Ar (4)
C,H, — C (uhlikaté dsady) (5)

Wang a spolupracovm’ci56 se ddle zabyvali studiem aroma-
tizace methanu na katalyzatorech W/HZSM-5 a Mo-W/HZSM-
-5. Bylo zjisténo, Ze aktivita a stabilita katalyzdtoru Mo/
HZSM-5 je zvySena ptidavkem W, protoZe wolframovy ion
snizuje rychlost tvorby elementdrniho uhliku (rovnice 5), které
md za ndsledek dezaktivaci katalyzatoru. Katalyzator W/HZSM-
-5 vykazuje pro aromatizaci CH, nizkou aktivitu, zato md
vybornou selektivitu pro aromatizaci ethanu, proto mtze byt
potenciondlné vyuzit pro syntézu aromatt, jestlize mame k dis-
pozici jako vychozi ldtku ethan.

5. Zavér

V uvedeném prehledu jsou prezentovany nékteré rozdilné
piistupy k pfimé katalytické pfeméné nizsich alkant s dtira-
zem na reakce methanu, ktery je bézné dostupnou surovinou.
V poslednich deseti letech se pozornost obraci od nepfimych
metod zpracovdni methanu (procesy vyuzivajici syntézni
plyn) k piimé konverzi methanu na vyssi uhlovodiky. Metody
pfimého zpracovani methanu 1ze rozdelit do dvou hlavnich
skupin: konverze methanu v pfitomnosti oxida¢nich ¢inidel
(selektivni oxidace, selektivni chlorace, oxochlorace, oxida-
tivni aromatizace) a neoxidativni konverze methanu (reakce
s alkeny — tzv. coupling, aromatizace).

Hlavnimi oxida¢nimi ¢inidly pro selektivni oxidaci jsou
N,O a O,. Pii pouZiti N,O jsou hlavnimi produkty methanol
a formaldehyd, které mohou pfi vybéru vhodného katalyzato-
ru (napf. zeolity typu ZSM-5, Bi,0;-Sn0O,) podléhat konverzi
na C,—C; olefiny a C,—C,, aromaty. JestliZe je oxida¢nim
¢inidlem kyslik, hlavnimi produkty jsou na jedné strané slou-
¢eniny obsahujici jeden atom uhliku (methanol, formaldehyd)
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a na druhé strané slouceniny se dvéma atomy uhliku (ethan,
ethylen).

Selektivni chlorace methanu vede ke vzniku monochlor-
methanu, ktery je moZno pfevést hydrolyzou na methanol
nebo na nizsi uhlovodiky za vhodnych katalytickych podmi-
nek (WO4/AL,O5).

Aromatizace methanu s pouzitim oxida¢nich ¢inidel pro-
bihd pri zvySené teploté a tlaku za vzniku pfevdzné benzenu
a toluenu pres meziprodukt ethylen.

Produkty reakci methanu s alkeny (coupling) jsou vySsi
alkany. Reakce byly zkoumdny s pouZitim superkyselin (napf.
SbF,-HF) a kovovych komplext.

V poslednich letech je nejvyss$i pozornost vénovdna de-
hydrogenaci a aromatizaci methanu bez pouziti oxidacnich
¢inidel na modifikovanych HZSM-5 katalyzdtorech obsahuji-
cich ion pfechodného kovu s tim, Ze nejaktivnéjsim katalyza-
torem s nejvyssi selektivitou pro aromatizaci methanu je Mo/
HZSM-5. Jednd se o bifunkéni katalyzator se silné kyselymi
aktivnimi centry a dehydrogenacni funkci. Methan je aktivo-
vén za ucasti kyselych center zeolitu pfes formu CH3 . Mezi-
produktem je ethylen a jeho naslednou reakei vznikaji aroma-
tické uhlovodiky, zejména benzen, toluen, xylen a naftalen.
Vedlej$imi produkty jsou lehké alkany, alkeny a vodik.

Tato prdce byla podporovdna Grantovou agenturou Ceské
Republiky v ramci projektu 104/99/0432 a MSMT CR projekt
CEZ: MSM223100001.
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to catalytic nonoxidative aromatization of methane on modi-
fied HSZM-5 catalysts containing transition-metal cations.
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1. Uvod

Tvarované Cdstice katalyzdtord dnes nachdzeji uplatnéni
v fadé€ pramyslovych procesi, pricemz hlavni oblasti vyuZit{
tvarovanych katalyzatorl je v soucasnosti velkokapacitni hy-
drorafinace ropnych produktd. Pouzivdny jsou Céstice s pric-
nym prifezem ve tvaru tii- ¢i ctyilistku, hvézdy, ¢dstice s otvo-
rem ve stiedu prifezu apod. K vyhoddm vedoucim k ¢astému
pouziti takovychto katalyzator( patfi nizsi tlakova ztrata pev-
ného katalytického loZe v porovndni s loZzem tvofenym vdlco-
vymi ¢dsticemi ekvivalentnich rozméri' %, VyS$8i mezerovitost
katalytické vrstvy tvofené tvarovanymi ¢asticemi ddle zptso-
buje vy3§i zadrz kapaliny v tiifazovych reaktorech’. Tvarova-
né Castice katalyzdtoru se ddle vyznacuji vysokou hodnotou
poméru vné&jsiho povrchu ¢dstice ku jejimu objemu. V disled-
ku zkrdceni difuznich drah reaktantd a produktd v porézni
struktufe katalyzdtoru tak tvarované Cdstice vykazuji nizsi
miru uplatnéni vnitini difuze na reakéni rychlost a selektivitu
v systémech reakci probihajicich za podminek vlivu transport-
nich jevii*>. Tato vlastnost tvarovanych katalyzatort pak na-
byva na vyznamu piedevsim v prfipadé siln€ tepelné zabarve-
nych exotermnich reakci, kdy nedostate¢nd rychlost odvodu
tepla z objemu ¢dstice mizZe zpusobit piehiivani Cdstice a vést
tak k vyraznému zhorseni selektivity, k existenci vicendsob-
nych ustdlenych stavi ¢i k odpateni kapalné reakéni smési
s rizikem vzniku horkych z6n ve zkrdpéném reaktoru, urych-
leni deaktivace katalyzatoru apod. Jistou nevyhodou tvarova-

425

nych katalyzdtort mize byt jejich niZ§i sypnd hustota a tedy
mensi mnozstvi katalyzdtoru, které lze umistit do daného
objemu reaktoru®.

Prvni ¢dst ptispévku je vénovdna kvantitativnimu posou-
zeni vlivu vnitini difuze na uc¢innost a selektivitu tvarovanych
Castic katalyzdtoru pro rizné reakeni systémy. Ve druhé casti
je pak diskutovan vliv tvaru ¢dstice na jeji ucinnost za podminek
vlivu vnéjsi difuze a uvedeny jsou vysledky ziskané matema-
tickym studiem obtékdni tvarované ¢dstice katalyzdtoru reak-
¢ni smési. Tvar prifezl ¢dstic zahrnutych do studie je zndzor-
nén na obr. 1. Vyznacen je charakteristicky rozmér R, ktery

byl pouZit pro porovndni vlastnosti ¢astic rliznych tvard. Sra-
fovdnim je vyznacena oblast bilancovana pfi simulaci.

2. Utinnost a selektivita tvarovanych éastic
katalyzatoru za podminek vlivu vnitini difuze

Kvantitativni posouzeni vlivu vnitfni difuze na dcinnost
a selektivitu tvarovanych castic katalyzatoru je umoznéno na
zdkladé feseni reakéné-difuznich modeld, které maji formu
soustavy parcidlnich diferencidlnich rovnic. Tvar téchto mo-
deld pro nékteré geometrie Cdstic a fadu systéma reakci uvadi
Aris®. Vliv vnitini difuze na G¢innost izotermni Cdstice kata-
lyzétoru s pii¢nym prifezem ve tvaru Ctyflistku pro piipad
jednoduché reakce prvniho fadu popisuje Hanika®*. Analogic-
kému reakéné-difuznimu systému pro piipad cdstic katalyza-
toru s pri¢nym prafezem ve tvaru hvézdy a hvézdy s axidlnim
otvorem jsou vénovany przices‘g. Problematikou simultdnni
reakce a difuze v tvarovanych Casticich katalyzdtort se ddle
zabyvaji autofi praci'®'!. Numerické algoritmy feseni tako-
vychto modeli shrnuje nap#. Kubicek'%

Pti feSeni reak¢né-difuzniho modelu byly pfijaty nasledu-
jict zjednodusujici predpoklady. Difuze byla popsana Ficko-
vym zdkonem s efektivnimi difuznimi koeficienty reakénich
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Obr. 1. Pfi¢né prifezy ¢astic katalyzatoru; 1 — vélcovd Cdstice, 2 —
Styflistek, 3 — tiilistek, 4 — hvézda s otvorem’. Vyznaden je charakte-
risticky rozmér R , Srafovanim je oznacena bilancovand oblast priifezu
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slozek nezdvislymi na koncentraci a teploté. Resen byl dvoj-
rozmérny model zanedbdvajici transport hmoty a tepla v axi-
dlnim sméru Cdstice, ktery tak popisuje chovdni neomezené
dlouhé castice, resp. Cdstice s podstatné vétsi délkou, nez je
jeji primér. Zanedbdn byl odpor proti pfestupu hmoty a tepla
pfi vnéjsSim povrchu ¢astice. Modelovdna byla izotropni ¢ds-
tice katalyzdtoru s konstantnim aktivitnim profilem. Studova-
ny byly monomolekuldrni nevratné reakce beze zmény molo-
vého ¢isla. Rychlost reakci byla popsdna kinetikou mocnino-
vého typu.

Staciondrni neizotermni model simultdnni reakce a difuze
mad formu soustavy nelinedrnich eliptickych parcidlnich dife-
rencidlnich rovnic. Okrajové podminky vyplyvaji ze symetrie
pii¢ného priiezu Céstice, pro popis koncentrace a teploty pfi
vnéjsim povrchu castice byly pouzity okrajové podminky
Dirichletova typu”.

Pro feSeni modelu byla pouzita metoda siti s ekvidistantn{
siti v obou smérech. Zakiiveny okraj tvarovanych ¢dstic byl
nahrazen schodovitou funkci v souladu s pouzitym vypocet-
nim schématem. Model byl fesen Jacobiho iteracnim algorit-
mem'?, pro fesent soustavy nelinearnich algebraickych rovnic
byla pouzita Newtonova-Raphsonova metoda'.

Utinnost &astice katalyzdtoru byla popsdna hodnotou t&in-
nostniho faktoru vnitini difuze definovaného jako pomér stied-
ni reakéni rychlosti v ¢dstici katalyzdtoru ku rychlosti v kine-
tické oblasti:

n=r/r°

Béznou formou prezentace dcinnosti katalyzétoru je uve-
deni zavislosti u¢innostniho faktoru na Thieleho modulu, kte-
ry je pro pripad nevratné reakce s mocninovou kinetikou
definovan ndsledujicim vztahem:

pko(Co)"
D

(S

®=R,

2.1.Izotermni pfipad

Spoctené zdvislosti i¢innostniho faktoru na Thieleho mo-
dulu pro piipad jednoduché reakce prvniho fadu probihajici
v izotermnich casticich katalyzatoru riznych tvart jsou uve-
deny na obr. 2. Kfivky tdcinnostniho faktoru pro jednotlivé
tvary Cdstic maji shodny tvar. Hodnota d¢innostniho faktoru
se v kinetické oblasti bliZi jedné, v difuzni oblasti je i¢innostn{
faktor nepfimo umérny Thieleho modulu a v logaritmickych
soufadnicich tak kfivka tc¢innostniho faktoru pfechdzi v difuz-
ni oblasti v pfimku, jejiZ smérnice je shodnd pro vsechny
studované geometrie ¢dstic. Tvarované Castice vSak vykazuji
vys§i hodnotu d¢innostniho faktoru pii dané hodnoté Thieleho
modulu ve srovndni s vdlcovou Cdstici stejného charakteristic-
kého rozméru. Hodnota uc¢innostniho faktoru roste pii dané
hodnoté Thieleho modulu v fadé pii¢nych prifezi: kruh <
Cyflistek < tiflistek < hvézda s otvorem tak, jak nartistd pomér
vnéjsiho povrchu ¢dstice ku jejimu objemu. Rozdil mezi hod-
notou ucinnostniho faktoru vdlcové cdstice a Castice s nejvyssi
ucinnosti, kterd md priiez ve tvaru hvézdy s otvorem, Cin{
v difuzni oblasti (® = 10) cca 80 % rel.
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Charakteristicky rozmér ¢dstic je také ¢asto definovdn jako
pomeér objemu ¢dstice ku jejimu vn€jsimu povrchu: R =V /A .
Vzhledem k nizké hodnoté tohoto poméru v piipadé tvarova-
nych Cdstic katalyzdtoru jsou v takovém piipad€ porovndviany
castice nestejné velikosti — mensi vdlcova Castice je srovnava-
na s vét§imi tvarovanymi extrudaty. V dasledku toho dochézi
ke zmenSeni rozdilu v dcinnosti ¢dstic jednotlivych tvart.
U vilcovych a ctyflistkovych Cdstic byla potom pozorovidna
prakticky shodnd ucinnost, uc¢inné&jsi zlstdvaji tfilistkové cds-
tice a nejvySsi hodnoty ucinnostniho faktoru byly opét spoc-
teny pro Castice s pficnym prufezem ve tvaru hvézdy s otvo-
rem. Diference v d¢innosti vdlcové Cdstice a Cdstice s prifezem
ve tvaru hvézdy s otvorem vsak pfi takto definovaném charak-
teristickém rozméru ¢inila v difuzni oblasti (® = 10) pouze cca
10 % rel.

Pro jednotlivé tvary castic katalyzdtoru je mozné urcit
hodnotu charakteristického rozméru vyznaceného na obr. 1,
pro kterou vykazuji vSechny cdstice shodnou hodnotu tcin-
nostniho faktoru:

Tvar Castice ‘véleéek Ctyflistek  tiilistek  hvézda s otvorem

Ry/Rp(vilecek) ‘ 1 1,32 1,68 2,51
Uvedené hodnoty byly ziskany jako pomér charakteristic-

kého rozméru tvarovanych ¢dstic ku charakteristickému roz-

méru valcové Cdstice se stejnou ucinnosti. Pozorovana pritom

nebyla zdvislost téchto hodnot na Thieleho modulu.
2.2. Neizotermni pfipad

Pozornost byla ddle vénovdna feSeni neizotermniho mo-

delu jednoduché reakce probihajici v tvarované Castici kataly-
1,0
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Obr. 2. Zavislost u¢innostniho faktoru jednoduché reakce probi-

hajici v izotermni ¢astici katalyzatoru na Thieleho modulu; /7 -
valecek, 2 — Ctyflistek, 3 — tiflistek, 4 — hvézda s otvorem; m = 1
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Obr. 3. Zavislost icinnostniho faktoru na Thieleho modulu pro
neizotermni ¢tyflistkovou éastici katalyzatoru; / —3=0,5;2 - =
0,3;3-p$=0,2;4-p=0,1;5-B=0; 6B =-0,1; jednoduchd reakce,
y=25m=1

zatoru. Formulace pfislusnych diferencidlnich rovnic s okra-
jovymi podminkami pro nevratnou reakci byla di{ve publiko-
vdna'®, Vliv parametrii neizotermniho modelu na zavislost
ucinnostniho faktoru na Thieleho modulu je demonstrovan na
obr. 3 na pfikladu ¢tyflistkové ¢dstice katalyzatoru. V piipadé
exotermnich reakct, pro néz je charakteristickd kladnd hodnota
parametru reak¢niho tepla B, nabyva u¢innostni faktor na
ur¢itém intervalu Thieleho modulu hodnot vysSich nez 1.
Pri¢inou je ndrtst teploty v objemu castice katalyzatoru kom-
penzujici pokles koncentrace vychoziho reaktantu. Maximdln{
hodnota uc¢innostniho faktoru pritom nartista s rostouci hod-
notou parametru reak¢niho tepla B a bezrozmérné aktivacni
energie reakce y. Pfi vysokych hodnotdch téchto parametrd
muze dojit az k existenci vicendsobnych ustdlenych stavii. Na
obr. 3 je tato situace reprezentovana kfivkami dcinnostniho
faktoru 1 a 2. Rozsah a poloha oblasti existence vicendsobnych
ustdlenych stavli pro dané parametry modelu zdvisi na tvaru
pticného priifezu ¢dstice katalyzatoru. Hodnoty Thieleho mo-
dulu, pii kterych existuji vicendsobné ustdlené stavy rostou
v fadé pricnych prifezi: kruh < Ctyflistek < tiilistek < hvézda
s otvorem. Pozorovana nebyla zavislost maximdlni hodnoty
ucinnostniho faktoru na tvaru Castice. Hodnoty parametrti y
a B pro vybrané chemické reakce uvddi ve své préci napf.
Hlavacek se spolupracovniky .

Posun oblasti existence vicendsobnych ustdlenych stavid
vlivem tvarovdni Cdstice katalyzdtoru je zachycen také na
obr. 4. Znazornéno je zde feseni neizotermniho modelu pro
vybranou dvojici hodnot § aypro ¢tyfi rizné geometrie Cdstice
katalyzatoru. Také zde je patrny posun oblasti existence vice-
ndsobnych ustdlenych stavti do oblasti vyssich hodnot Thiele-
ho modulu v pfipadé tvarovanych cdstic. Je-1i charakteristicky
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Obr. 4. Vliv tvaru neizotermni ¢astice katalyzatoru na zavislost
ucinnostniho faktoru na Thieleho modulu; / — vélecek, 2 — Ctyflis-
tek, 3 — tiflistek, 4 — hvézda s otvorem; jednoduchd reakce, m=1, B =
0,5,v=25

rozmér R definovdn jako pomér objemu cdstice ku jejimu
povrchu a jsou-li tedy porovndvany veétsi tvarované Cdstice
s menSimi ¢dsticemi vdlcovymi, oblast Thieleho modulu, na
které nabyva dcinnostni faktor hodnoty vyssi nez 1 a také
oblast existence vicendsobnych ustdlenych stavi se vyrazné
nelisi pro vSechny studované geometrie Cdstic.

2.3. Soustava ndslednych reakci

Na obr. 5 je porovndna selektivita v systému ndslednych
reakci probihajicich v izotermnich ¢asticich Ctyt riznych tva-
ri. Uvedeny jsou zdvislosti selektivity na Thieleho modu-
lu vychozi reakce. Selektivita byla definovana jako stfedn{
hodnota poméru rozdilu rychlosti vychozi a ndsledné reakce
k rychlosti vychozi reakce. S rostouci hodnotou Thieleho mo-
dulu dochdzi v souladu s teorif k poklesu selektivity. Selekti-
vita pfitom roste pfi dané hodnoté Thieleho modulu v fadé
pri¢nych prirezi: kruh < Ctyflistek < tfilistek < hvézda s otvo-
rem, pficemz rozdil v selektivité ¢dstice s nejvyssi a nejnizsi
selektivitou presahuje v difuzni oblasti 100 % rel. Rozdil
v selektivité castic jednotlivych tvart je jeste zesilen v piipadé
neizotermnich ¢dstic katalyzatoru, ve kterych probihaji exo-
termni ndsledné reakce, kdy vlivem ndr@stu teploty v ¢dstici
dochdzi k urychleni reakci a tedy k zesileni vlivu vnitini
difuze.

Tvar spoctenych koncentrac¢nich profilti vychoziho reak-
tantu a meziproduktu ndslednych reakei je na pfikladu ctyflist-
kové cdstice katalyzatoru nekonecné délky ilustrovén na obr. 6.
Uvedena jsou koncentracni pole ziskana feSenim izotermniho
modelu pro hodnoty Thieleho modulu ®, = ®, = 7. Pro profil
koncentrace meziproduktu je typicky ,.kloboukovity* tvar s ma-
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ximem lezicim mimo stfed Cdstice a lokdlnim minimem ve
stiedu pricného prirezu.

3. Vliv vnéjsi difuze na dcinnost tvarované
Castice katalyzatoru

Pii feSeni vySe diskutovaného modelu popisujiciho vliv
vnitini difuze na ucinnost a selektivitu tvarovanych cdstic
katalyzatoru byl zanedban vliv vnéjsi difuze na tvorbu kon-

1,0

0,5

0,0

0 10

o,
Obr. 5. Zavislost selektivity v systému naslednych reakci na Thie-
leho modulu vychozi reakce; / — valecek, 2 — Ctyflistek, 3 — tiflistek,

4 —hvézda s otvorem; izotermni Cdstice, m,
nich konstant k /k, = 1

=m,= 1, pomér rychlost-
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centracnich a teplotnich gradientti v okoli ¢dstice. V pripadé
tvarovanych castic katalyzdtoru je vypocet téchto gradien-
ti komplikovan nepravidelnosti tvaru ¢dstic. Rychlost prou-
déni tekutiny obtékajici takovéto Cdstice a tedy gradient kon-
centrace, resp. teploty se méni v zdvislosti na poloze na
vnéjSim povrchu castice. Napt. v piipadé tif- ¢i Ctyflistkové
Castice lze ocekdvat, Ze intenzita proudéni bude vysSi na
,vrcholech® listkd a niz$i v ,.zdfezech” mezi jednotlivymi
listky pfi¢ného prifezu. Pozornost byla proto vénovana studiu
obtékani tvarované Cdstice katalyzdtoru tekutinou s cilem
popsat kvantitativné vliv vnéjsi difuze na rychlost povrchové
reakce.

Resen byl dvojrozmérny nestaciondrni izotermni model
proudéni viskézni, nestlacitelné tekutiny kolem jediné izolo-
vané Cdstice katalyzdtoru, na jejimz povrchu probihd povrcho-
vd reakce prvniho faidu. Model je tvoren Navierovymi-Stoke-
sovymi rovnicemi'® doplnénymi rovnici kontinuity v kombi-
naci s litkovou bilanci reaktantu. Resen byl transformovan;/
model vyuZivajici konceptu vifivosti a proudové funkce'
Model byl doplnén pfislusSnymi okrajovymi podminkami, kte-
ré jsou spolecné s tvarem bilancované oblasti schematicky
zndzornény na obr. 7. Pfedpokladdn byl symetricky tok kolem
Castice s osou symetrie kolmou na axialni osu symetrie Céstice.
Tento zjednodusujici predpoklad je mozné prijmout ° pouze
v ptipadé nizkych hodnot Reynoldsova ¢isla Re < 500, tedy
v piipadé lamindrniho proudéni. Model byl dédle doplnén vhod-
nymi pocatecnimi podminkami. Model byl feSen metodou sit{
s konstantnim integracnim krokem v obou prostorovych sou-
fadnicich. Nepravidelny okraj ¢astice katalyzatoru byl i v tom-
to piipadé aproximovén schodovitou funkci. Modelovano by-
lo obtékani valcové Castice katalyzdtoru a Ctyflistkové Cdstice
pro dvé rizné orientace Cdstice vici sméru proudéni. Pro
feSeni parabolickych parcidlnich diferencidlnich rovnic mode-
lu byla pouZita explicitni metoda, eliptickd rovnice obsazend
v modelu bylafeSena Jacobiho iteracnim algoritmem. Vypocet
byl ukonc¢en po dosaZeni ustdleného stavu charakterizovaného
dosazenim minimdlni pozadované zmény koncentrace, vifi-
vosti a proudové funkce béhem jednoho casového kroku.
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Obr. 6. Koncentraéni pole vychoziho reaktantu (a) a meziproduktu (b) v izotermni ¢tyrlistkové ¢astici katalyzatoru; nasledné reakce, ®, =

O, =7, m=m,=1,k/k,=1
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Podminka symetrie
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Obr. 7. Tvar bilancované oblasti a okrajové podminky pouzité pri modelovani obtékani ¢astice katalyzatoru s pfiénym prirezem ve

tvaru ¢tyrlistku
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Obr. 8. Stacionarni koncentrac¢ni pole v okoli ¢astic katalyzatoru
obtékanych tekutinou; Re = 100, Sc = 1, & =10, 7= 50

Model byl feSen pro rtizné kombinace parametrd modelu,
kterymi jsou Reynoldsovo ¢islo Re, Schmidtovo ¢islo Sc a re-
ak¢ni parametr @, ktery je analogii Thieleho modulu pouZzi-
tého v piedchozim textu vénovaném problematice vnitini
difuze.

429

Ucinnost &dstice byla popsdna hodnotou t&innostniho fak-
toru vnéjsi difuze definovaného jako pomér stfedni rychlosti
povrchové reakce ku hypotetické rychlosti reakce pti koncen-
traci na vstupu do bilancované oblasti:

next = rs / }/;0

Staciondrni pole koncentrace v okoli vdlcové Castice kata-
lyzdtoru a v okoli Ctyflistkové castice pro jeji dvé rdzné
orientace vaci sméru proudéni jsou zachycena na obr. 8. Patrnd
je existence virti vznikajicich pfi dané intenzité proudéni za
¢dsticemi. Na obr. 8b, 8c zndzoriiujicich koncentracni pole
v okoli Ctyflistkové Cdstice je dobie patrnd existence oblasti
s nizkou koncentraci v ,,zdfezech” mezi jednotlivymi listky
pii¢ného priezu. Spatna dostupnost téchto mist a nizkd inten-
zita proudéni v téchto ,,zdfezech® je pfi¢inou niz$i ucinnosti
Ctyflistkové castice katalyzdtoru v porovnani s ¢dstici vélco-
vou, jak bude ukdzédno nize.

Na obr. 9 je v logaritmickych soufadnicich vynesena zd-
vislost hodnoty tcinnostniho faktoru vnéjsi difuze na reak-
¢nim parametru ®g. Porovnana je zde ti¢innost vdlcové Cdstice
katalyzdtoru s ticinnosti Ctyflistkové castice shodného charak-
teristického rozméru pii dvou rdznych orientacich ¢dstice vaci
sméru proudéni. Kfivky ucinnostniho faktoru vnéjsi difuze
maji shodny charakter s kfivkami uc¢innostniho faktoru vnitin{
difuze, které byly ziskdny pfi studiu vlivu vnitfni difuze na
rychlost jednoduché reakce probihajici v izotermni ¢astici (viz
obr. 2). U¢innostni faktor vné&jii difuze se blizi jedné v oblasti
nizkych hodnot reak¢niho parametru @ (kinetickd oblast), pro
vysoké hodnoty reakéniho parametru se kiivka dcinnostniho
faktoru asymptoticky bliz{ k nule. Na studovaném intervalu
hodnot reak&niho parametru ®g vykazuji valcové ¢astice vySsi
ucinnost v porovndni se ¢tyilistkovou ¢dstici pii obou smérech
proudéni. Rozdil mezi tc¢innosti vdlcovych a ctyilistkovych
¢astic v difuzni oblasti ¢ini cca 40 % rel. Tato diference
v ucinnosti je zptsobena existenci pro proudéni obtizné do-
stupnych ,,zafezi*
talyzatoru.

Vliv hodnoty Reynoldsova kriteria na ucinnost tvarova-
nych castic katalyzdtoru je zndzornén na obr. 10. Vynesena je
zde zdvislost ucinnostniho faktoru vnéjsi difuze na hodnoté

Reynoldsova cisla pfi konstantni hodnoté Schmidtova cisla

v pricném prifezu Ctyflistkové castice ka-
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Obr. 9. Zavislost ti¢innostniho faktoru vnéjsi difuze na hodnoté
reakcniho parametru @ ; / - vdlecek, 2 - Ctyilistek (osa symetrie prou-
déni protind listek pti¢ného prifezu), 3 — Ctyflistek (osa symetrie prou-
déni protind ,,zarez" mezi listky); staciondrni stav, Re = 100, Sc = 1

Sc =1 areakéniho parametru @¢ = 10. Hodnota ti¢innostniho
faktoru roste s rostouci hodnotou Reynoldsova ¢isla. Diivo-
dem je vznik vird za obtékanou cCdstici a zuZeni oblasti se
snizenou koncentraci v bezprostfednim okoli ¢astice kataly-
zdatoru. Na studovaném intervalu Reynoldsova cisla Re =
10-200 byla opét pozorovdna vyS§i tcinnost vdlcové Castice
ve srovndni se Ctyflistkovou Castici shodného charakteristic-
kého rozméru.

4. Zavér

Tvarovanim cdstice katalyzdtoru je mozné snizit miru
uplatnéni vlivu vnitini difuze na rychlost a selektivitu v sys-
tému reakci bez nutnosti redukce velikosti ¢astic spojené se
zvySenim tlakové ztraty pevného katalytického loze. Rozdily
v d¢innosti a selektivité ¢dstic jednotlivych tvard jsou ptitom
vyrazné predevsim v difuzni oblasti. Pouziti ¢astic katalyza-
toru netradi¢niho tvaru mize mit naopak negativni vliv na
ucinnost katalyzdtoru za podminek vlivu vnéjsi difuze. Mate-
matické modely fesené v této praci byly zna¢né zjednoduseny
a spoctend data se tak mohou znacné liSit od chovani redlnych
katalyzdtorti pouzivanych v primyslovych reaktorech. Ziska-
né poznatky vSak umoziuji kvantitativni porovnani d¢innosti
tvarovanych katalyzdtori za zvolenych modelovych podminek.

Celkovd ucinnost katalyzatoru je souc¢inem faktort dcin-

nosti vnitini a vnéjsi difuze:

Ne =M Mey

V tiifazovych reaktorech je navic ucinnost katalyzatoru
ovliviiovdna intenzitou smoceni vngj$iho povrchu c¢éstic ka-
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Obr. 10. Zavislost ic¢innostniho faktoru vnéjsi difuze na hodnoté
Reynoldsova ¢isla; / — vdlecek, 2 — ctyflistek (osa symetrie proudéni
protind listek pri¢ného prifezu), 3 — Ctyilistek (osa symetrie proudéni
protind ,,zdfez" mezi listky); staciondrn{ stav, Sc = 1, &y = 10
palinou. Celkova ucinnost ¢dstice katalyzatoru daného tvaru
tak muze v zdvislosti na rychlosti reakce a vnitfni difuze,
rezimu proudéni a intenzité¢ smoceni katalytického povrchu
nabyvat rozli¢nych hodnot. Vzhledem k tomu je vybér vhod-
ného tvaru a velikosti ¢dstic katalyzdtoru optimaliza¢nim pro-
blémem vyZzadujicim experimentdlni ovéteni.

Symboly

o koncentrace pfi vnéj$im povrchu,
mol.m™

D, efektivni difuzni koeficient, m%s™!

D,y difuzni koeficient reaktantu A v roz-
poustédle B, ms’!

E, aktivacni energie reakce, J .mol’!

k° rychlostni konstanta pfi teploté 7°,
mol™m*™s kg

ky rychlostni konstanta povrchové re-
akce, m.s!

m reak¢ni fad, —

R univerzdlni plynovd konstanta,
8,314 J.mol "K'
rychlost reakce, mol. g, .s!

r° rychlost reakce na vnéj$im povrchu
&astice, mol. g, 5!

I rychlost povrchové reakce, mol.m%.s™

e rychlost povrchové reakce pfi kon-
centraci na vstupu do bilancované
oblasti, mol.m2s™!

Re = RpU"/v Reynoldsovo ¢islo, —

R charakteristicky rozmér ¢dstice, m

S = rl(r +1,) selektivita ndslednych reakct, —
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Sc=V/D,g Schmidtovo ¢islo, —
° teplota pii vnéj$im povrchu ¢astice, K
t= TUO/Rp bezrozmérny cas, —
U° rychlost proudéni na vstupu do bi-

lancované oblasti, m.s™!

B=(AH.D,C°)/(\T°) parametr reakéniho tepla, —

AH, reakeni entalpie, J .mol’!
® =R, (k°(C°Y"'/D)"* Thieleho modul, -
Oy =R k/D,g reak¢ni parametr, —
Y= Ea/ERTO) bezrozmérnd aktivacni energie, —
n uc¢innostni faktor vnitini difuze, —
M. celkova tc¢innost Cdstice katalyzato-
ru, —
MNexe ucinnostni faktor vngjsi difuze, —
. efektivni tepelnd vodivost, W.m ' .K!
\% kinematickd viskozita, m>.s™!
P, zdanliva hustota katalyzatoru, kgkm.m'3
T cas, s
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J. Martinec and J. Hanika (Department of Organic
Technology, Institute of Chemical Technology, Prague): The
Effect of the Particle Shape and Transport Phenomena on
Catalyst Activity

The paper deals with simulation of a simultaneous reaction
and diffusion in an isothermic or non-isothermic shaped ca-
talyst particle under conditions of the internal diffusion in-
fluence. The effect of external diffusion on the rate of a surface
reaction occurring on the fluid-locked shaped catalyst particle
was studied theoretically. Shaped catalysts with a cross-sec-
tion shape of four- or three-leafed clover, utilized mainly in
the processing of oil products, show an advantageous ratio of
the external particle surface to its volume. In their use, the
reaction rate and selectivity are less influenced by transport
phenomena in comparison with spherical or cylindrical cata-
lytic particles of comparable size.
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RIZENI STRUKTURY OXIDU TITANICITEHO METODOU SOL-GEL

POMOCI INVERZNICH MICEL

PETR KLUSON a PETR KACER
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Klicova slova: metoda sol-gel, sol-gel v prostiedi inverznich
micel, fotoaktivita oxidu titani¢itého, nanostrukturované ten-
ké vrstvy TiO,

1. Uvod

Cistice kovovych oxida pfipravenych metodou sol-gel
zpravidla vykazuji zna¢nou strukturni a fdzovou uniformitu’.
Nejrozsitenéjsi variace metody sol-gel byvé spojovdna s hy-
drolyzou kapalnych kovovych alkoxidi™”. Vychozi alkoxid je
transformovdn (hydrolyza a polykondenzace) na polymerni
gel"* obsahujici zesitované fetézce —O—kov—O—. Vlastnosti
gelu a kone¢ného produktu (kovového oxidu) do znacné miry
zdviseji na usporadani a kinetice gelace. Struktura kovového
oxidu je urCovdna i zptsobem, jakym se ddle zpracovavd
polymerni gel. Je-1i produktem oxid titanicity (ve formé anata-
su) lze, vzhledem k jeho fyzikdlné-chemickym vlastnostem,
uvazovat o celé fad¢ specifickych aplikaci. Jejich praktickd
realizovatelnost vSak zdvisi na parametrech a mikrostruktuie
pripraveného materidlu. Pravé metoda sol-gel miize vést k TiO,
se znacné vysokym povrchem, velmi malymi casticemi uni-
formni velikosti a tvaru, s definovanou mesoporézni struktu-
rou a tizkou distribuci. Polymerni gely lze v pocdtecni fazi
gelace nanaset i na povrch vhodného nosice (kfemen, sklo)
a pfipravit tak transparentni tenké vrstvy o tloustce (v zavis-
losti na poctu potahovacich cykli a slozeni gelu) od nékolika
nm do n&kolika mikrometra®’. Pfevaznd vétsina aplikaci oxi-
du titani¢itého vychézi z jeho polovodicovych vlastnosti®'".
Jestlize ¢astice TiO, absorbuje foton (v pfipadé€ anatasu zafeni
s vlnovou délkou kratsi nez A = 365 nm) dojde k pieskocent
elektronu z valenéniho pdsu pres zakdzané pasmo do pdsma
vodivostniho'?. Fotoexcitovany elektron s reduk&nimi vlast-
nostmi za sebou (ve valenénim pdsu) zanechdva elektronovou
vakanci (elektronovou diru), kterd md silné oxidacni ucin-
ky4’12. Fotoaktivni oxid titanicity se pouzivd ve formé tenkych
vrstev, nanostrukturovanych membran, vldken, lamel, unifor-
mnich koloidnich ¢astic, atd. v palivovych ¢lancich, fotovol-
taickych ¢ldncich, jako koloidni nebo tenkovrstvé trans-
parentni elektrody a mikroelektrody (napt. Gritzelova cela)
v elektrochemii a elektrokatalyze, v mikrooptice a elektroopti-
ce a jako fotoaktivni oxidacni nebo redukéni katalyzator pro
reakce v plynné i kapalné fazi' 34626,
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2. Oxid titanic¢ity metodou sol-gel v inverzné
miceldrnim prostiedi

Nejpouzivangjsim alkoxidem pro pfipravu &stic! TiO,
metodou sol-gel byvd tetraisopropoxid titani¢ity (TIOP). Tato
sloucenina, stejné jako vétSina ostatnich alkoxidt tranzitnich

Obr. 1. Schematické znazornéni inverzni micely surfaktantu Tri-
ton X-100 v cyklohexanu s nizkym moldrnim pomérem voda/surfaktant

Obr. 2. Schematické znazornéni inverzni micely surfaktantu Triton
X-100 v cyklohexanu s vysokym moldrnfm pomérem voda/surfaktant
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Obr. 3. SEM mikrografie surového gelu41

kovi, rychle hydrolyzuje za vzniku sraZeniny, a to i v pfitom-
nosti vzdusné vlhkosti'*?%%% Protoze &astice tvofici srazeninu
jsou velké a strukturné nehomogenni je dcelné tento proces
omezit a vyrazné¢ zpomalit ve Prosgéch polykondenzace'".
Ve srovndni s jinymi postupy® 2223231 je zv143té vhodnd
tzv. metoda sol-gel fizend pfitomnosti inverzné usporddané
micely vhodného surfaktantu, v anglictiné zpravidla uvade-
nal 72732 pod oznacenimi ,,the surfactant mediated sol-gel
method* nebo ,,sol-gel with surfactant templating”. Tento
postup umoziuje zna¢nou kontrolu kinetiky hydrolyzy (ome-
zend dostupnost molekul vody) a je mozné i vhodnou volbou
struktury surfaktantu a sloZenim reakéni smési ovliviiovat
tvar, velikost a strukturu vyslednych ¢dstic. Malé (definované)
mnozstvi vody obsazené uvnitf inverzni micely (agregat slo-
Zeny z molekul surfaktantu, jehoz hydrofiln{ fetézce smétuji
dovnitf micely) slouzi k hydrolyze TIOP v omezeném rozsahu
a v prostoru presné uréeném typem molekuly povrchové ak-
tivni latky a strukturou jimi tvofené inverzni micely. Pfevazu-
jici fazi je organické nepoldrni rozpoustédlo (napf. cyklohe-
xan), které nemutze s molekulami vody vyrazné&ji soutézit
v solvataci hydrofilnich skupin tenzidu. S postupujici gelaci
vznikaji ¢éstice s velikosti, tvarem a strukturou danymi vlast-
nostmi surfaktantu (micely) a moldrnim pomérem voda/sur-
faktant'”. Tvar &astic se v zdvislosti na tvaru prostoru vyme-
zeného pro gelaci uvnité micely maze ligit'*>>* od monodis-
perznich kouli o velikosti nékolika nm aZ po dlouhé cdstice
s vysokym stupném prostorové orientace (napt. lamelarni uspo-
faddn{). Hodnota zminéného poméru voda/surfaktant ovliv-
fuje nejenom kinetiku gelace, ale i tvar vznikajicich Cdstic.
Obrazek 1 znazoriiuje schematicky piipad, kdy je moldrni
pomér voda/surfaktant tak nizky, Ze molekuly vody jsou aso-
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Obr. 4. SEM mikrografie tenké vrstvy TiO, na povrchu kfemenné
desticky™

ciovany pouze s koncovymi skupinami hydrofilniho fetézce.
Ve druhém pripadé (obrdzek 2) jsou solvatovdny vsechny
hydrofilni skupiny polyoxyethylenového fetézce. Navzdory
tomu, Ze oba obrdzky pfedstavuji pouze schematické zndzor-
néni a v zaddném piipadé nevystihuji usporddani skutecné
micely, jsou na téchto ptikladech rozdilné prostory vymezené
pro hydrolyzu dobre patrné. Micely (neredlné nizké agregacni
¢islo) jsou v obou schématech tvofeny molekulami neiono-
genniho surfaktantu Triton X-100*>? v cyklohexanu.

Tato slouCenina se sumdrnim vzorcem C4;H O, 5 obsa-
huje ve své molekule dlouhy polyoxyethylenovy fetézec za-
kon&eny hydroxylovou skupinou. Pfi hodnotich®**° molar-
niho poméru voda/surfaktant R = 0 az 1 jsou molekuly vody
prednostné asociovany s koncovou hydroxyskupinou. Teprve
pri vyssich hodnotdch dochdzi k postupné solvataci i dalSich
skupin v hydrofiln{ ¢asti molekuly. Micela tohoto surfaktantu
(netvoii sférické micely) md zddnlivy hydrodynamicky pri-
mér spocitany pro sférické Castice ze Stokesovy a Einsteinovy
rovnice®**° pfibliznd D, ~ 61,0 nm pfi R ~ 1 (303 K) s agre-
gacnim Cislem asi 40.

Nékteré vlastnosti surového gelu jsou dobie patrné*' z ob-
razku 3. Gel ususeny ve vakuu pfi teploté 372 K se vyznacuje
znacnou transparentnosti a homogenitou povrchu. To vSe jsou
vlastnosti nezbytné pro piipravu tenkych transparentnich vrs-
tev s minimdlnim rozsahem povrchovych defektl. Prikladem
je vysoce transparentni tenkd vrstva o tloustce asi ~120 nm
pripravend opakovanym namdacenim (dip coating) kiemenné
desticky v gelujicim roztoku (pocatec¢ni faze) na obrazku 4 (po
termickém zpracovani). Surové amorfni gely se ddle upravuji
tak, aby byl ziskdn TiO, se strukturou anatasu. Tato krystalo-
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Obr. 5. IR spektra ¢istého surfaktantu Triton X-100 (a), typického
surového gelu (b) a gelu po superkritické extrakei (c)*!

grafickd féze je totiz na rozdil od rutilu, brookitu a amorfni
formy vyrazné fotoaktivni, coZ souvisi s vysokou (ireverzibil-
ni) hydroxylaci povrchu. Nejjednodussim zpisobem je ter-
mické zpracovém’l‘7’27‘32‘33, pfi kterém dojde k rozkladu orga-
nického podilu a zdroven, pfi vhodné zvolené teploté, ke
vzniku elementdrnich krystaliti anatasu. Teplotni meze fdzo-
vych pfechodli mezi amorfni formou, anatasem a rutilem jsou
dosti Siroké a zdviseji téZ na zvoleném teplotnim gradientu
a na fyzikdlné chemickych vlastnostech prekurzoru. Piimé
termické zpracovani md fadu uskali. Jsou to pfedevsim znacny
rozsah krystalizace a ztrita mikrostruktury!!8:2021:2930 b
teplotich nutnych pro totdlni rozklad organického podilu.
Tuto skutednost mizeme opé&t dokumentovat*' na piikladu
Castic gelu pripraveného v prostfedi inverzni micely surfak-
tantu Triton X-100. Gel zpracovany prii teploté¢ 473 K je
amorfni (pseudoamorfni) a jeho specificky povrch urceny
metodou BET ¢ini 487 m”.g”". Pii teploté 723K je struktura
anatasu jiz dobfe patrnd s S(BET) = 679 mz.g". Ovsem, jak
bylo prokazano*' termogravimetrickou analyzou a hmotnostni
spektrometrii, teplota nutnd pro totdlni rozklad surfaktantu je
asi 923 K. Pti této teploté stdle jesté nedochdzi ke vzniku rutilu,
ale hodnota specifického povrchu je jiz vyrazné nizsi pravé
vzhledem ke zna¢nému rozsahu krystalizace. Rutil se objevuje
jako fazova ptimés pri teploté 1023 K, a pii teploté 1123 K jde
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Obr. 6. XPS spektrum linky Ti 2p (cit.*") (intenzita I proti vazebné
energii £)

jiz o fazi prevazujici. Hodnota S(BET) pfi této teploté Cinf
pouhych 187 m%.g™".

3. Vyuziti superkritické extrakce

V této souvislosti se jako vhodnd metoda pro vyrazné
sniZeni obsahu organickych ldtek ve struktufe gelu pred vlast-
nim termickym zpracovanim jevi superkritickd extrakce*>**
Postup zaloZeny na vyuziti superkritické tekutiny predstavuje
zajimavy fyzikdlné chemicky systém. Neékteré vlastnosti su-
perkritickych tekutin, jako napf. tiplnd misitelnost s permanen-
tnimi plyny a velikost difuznich koeficientd pfipominaji stan-
dardni plyny, vysokd hustota umozilujici rozpousténi celé fady
slozitych organickych ldtek je spise vlastnosti kapalin. Vhod-
nym mediem pro tento proces je superkriticky oxid uhlicity
(kriticky bod —7,4 MPa a 304 K).

Surovy gel zpracovany superkritickou extrakei oxidem
uhli¢itym se vyrazné méni. Dochdzi k podstatnému sniZeni
obsahu organickych latek, coZ se vizudlné projevuje pfeménou
gelu na jemny prasek (aerogel). Ndzorné je tato zména dolo-
zena*! 1C spektry na obrdzku 5. Prvni z nich piedstavuje
spektrum ¢istého surfaktantu Tritonu X-100, druhé typického
surového gelu (suseného pti 372 K) a tfeti gelu po superkri-
tické extrakci. ,,Otisk palce* surfaktantu v pocate¢nim gelu je
evidentni stejné jako vyrazné snizeni jeho koncentrace v gelu
po superkritické extrakci. Ve tfetim spektru jsou jiZ patrné
intenzivni a Siroké pdsy charakteristické pro Ti—O vibrace
(pod 900 cm™). Intenzita a sila t&chto pasu je tak vyraznd, Ze
poskytuje jasny dikaz existence Ti—O vibraci v disledku
pritomnosti polymerni struktury —Ti—O-Ti—O-Ti—O— nebo
oxidu titanic¢itého.

Analyza*' XPS spekter povrchii (do hloubky ~5 nm) gelt
po superkritické extrakci naznacuje, Ze hodnoty vazebnych
energii (pro Ti 2p a O 1s) a struktura Ti 2p spektra jsou
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Obr. 7. SEM mikrografie tenké vrstvy gelu po superkritické ex-
trakci na povrchu PVA folie"'
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Obr. 8. Adsorp¢ni izotermy dusiku zméfené na povrchu gelu ()
po skllperkritické extrakcia na povrchu (®) oxidu titanicitého P-25
(cit.”)

1,0

analogické s hodnotami (E; = 458,6 eV) a strukturou spektra
anatasu (obrazek 6). To naznacuje, Ze v ramci struktury aero-
gelu, ktery nebyl teplotné zpracovavan se jiz vyskytuje tetra-
hedrdlni forma oxidu titani¢itého organizovand do struktury
identické s anatasem. Vyznam tohoto zdvéru je znacny, nebot
by v piipadé piitomnosti fotoaktivnitho anatasu bez potieby
vyrazné€j$i teplotni dpravy bylo mozZné pouZit jako nosice
tenkych vrstev i teplotné malo odolné plastické hmoty. Pii-
klad™! gelu naneseného na povrchu PV A folie a zpracovaného
superkritickou extrakei je ukdzan na obrazku 7.

Gely po superkritické extrakci zpracované termicky jsou
odolng&jsi*! ke krystalizaci nez surové gely podrobené piimé-

435

Referaty

mu termickému rozkladu. Prvn{ linky (XRD) charakteristické
pro anatas se zacinaji objevovat aZ pii teploté¢ 773 K a jsou
vyrazné difuzné&jsi nez linky pochdzejici od krystaliti anatasu
ziskaného pfimym rozkladem pfi 723 K. Specificky povrch
gelu po superkritické extrakci se pohybuje okolo 630+5 m>.g ™,
ktery se %)o termickém zpracovani pti 773 K zvySuje na Sgpp
=781 m*.gl.

Na obrdzku 8 jsou srovnainy41 dvé adsorpéni izotermy N,
zméiené pfi 77K na gelu po superkritické extrakci a na TiO,
s oznacenim P-25 od firmy Degussa, ktery patii v soucasné
dobé k nejrozsitenéjsimu foto-oxida¢nimu katalyzdtordm na
bézi anatasu. Plocha povrchu materidlu P-25 ¢ini* 47,5 m?.g™".
Ze srovndni obou izoterem je ziejmé, Ze disperzita super-
kriticky extrahovaného gelu je extrémné vysoka.

4. Zavér

Metoda sol-gel vedend v prostfedi inverzni micely dopl-
nénd superkritickou extrakci predstavuje perspektivni postup
pro piipravu oxidu titani¢itého s mimofddné vysokym povr-
chem a s definovatelnou (nastavitelnou) mikrostrukturou. Vy-
sledkem je kvalitativné novy materidl zcela odlisny ve svych
fyzikdlné chemickych vlastnostech od v soucasnosti bézné
pouzivaného TiO,. Tyto vlastnosti pfedstavuji vyrazné rozsi-
feni jeho stdvajicich aplikacnich moZnosti.

Autori dékuji dr. Z. Bastlovi z Ustavu fyzikdlni chemie
J. Heyrovského AV CR za zméreni XPS spekter a jejich inter-
pretaci.
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Small titania particles with very high surface areas could
be generated from titanium(I'V) isopropoxide within templates
of reverse micelles of a surfactant by the sol-gel method.
Aggregates of non-ionic surfactant Triton TX-100 in cyclo-
hexane are given as an example of a suitable reverse micelle
environment. Well transparent crude gels obtained by hydro-
lysis of the initial alkoxide could be decomposed either di-
rectly to photoactive anatase or first treated with supercritical
fluid extraction to significantly reduce the content of organics
in the gel structure. The effect of temperature on the extent of
TiO, crystallisation is discussed. A synthetic route to the
anatase form of TiO, with a very high specific surface area and
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RAFINACE C4 FRAKCE LINEARNICH ALFA-OLEFINU

VRATISLAV HLUBUCEK, BOHUSLAV KUKLIK
a OTAKAR ZDEBSKI

Spolana a.s., Neratovice
Vénovdno prof. Ing. Josefu Paskovi, DrSc. k 70. narozenindm
Doslo dne 17.11.2000

Katalytickd syntéza linedrnich alfa-olefinti (LAO) vychazi
z ethylenu a poskytuje relativné Cisté a selektivni produkty.
Pouzivaji se jako vychoz{ surovina k Siroké skale produktti od
detergentt, syntetickych olejd, papirenskych klizidel az po
vrtné kapaliny pfi té€Zbé ropy. Nizké frakce C4 a C6 se pouzi-
vaji pti kopolymeracni vyrobé polyethylenu. A to je i piipad
spolanské C4 frakce LAO. Radu let se proddvala, tak jak byla
produkovdna, tedy az s 70 ppm butadienu. Pfed ¢tyfmi lety to
vSak najednou zacalo vadit. Nékteré firmy totiZ byly schopny
dodavat but-1-en s niz§im obsahem butadienu a proc toho tedy
nevyuzit? Kazdy technolog rdd kyvne, kdyZ jde o sniZeni
obsahu nezadouci pfimési. Dnes se jiz tézko dozvime, zda
hlavni divody byly opravdu technologické nebo Slo spise
o obchodni konkuren¢ni boj. Obchodnici avizovali akutni ne-
bezpedi ztraty trhii a zddali urychlené feseni rafinace C4 frakce
a sniZzeni obsahu butadienu nékam do rozmezi 20-30 ppm.
Tato frakce je vice nez 99 hm.% but-1-enem a kromé zminé-
ného butadienu obsahuje cca 0,15 % butanu a fddové desetinu
procenta cis- a trans-butend. Ukol tedy znél z kazdého milionu
molekul odstranit co nejvice z téch sedmdesati butadienovych
a pfitom neubliZit tomu takika milionovému zbytku. Ostatné
obchodnici jsou takto zvykli formulovat své pozadavky. Za-
Cali jsme tedy hledat schidné zptsoby. Rektifika¢ni délen{
nepfipadalo v dvahu, protoZe pfi relativni tékavosti 1,035 by

extraktivni rektifikace nebyla tim pravym, nehledé na zanase-
ni dal$i cizi latky, kdyz trzni pozadavky jsou tak prisné.
Nejprve bylo hleddno v oblasti molekulovych sit. Ne, Ze by
feSeni bylo technicky zcela neschidné, ale nevychdzela eko-
nomika. Kazdy separaéni proces ma umérovy charakter. Cim
ostiej$i déleni nebo ¢im nizsi je koncentrace odstraflované
latky, tim vétsi ¢i vicestupniovy musi byt apardt. Proto bylo
tteba pied konvencni separaci vlozit né¢jakou nelinedrni trans-
formaci nezadouci pfimési — butadienu. Touto transformaci
byla selektivni katalytickd hydrogenace butadienu. Ta pfevede
butadien na but-1-en nebo pfinejhor§im na butan, ktery jiz ve
smési obsazen je. Ndsledujici rektifikaci se pak vylepsi slozeni
produktu z hlediska butanu a cis- a trans-butent.

Koncepce feseni byla tedy na svéte, ale nastala dalsi potiz.
Obchodnici pozadovali, aby rafina¢ni uzel stdl a fungoval
nejpozdéji do roka a pil. Na néjaké poloprovozni ovéfeni
nebyl cas. Protoze pro tlakové hydrogenace plynnych ¢i ka-
palnych slozek jsme neméli vybaveni, zadali jsme otestovani
Sesti komer¢nich hydrogenacénich katalyzatord firem Mallin-
ckrodt Chemical Inc., Calsicat (USA), Siid-Chemie A.G.,
BASF A.G a Leuna Werke A.G. externé do Vyzkumného
avyvojového centra Chemopetrol Litvinov. To, Ze musely byt
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vyrobeny specielni zdsobniky pro prevoz C4 frakce, byl cel-
kem rutinni problém. Protoze se jednalo o trubkovy reaktor,
kde bylo vzdy jen 25 cm® katalyzatoru, byl i ndstiik C4 frakce
maly. A k tomuto malému ndstiiku (100-600 g.h™) bylo tieba
ddvkovat vodik v moldrnim poméru k obsazeném butadienu
(70 ppm) v rozsahu 1,5 az 16. To opét znamenalo k milionu
molekul C4 frakce umét pripojit cca stovku ¢i tisicovku vodi-
kovych. To vie jesté za zvyseného tlaku (tedy 0,4-2,4 cm®.h”!
H, pfi 1 MPa). Jediné, co nds ut&ovalo, bylo védomi, Ze
v provoznim zafizeni uz to takovy problém nebude. Na nastfi-
kované 2 th' C4 frakce je to uz docela sluiné méfitelné
mnozstvi vodiku. Pro vétsi schiidnost byla proto vétsina testi
provedena pii fedéni vodiku dusikem na obsah vodiku pod
1 %. Protoze v provozni aparatufe se s pouZzitim fedéni dusi-
kem neuvazovalo (nebylo nutné a vadilo by), trvali jsme na
zavér na nékolika potvrzujicich pokusech na vybraném kata-
lyzéatoru bez pouziti dusiku s vodikem prfedem rozpusténym
v C4 frakci. Nastésti se pfedchozi vysledky potvrdily. Méli
jsme tedy katalyzdtor, ktery dovedl snizit obsah butadienu
v C4 frakci z plivodnich 70 ppm az nékam pod 20 ppm, aniz
vyznamnym zptsobem poskodil zbyvajici sloZeni. Pochopi-
telné, ze v urcité mife probihala i izomerace but-1-enu na
but-2-eny, ale jeji rozsah byl jesté prijatelny.

Nyni piislo dalsi dilema. Udélat skok ze zkuSebniho reak-
toru s 25 cm® katalyzatoru k provoznimu, kde ho bude par set
litrG. Museli jsme na chvili zapomenout na pokoru k zvétso-
vani méfitka heterogenné katalyzovanych reaktort. Jen jsme
si fikali, ze to velké méfitko je pro nds vlastné privetivé.
Veskery pottebny vodik je schopny se za danych podminek
rozpustit v nastfiku, zejména, kdyZ mu pomiizeme statickym
smé$ovacem umisténym v potrubi par metrt pred vstupem do
reaktoru. Na loZe katalyzdtoru pak bude proudit homogenni
kapalnd smés a nebude se zde vyskytovat trojfazové prostredi.
Takze proudéni a styk s katalyzatorem bude nakonec homo-
gennéjsi, neZ v malém zkuSebnim lozi s bublinami dusiku.
Také zivotnost a stabilita aktivity katalyzdtoru byly otdzkou,
na kterou téch par desitek hodin provozu béhem testti nemohlo
dét relevantni odpovéd. Opét jsme se utéSovali, Ze na rozdil
od klasické C4 frakce, zndmé z petrochemie, kde se také toho
butadienu hydrogenuji celd procenta, mame velmi Cistou su-
rovinu, prostou vSech katalytickych jedt. Pro zjednoduseni
a zlevnéni jsme nakonec zvolili koncepci jediného reaktoru.
Reaktor jsme navrhli tak, abychom do ného mohli pfidat jesté
trochu katalyzdtoru, pokud by vysledky neodpovidaly vypoc-
tim. I kdyz Spolana vyrédbi vodik elektrolyzou, zvolili jsme
vzhledem k jeho malé spotiebé svazek tlakovych lahvi od
firmy Linde, protoze provddét dosusSovani a demerkurizaci by
se v tak malém mnozstvi nevyplatilo.

Ted piisla fada na ndslednou rektifikacni kolonu. Jejim
ukolem bylo docistit reakéni smés od piebytecnych but-2-enti
a snizit obsah butanu, jejichZ obsah se mirné zvysil i v prib&hu
hydrogenace. I kdyZ nejde o nijak exotickou smés, problém
byl v tom, Ze v té 4sti superdocistovani, kde jsme se pohybo-
vali my, nebyla k dispozici rovnovdznd data. Nakonec se
shdnéla pres pfimy telefondt aZ na Sibif. Pracovni tlak kolony
bylo tieba optimalizovat z hlediska déleni, které se zlepSovalo



Chem. Listy 94, 437 — 438 (2000)

s klesajicim tlakem a rozumné teploty v kondenzdtoru pro
chlazeni vodou. Jako vhodny se jevil tlak 500 kPa. V koloné
o vySce 45 m a priméru 1,3 m byla pouzita orientovand vypli
Mellapack od firmy Sulzer.

Realiza¢ni faze probihala diky zkuSenosti pracovnikd vy-
stavby a provozu LAO velmi hladce. Jisté k tomu pfispél
i zkugeny investor Skoda Praha. Cést piipojek a zdkladi byla
provedena o pravidelné jarni odstdvce a hlavni stavba byla
realizovdna v prodlouZené podzimni odstdvce. VSechny apa-
raty, kromé télesa kolony, které vyrobily strojirny Ondfejovice
a vyplné s distributory od fy Sulzer, byly vyrobeny ve Spolané
v udrzbaiskych dilnach. Velmi zajimava chvile prisla, kdyz
specidlni velkojetdb usazoval kolonu vyrobenou ze dvou dilt
na misto instalace. V té chvili tém dvéma kaskadérim, co se
v podzimnim vétru snazili houpajici se horni dil spojit masiv-
nimi §rouby s tim spodnim, snad nikdo nezdvidél. Po ukonceni
komplexnich zkousek bylo poc¢dtkem prosince 1997 pfistou-
peno k najizdéni provozu. Nejprve byla zprovoznéna rektifi-
kac¢ni kolona, ovéfena v rezimu pod totdlnim refluxem, pozdéji
i v separacnim pratoéném rezimu. Poté bylo pfistoupeno
k naplnénf a aktivaci hydrogenac¢niho katalyzdtoru v reaktoru.
V pribéhu téchto zkousek se projevily nékteré problémy
s ventily a ohfivakem plynu, které vSak byly diky aktivnimu
pristupu provozu a vystavby operativné vyfeSeny. V patek
5.12.1997 tak mohlo byt pfistoupeno k prvni zkuSebni hydro-
genaci a to pod plnym néstfikem 2,8 t.h"'. Jiz za dvodni niz-
ké teploty bylo dosaZeno snizeni koncentrace butadienu pod
36 ppm. Pii dal$im rezimu po nékolik dni za teplot 3045 °C
pak dokonce az pod 20 ppm. Stejné dilezité bylo, Ze ptitom
nedochdzelo ve vyznamné mife k neZddouci izomerizaci but-
-1-enu a ndrdstu butanu. Chemicti inZenyfti z odboru inZenyr-
skych sluzeb si kone¢né mohli zhluboka oddychnout. Velky
skok z laboratorniho reaktoru s 25 cm® katalyzdtoru k provoz-
nimu zafizeni se vydaiil bez ztraty kvétinky, natoz zaméstndni.

Od pocatku roku 1998 je uzel rafinace C4 frakce LAO
v rutinnim bezproblémovém provozu. Také aktivita katalyzd-
toru je stdle uspokojivd. Vysledkem této dspésné investi¢n{
akce bylo nejen sniZeni obsahu butadienu v produkovaném
but-1-enu k hranici 20 ppm, ale diky ndsledné separaci i celko-
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vé zlepsSeni jeho kvality. Obsah but-2-enti byl sniZen vice nez
8x a butanu vice nez 2x. SloZeni souc¢asné obchodni specifi-
kace ilustruje ndsledujici tabulka:

Latka Jednotka Limit Typicky obsah
But-1-en min hm.% min. 99,6 99,9
Butadien ppm max. 30 22
But-2-eny (cis+trans) max hm.% max. 0,05 0,02
Butan a isobutan max hm.% max. 0,2 0,1

Pouzité feseni tedy nejen odstranilo nezddouci butadien,
ale diky koloné zlepsilo slozeni i z hlediska dalSich necistot.
Jeho geneze predstavuje typicky piiklad ze Zivota, tedy roz-
hodovani za nedplnych informaci v ¢asovém stresu s hleddnim
akceptovatelné miry rizika.

A jak souvisi tato problematika s jubileem a celozZivotnim
dilem profesora Paska, jemuZz je tento Clanek i celé Cislo
casopisu vénovano? Je prosté jeho soucdsti. Vzdycky nds totiz
ucil logicky myslet a rozliSovat podstatné a dilezité od toho
ostatniho. A o to v Zivoté jde.

V. Hlubucek, B. Kuklik, and O. Zdebski (Spolana
Comp. Neratovice): Refinement of C4 Fraction of Linear
alpha-Olefins

The paper describes the genesis of a typical industrial
investment motivated by process improvement. Traces of
butadiene were reduced by selective hydrogenation and fur-
ther quality improvement was achieved by subsequent rectifi-
cation. The catalytic process reactor was designed on the basis
of bench-scale experiments. There was a setback in obtaining
relevant liquid-vapor equilibrium data for the rectification
design. This story with a happy ending is a typical example of
the decision making based on limited information and accep-
ting a reasonable risk.
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Nomenklatura a terminologie

NOMENKLATURA A TERMINOLOGIE

METROLOGICKA TERMINOLOGIE V CHEMII
TERMINOLOGICKA KOMISE"

Tato publikace je vysledkem préace terminologické komi-
se, kterd byla ustavena v roce 1999 Ceskou spole¢nosti che-
mickou a Asociaci chemickych spolecnosti. V komisi jsou
rovnéz zastupci Ceské spole¢nosti pro biochemii a moleku-
l4rni biologii.

Terminologickymi otdzkami metrologie v chemii je tieba
se intenzivné zabyvat, nebof existuji zdvazné neshody mezi
zpusobem ceskych prekladii mezindrodnich anglickych termi-
ni do ¢estiny, zvolenych Ceskym normalizaénim institutem,
a praxi chemické veiejnosti v Ceské republicel . Je nutno
priznat, Ze problémy terminologie v chemické metrologii byly
zminény naposled pied vice nez deseti lety”. Zavaznost roz-
dilnych piistupl je patrnd zvlasté pfi napliovdni tfi norem
CSN, které byly v poslednich letech publikovany, a které jsou
pteklady norem ISO nebo Mezindrodniho slovniku zdkladnich
a vieobecnych terminii v metrologii°. Jednd se o normy CSN
ISO 3534-1, CSN ISO 5725-1 az 6 a CSN 01 0115 (pieklad
Mezindrodniho slovniku zdkladnich a vseobecnych termini
v metrologii).

Jako stézejni terminologicky dokument je povazovén In-
ternational Vocabulary of Basic and General Terms in Metro-
logy (VIM). Terminologie a preklady tohoto dokumentu do
ndrodnich verzi jsou pak pfejimdny do dalSich ndrodnich
norem. Jak v tomto dokumentu, tak ani v Zddné ze shora
zmifovanych norem neni v ndrodni piiloze ¢i jinde jakdkoli
zminka odrazejici skutecnost, Ze pouzity preklad, odvozeny
ze zvyklosti fyzikdlnich méfeni, se u nékterych zakladnich
termind zdsadné 1is{ od tradi¢né pozivané terminologie v ob-
lasti chemickych méfeni. Ceskd verze tak predkladd k pouziti
pro chemii nepfijatelny zptsob piekladu nékterych zakladnich
metrologickych termini. Ddle, pteklad novéjsi verze ISO
5725 neni konzistentni s piekladem starsi verze (CSN 01
0251), ve které pro anglicky termin precision byl pouzit cesky
ekvivalent ,,vzdjemnd shoda® (!), kdeZto v nové&jsi verzi je
pouzit termin ,,shodnost®. Shodnost mad ale v ceském jazyce
jiny vyznam. V &eské verzi VIM (CSN 01 0115) je v pozndmce
uvedeno, Ze termin precision se nebude piekladat, protoze to
neni nutné. Normy CSN ISO 3534-1 v odstavci 3.11, CSN ISO
5725-1v odstavci 3.6 aCSNISO 10012-1 v odstavci 3.6 tento
termin definuji.

Pro zabezpeceni jakosti chemickych méfeni jsou dilezité
dva anglické terminy, jeZ tvoii pdtet celého strukturovaného
systému meéfeni: trueness (true value) a precision. Termin
accuracy postupné pozbyva v oblasti méfeni ldtkového mnoz-
stvi na vyznamu (zaseddni ISO/REMCO, Zeneva, 1998). Je-
likoz se vSak dosud pouzivd, je nutné ho uvazovat i v termi-
nologickych tvahdch.

Ndrodni terminologicky systém musi byt kompaktni, tzn.
musi dovolovat jednoznacny preklad nejenom podstatnych
jmen, ale i tvorbu pfidavnych jmen a piislovci. Nedovedeme
si totiz predstavit, Ze napf. anglicky termin precise bychom
prekladali a pouzivali v ¢eském tvaru ,,shodnostni*, imprecise
jako ,,neshodnostni®, precisely jako ,,shodnostné*.

Nas prispévek k terminologii v chemické metrologii vy-
chdzi z anglickych verzi International Vocabulary of Basic
and General Terms in Metrology (VIM):1993, a z normy ISO
3534-1:1993 Statistics-Vocabulary — Part 1: Probability and
General Terms. Pti prekladu a vykladu jednotlivych termint
jsme vyuzili ¢eskych prekladd, tj. normy CSN 01 015:1996
a CSN ISO 3534-1:1994. V mnoha piipadech jsme pieklad
zptesnili, doplnili o vysvétlujici pfiklad a v nékolika pfipadech
jsme pro preklad pouzili termind, které jsou v chemii dlouho
zavedené. Pro vyklad nékterych pojmi jsme rovnéz vyuzili
materidly, které shromazduje a publikuje v Casopise Accredi-
tation and Quality Assurance pracovni skupina pro vzdélavan{
a vychovu EURACHEM?*. Nasledujici piehled uvadi n&které
vybrané zdkladni metrologické pojmy. Tucné jsou uvedeny
ceské pojmy, ddle anglicka verze (A), vyklad pojmu a kursi-
vou pak dals{ piipadnd vysvétleni a ilustracni ptiklady.

Prehled pojmiu

Méreni

A: Measurement
Set of operations having the object of determining a value
of a quantity.
Soubor ¢innosti, jejichz cilem je stanovit hodnotu veliciny.

Pravdivost
A: Trueness

The closeness of agreement between the average value
obtained from a large series of test results and an accepted
reference value.

Tésnost souhlasu mezi primérnou hodnotou ziskanou

z velkého poctu vysledkt méfeni a dohodnutou referenéni

hodnotou.

Pravdivy vysledek je zatizen nulovou systematickou chy-
bou. Mirou pravdivosti je odchylka (vychyleni). Priimérnou
hodnotou je v definici myslena stiedni hodnota zdkladniho
souboru.

Skute¢na hodnota
A: True value

The value which characterizes a quantity perfectly defined
in the conditions which exist when that quantity is consi-
dered.

Terminologickd komise: doc. RNDr. Jifi Barek, CSc., doc. Ing. Pavel Janos, CSc., Ing. Ivan Koruna, CSc., prof. RNDr. Milan Meloun,
DrSc., Ing. Zbynék Plzdk, CSc., Ing. Frantisek Skdcel, CSc., prof. Ing. Miloslav Suchédnek, CSc., Ing. Jan Tichy, Ing. Jan Vilimec, doc. Ing.

Dr. Frantisek V1acil, CSc., doc. MUDr. Tomas Zima, DrSc.



Chem. Listy 94, 439 — 444 (2000)

Hodnota charakterizujici dokonale definovanou veli¢inu

za podminek, pfi nichz je tato veli¢ina uvazovdna.

Je to hodnota, kterd by mohla byt ziskdna dokonalym
mérenim. Skutecné hodnoty jsou vsak v principu nedostupné.

Konvenéni skute¢na hodnota
A: Conventional true value

A value of a quantity which, for a given purpose, may be
substituted for the true value.

Hodnota veli¢iny, kterou miiZeme pro dany tcel nahradit
skute¢nou hodnotu veli¢iny.

Dohodnuti referen¢ni hodnota
A: Accepted reference value

A value that serves as an agreed-upon reference for com-
parison and which is derived as:

a) a theoretical or established value, based on scientific
principles;

an assigned or certified value, based on experimental
work of some national or international organisation;
a consensus or certified value, based on collaborative
experimental work under the auspices of a scientific or
engineering group;

when a), b), and c) are not available, the experimenta-
tion of the (measurable) quantity, i.e. the mean of
a specified population of measurements.

Hodnota, kterd slouzi jako schvélena referencni hodnota
ke srovndni, a kterd se ziskd jako:

a) teoretickd nebo zavedend hodnota, zaloZzend na védec-
kych principech (viz skute¢nd hodnota);

urc¢end nebo certifikovand hodnota zaloZend na experi-
mentéln{ praci ndrodni nebo mezindrodn{ organizace;
dohodnutd nebo certifikovand hodnota zaloZend na
experimentdlni spolupraci pod dohledem (vedenim)
védecké nebo inzenyrské skupiny (viz konvencni sku-
te¢nd hodnota);

stfedni hodnota specifikovaného souboru méfent, nej-
sou-li hodnoty podle a), b) a c) dosazitelné.

b)

c)

d)

b)

c)

d)

Zjisténa hodnota

A: Observed value
The value of a characteristic obtained as the result of
a single observation.

Hodnota urcité charakteristiky, ziskana jako vysledek je-
diného pozorovani.

Vysledek zkousky
A: Test result

The value of a characteristic obtained by carrying out

a specified test method.

Hodnota ur¢ité charakteristiky, ziskand pouzitim konkrét-

ni zkuSebni metody.

ZkuSebni metoda md specifikovat provedent jednoho nebo
vice pozorovdni a jako vysledek zkousky se uvede jejich arit-
meticky priimér nebo jind vhodnd funkce (napr. jejich medidn
nebo vybérovd smérodatnd odchylka). MiiZe se vyZadovat
pouZiti korekci na normdlni podminky, napt. korekci objemii
plynii na normdlni teplotu a tlak. Vysledkem zkousky tedy miize
byt hodnota vypoctend z nékolika pozorovanych dajii. V jed-
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noduchém pripadé je vysledkem zkousky jedind pozorovand
hodnota.

Vysledek méieni
A: Result of a measurement

Value attributed to a measurand, obtained by measure-
ment.
Hodnota, prisuzovand méfené veli¢iné, ziskand méfenim.
Je-li pouZit pojem ,,vysledek meéreni*, mélo by byt zrejmeé,
zda se jednd o:
idaj na stupnici pristroje
nekorigovany vysledek
korigovany vysledek
a zda se jednd o aritmeticky primér nékolika hodnot. Uplny
udaj vysledku méreni obsahuje informaci o nejistoté méreni.

Chyba vysledku
A: Error of result

The test result minus the accepted reference value (of the

characteristic).

Rozdil mezi vysledkem zkousky a dohodnutou referencni

hodnotou pro méfenou veli¢inu.

Chyba je ddna souctem ndhodnych a systematickych chyb;
Je-li mérent opakovdno, kaZdy individudlni vysledek je spojen
s vlastni chybou. Pokud nent referencni hodnota zndma, stdvd
se chyba vysledku idealizovanym pojmem.

Priklad: dohodnutd referenéni hodnota obsahu Cd ve vzorku pady
je 2,50 ugkg', individudlni méfeni poskytlo vysledek 2,52 pg.kg™,
chyba vysledku je 0,02 pg.kg™.

Nahodna chyba vysledku
A: Random error of result

A component of the error which, in the course of a number
of test results for the same characteristic, varies in an
unpredictable way.

Slozka chyby, kterd se v piipadé¢ fady vysledkli zkousky

zaméfené na tutéz veli¢inu, méni nepiedvidatelnym zpi-

sobem.

Vysledek méreni minus stfedni hodnota, kterd by se ziskala
pri nekonecné velkém souboru méreni téze veliciny provddeé-
nych za podminek opakovatelnosti. Nahodnd chyba se rovnd
rozdilu chyby a systematické chyby. Vzhledem k tomu, Ze miiZe
byt uskutecnén pouze konecny pocet méreni, je mozné urcit
pouze odhad hodnoty ndhodné chyby.

Systematicka chyba vysledku
A: Systematic error of result

A component of the error which, in the course of a number
of test results for the same characteristic, remains constant
or varies in a predictable way.

Slozka chyby, kterd v piipadé fady vysledkt zkousky

zaméfené na tutéz veli¢inu, zdstdva konstantni nebo se

méni predvidatelnym zpdsobem.

Stredni hodnota, kterd by se ziskala p7i nekonecné velkem
souboru mérent stejné veliciny ziskané za podminek opakova-
telnosti, minus skutecnd hodnota mérené veliciny. Systematic-
kd chyba je rovna rozdilu chyby a ndahodné chyby. Stejné jako
skutecnd hodnota, nemohou byt systematickd chyba a jeji
priciny poznatelné.
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Odchylka, vychyleni
A: Bias

The difference between the expectation of the test results

and an accepted reference value.

Rozdil mezi stiedni hodnotou vysledkt zkousky a dohod-

nutou referencni hodnotou.

Odchylka (vychyleni) je celkovd systematickd chyba (v pro-
tikladu k ndhodné chybé). Na odchylce se miiZe podilet vice
sloZek systematické chyby. Veétsi systematickd chyba prijaté
referencni hodnoty se projevuje vetsi hodnotou odchylky (vy-
chyleni). Dohodnutou referencni hodnotou miiZe byt konvenc-
ni skutecnd hodnota.

Spravnost
A: Accuracy

The closeness of agreement between a test result and the

accepted reference value.

Tésnost souhlasu mezi jedinym vysledkem méfeni a do-

hodnutou referen¢ni hodnotou méfené veliciny.

Priklad: predpokladejme, Ze mame sérii velkého poctu vysledki
(napft. vétsi nez 30) ziskanych nezdvislym mérenim.

Primérna hodnota (ztotoZznénd s odhadem stfedni hodnoty zaklad-
niho souboru s normdlnim rozdélenim) je 2,125; dohodnutd referencni
hodnota budiz 2,350; pravdivost vyjadiend odchylkou (vychylenim):
2,125 —2,350 = —0,225; spravnost ur¢itého individualniho vysledku (ndhod-
né vybraného, napt. 2,15) vyjadfend jeho chybou: 2,15 — 2,35 =-0,20, atd.

Presnost
A: Precision

The closeness of agreement between independent test

results obtained under stipulated conditions.

Teésnost souhlasu mezi nezavislymi vysledky zkousky zis-

kanymi za pfedem dohodnutych podminek.

Presnost vyjadiuje miru rozptyleni vysledkii pozorovdni oko-
lo stredni hodnoty. Presnost zdvisi pouze na rozdéleni nahod-
nych chyb a nemd vztah ke skutecné hodnoté. Vyrok o presnos-
ti miiZe byt vztaZen na jakykoli soubor méveni uskutecnénych
za danych experimentdlnich podminek, které mohou byt zvo-
leny libovolné (opakovatelnost, reprodukovatelnost). Pres-
nost souboru méreni miiZe byt vyjddrena kvantitativné nékte-
rou z vybérovych charakteristik rozptyleni, napt. jako vybéro-
vd smérodatnd odchylka, rozpéti, mezikvartilove rozpéti, apod.

Opakovatelnost
A: Repeatability

Precision under repeatability conditions.

Pfesnost za podminek opakovatelnosti.

Opakovatelnost vyjadiuje tésnost souhlasu mezi vysledky
nezdvislych méreni stejného analytu provedenych stejnou me-
todou, stejnym experimentdtorem, na stejném pristroji, na
stejném misté, za stejnych podminek v krdtkém casovém inter-
valu. Opakovatelnost je vlastnosti metody, ne vysledku.

Priklad: Ndslednd méfeni za popsanych podminek poskytla 8
vysledkt, z nichz byl vypocten odhad smérodatné odchylky. Jeji
2,8ndsobek uddva opakovatelnost na 5 % hladiné vyznamnosti. Ana-
lytik stanovil opakovatelnost 2 mg.ml'1 anaméfil v kratkém intervalu
dva opakované vysledky 50 a 56 mg.ml™". Pak Ize na zakladé opako-
vatelnosti zpochybnit jejich vérohodnost. Ndhodna chyba 6 mg.ml"
je malo pravdépodobna.
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Podminky opakovatelnosti
A: Repeatability conditions

Conditions where independent test results are obtained
with the same method on identical test item in the same
laboratory by the same operator using the same equipment
within short intervals of time.

Podminky, pfi nichZ tentyZ pracovnik ziskd nezdvislé vy-
sledky zkousky toutéZ metodou, na téze polozZce (napf.
vzorku), v téZe laboratofi, v kratkém casovém obdobi a pfi
pouziti téhoZ laboratorniho vybaveni.

Smérodatnia odchylka za podminek opakovatelnosti
A: Repeatability standard deviation

The standard deviation of test results obtained under repe-
atability conditions.

Vybérova smérodatnd odchylka vysledkd méfeni ziska-
nych za podminek opakovatelnosti.

Mez opakovatelnosti
A: Repeatability limit

The value less than or equal to which the absolute diffe-
rence between two test results obtained under repeatabili-
ty conditions may be expected to be with a probability of
95 %.

Hodnota, o niZ 1ze s 95 % pravdépodobnosti predpoklddat,
Ze bude pod nf lezet nebo ji bude rovna absolutni hodnota
rozdilu mezi dvéma vysledky zkousek, které byly ziskany
za podminek opakovatelnosti.

Reprodukovatelnost
A: Reproducibility

Precision under reproducibility conditions.

Presnost za podminek reprodukovatelnosti.

Reprodukovatelnost vyjadruje tésnost souhlasu mezi vy-
sledky mérent stejného analytu ve vzorcich stejného materidlu,
jsou-li jednotlivd méreni provddeéna za riiznych podminek
(experimentdtor, pristroj, misto, podminky, cas), avSak stej-
nou metodou.

Priklad: V mezilaboratornich testech byly zasldny laboratoiim
vzorky povrchové vody ke stanoveni dusi¢nand. Kazdd laboratorf
poskytla jeden vysledek, z nichz byla vypoc¢tena smérodatnad odchyl-
ka, jejiz 2,8ndsobek udava reprodukovatelnost na 5 % hladiné vy-
znamnosti. Je-li reprodukovatelnost metody x, pak jsou zpochybnitel-
né vysledky dvou laboratoff liSici se o vice nez x.

Podminky reprodukovatelnosti
A: Reproducibility conditions

Conditions where test results are obtained with the same
method on identical test item in different laboratories with
different operators using different equipment.
Podminky, pfi nichz ziskaji rtizni pracovnici vysledky
zkousky toutéz metodou, na téze polozce (napi. vzorku),
v riznych laboratofich, pfi pouziti riizného laboratorniho
vybaveni.

Smérodatni odchylka za podminek reprodukovatelnosti

A: Reproducibility standard deviation

The standard deviation of test results obtained under re-
producibility conditions.
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Vybérovd smérodatna odchylka vysledkd méfeni ziska-
nych za podminek reprodukovatelnosti.

Mez reprodukovatelnosti
A: Reproducibility limit

The value less than or equal to which the absolute diffe-
rence between two test results obtained under reproduci-
bility conditions may be expected to be with a probability of
95 %.

Hodnota, o niz lze s 95 % pravdépodobnosti predpoklddat,
Ze bude pod ni leZet nebo ji bude rovna absolutni hodnota
rozdilu mezi dvéma vysledky zkousek, které byly ziskdny
za podminek reprodukovatelnosti.

Navaznost
A: Traceability

Property of the result of a measurement or the value
of a standard whereby it can be related with a stated un-
certainty, to stated references, usually national or interna-
tional standards (i.e. through an unbroken chain of com-
parisons).

Vlastnost vysledku méfeni nebo hodnoty etalonu, kte-
rou miZe byt urcen vztah k uvedenym referencim, zpra-
vidla ndrodnim nebo mezindrodnim etalontim, neporuse-
nym fetézcem porovndvani, jejichZ nejistoty jsou uvede-
ny.

Nejistota méreni
A: Uncertainty of measurement

Parameter associated with the result of a measurement, that

characterises the dispersion of the values that could reaso-

nably be attributed to the measurand.

Parametr pridruzeny k vysledku méfeni, ktery charakteri-

zuje miru rozptyleni hodnot, jezZ by mohly byt divodné

prisuzovéany k méfené velicing.

Nejistota vymezuje hranice, v nichz je vysledek povaZovdn
za sprdvny, tj. presny a pravdivy. Nejistota obecné zahrnuje
mnoho sloZek. Nekteré z nich mohou byt ziskdny ze statistic-
kého rozdélent vysledkii série mérent, charakterizovanych vy-
bérovou smérodatnou odchylkou. Ostatni sloZky, popsané rov-
néz vybérovymi smérodatnymi odchylkami, se vyhodnocuji
z predpoklddanych rozdélent na zdkladé zkusenosti nebo do-
plitkovych informact.

Celkovd nejistota se vycisli jako prispévek vsech faktorii.
Jejich prispévky se vyjadruji jako smérodatné odchylky vybra-
nych pozorovdni (pro ndhodné slozky) nebo z jinych zdrojii
informaci (pro systematické slozky). Kombinovand standardni
nejistota se vypocte propagaci rozptylii vsech sloZek a vyjad-
Tuje se jako smérodatnd odchylka. Kombinovand standardni
nejistota ndasobend faktorem 2 vyjadruje (priblizné) 95 % hla-
dinu spolehlivosti skutecné hodnoty.

Standardni nejistota
A: Standard uncertainty

u(x;) — uncertainty of the result of a measurement expres-
sed as a standard deviation.

u(x,) — nejistota vysledku méteni vyjadiend jako sméro-
datnd odchylka.
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Kombinovana standardni nejistota
A: Combined standard uncertainty

u (y) — standard uncertainty of the result of a measurement
when the result is obtained from the values of
a number of other quantities, equal to the positive
square root of a sum of terms, the terms being the
variances or co-variances of these other quantities
weighted according to how the measurement result
varies with these quantities.

standardni nejistota vysledku méfent, je-li vysle-
dek ziskdn z hodnot odpovidajicich nékolika dal-
$im veli¢indm. Tento vysledek je roven kladné
hodnoté druhé odmocniny souctu vyrazil, jimiz
jsou hodnoty rozptylii nebo kovarianci té€chto dal-
Sich velicin s pfifazenou vahou tak, aby odrdzely
zmeény vysledku ve vztahu k témto veli¢indm.

uy) -

Rozsifena nejistota
A: Expanded uncertainty

U-  quantity defining an interval about a result of
a measurement that may be expected to encompass
a large fraction of the distribution of values that
could reasonably be attributed to the measurand.

U-  veli¢ina definujici interval hodnot zahrnujici vy-

sledek méfeni, o némz lze predpokladat, Ze obsa-
huje velky podil z rozdéleni hodnot, které by mo-
hly byt ddvodné pfitazeny k méfené velic¢iné.
Uvedeny podil miiZe byt povaZovdn za pravdépodobnost
pokryti nebo tvirovern spolehlivosti tohoto intervalu. Prirazent
urcité irovné spolehlivosti intervalu definovanému rozsirenou
nejistotou si vyZaduje existenci explicitnich nebo implicitnich
predpokladii o pravdépodobnostnim rozdéleni vysledkii mére-
ni a jeho kombinované standardni nejistoty. Uroveii spolehli-
vosti prifazend tomuto intervalu miiZe byt urcena s takovou
mirou, s jakou jsou takové predpoklady oprdvnéné. RozSitend
nejistota U je vypocitdna 7 kombinované standardni nejistoty
u, a koeficientu rozsiveni k pomoci vztahu:

U=ku,

v osv

Koeficient rozsireni
A: Coverage factor

k- numerical factor used as a multiplier of the combi-
ned standard uncertainty in order to obtain an
expanded uncertainty.

k- ciselny koeficient, jimZ ndsobime kombinovanou

standardni nejistotu, abychom ziskali rozsifenou
nejistotu.
Béiné hodnoty koeficientu rozsiteni jsou 2 nebo 3.

Validace
A: Validation

Confirmation by examination and provision of objective
evidence that the particular requirements for a specified
intended use are fulfilled.

Potvrzeni zkoumdnim a ndslednym poskytnutim objektiv-
niho dikazu o splnéni pozadavki pro specifikované za-
mySslené pouziti.

Objektivnim ditkazem je informace, jejiz pravdivost miizZe
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byt prokdzdna na zdkladé skutecnosti ziskanych pozorovdnim,
mérenim, zkouSenim nebo jinymi prostredky.

Validace je proces ujisteni, Ze analytickd metoda nebo
postup jsou vhodné pro zamysleny iicel. Validace metody
pomoci laboratorni studie 7jisStuje, Ze metoda spliiuje poZa-
davky pro zamyslené analytické pouZiti. Vlastnosti metody se
vyjadiuji v pojmech analytickych charakteristik: presnost,
sprdvnost, mez detekce, mez stanovitelnosti, selektivita, speci-
ficnost, rozsah, linearita, robustnost. Analytik musi také pro-
kdzat, Ze je schopen validovanou metodu pouZivat a ziskat
deklarované charakteristiky analytického chovdni. Kazdd
analytickd metoda must byt validovdna pred pouZitim a jakou-
koliv jeji zménou. Na priklad zavedend metoda stanovent
olovav odpadnich voddch nemusi byt pouZitelnd pro stanovent
v pitnych voddch. Diitvodem mohou byt prilis§ vysoké meze
detekce a stanovitelnosti pro novou matrici.

Citlivost
A: Sensitivity

The change in the response of a measuring instrument
divided by the corresponding change in the stimulus.
Podil zmény odezvy méficiho zatizeni a odpovidajici zmé-
ny podnétu.

Citlivost analytické metody je rovna smérnici kalibracni
zavislosti. Neni-li kalibracni zdvislost linedrnit, mént se citli-
vost s koncentract analytu. Je-li citlivost zdvisld také na mat-
rici, neni kalibrace na cisté ldtky postacujici.

Mez detekce
A: Limit of detection

The detection limit of an individual analytical procedure is
the lowest amount of an analyte in a sample which can be de-
tected but not necessarily quantified as an exact value.
Mez detekce urcitého analytického postupu je definovan
jako nejmensi mnoZstvi analytu ve vzorku, které mtize byt
detekovano, nikoliv vSak nezbytné stanoveno jako exaktn{
hodnota.

Mez stanovitelnosti
A: Limit of determination

The lowest concentration of an analyte that can be deter-
mined with acceptable precision (repeatability) and accu-
racy under the stated conditions of the test.

Nejnizsi koncentrace analytu, kterd mize byt stanovena
s prijatelnou pfesnosti (opakovatelnosti) a spravnosti za

uvedenych podminek zkousky.

Linearita
A: Linearity

Defines the ability of the method to obtain test results
proportional to the concentration (content) of analyte.
Definuje schopnost metody poskytnout vysledky zkousky
pfimo imérné koncentraci (obsahu) analytu.

Robustnost
A: Robustness, ruggedness

The robustness of an analytical procedure is a measure of
its capacity to remain unaffected by small, but deliberate
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variations in method parameters and provides an indicati-
on of its reliability during normal usage.

Robustnost analytického postupu je mirou jeho schopnosti
chovat se netecné vii¢i malym, ale promyslenym zméndm
parametrd metody, a uddvd jeho spolehlivost pti béZném
pouZivani.

Kalibrace
A: Calibration

The set of operations that establish, under specified con-
ditions, the relationship between values of quantities indi-
cated by a measuring instrument or measuring system, or
values represented by a material measure or a reference
material, and the corresponding values realized by stan-
dards.
Soubor tikonti, kterymi se za specifikovanych podminek
stanovi vztah mezi hodnotami veli¢in, které jsou indiko-
vany méficim pfistrojem nebo méficim systémem nebo
hodnotami reprezentovanymi zhmotnélou mirou nebo re-
feren¢nim materidlem, a odpovidajicimi hodnotami, které
jsou realizovany etalony.
Matematicky kalibrace spocivd v urceni funkcni zdvislosti
S = f(c), ve které S je méreny signdl a c je koncentrace nebo
obsah stanovovaného analytu. Funkcni zdvislost miiZe byt
linedrni nebo nelinedrni.

Kalibrac¢ni kiivka

A: Calibration curve
Graphical representation of measuring signal as a function
of quantity of analyte.
Graf méfeného signdlu jako funkce koncentrace nebo ob-
sahu analytu.

Referen¢ni material
A: Reference material

Material or substance one or more of whose property
values are sufficiently homogeneous and well established
to be used for the calibration of an apparatus, the asses-
sment of a measurement method, or for assigning values
to materials.

Materidl nebo ldtka, jejiZ jedna nebo vice hodnot vlastnosti

je dostate¢né homogenni a dobfe stanovend, aby mohl(a)

byt pouzit(a) ke kalibraci pfistroje, posouzeni méfici me-
tody nebo k piifazeni hodnot materidltm.

Termin , referencni materidl* se pouzivd pro materidly,
které jsou casto nazyvdny standardy k mérent, napr. chemické
ldtky pouZité pro kalibracni a identifikacni iicely. Pri pouZi-
vdni pojmu ,,standard* je nutnd opatrnost, protoze je bézné
pouzivdn ve dvojim kontextu. Termin miiZe znamenat ,, stan-
dard k méreni* ve smyslu referencni materidl nebo se miiZe
vztahovat k normdm (written standards) jako jsou normalizo-
vané metody. Mezi nimi je tieba vZdy jasné rozliSovat.

Certifikovany referencni material
A: Certified reference material

Reference material, accompanied by a certificate, one or
more of whose property values are certified by a proce-
dure, which establishes its traceability to an accurate rea-
lisation of the unit in which the property values are expres-
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sed, and for which each certified value is accompanied by
an uncertainty at a stated level of confidence.

Referen¢ni materidl doprovdzeny certifikitem, jehoz jed-
na nebo vice hodnot vlastnosti je certifikovdna postupem,
ktery vytvafi ndvaznost na spravnou realizaci jednotky,
v niZ jsou hodnoty vlastnosti vyjadfeny, a jehoz kazda
certifikovand hodnota je doprovazena nejistotou pii uve-
dené hladiné spolehlivosti.

Metoda standardniho piidavku
A Standard addition method

An alternative calibration procedure is the standard addition
method. An analyst usually divides the unknown sample
into two portions, so that a known amount of the analyte
(a spike) can be added to one portion. These two samples,
the original and the original plus spike, are then analyzed.
The difference in analytical response between the spiked
and unspiked samples is due to the amount of analyte in
the spike. This provides a calibration point to determine
the analyte concentration in the original sample.
Alternativni kalibracni postup. Analytik obvykle rozdéli
nezndmy vzorek na dvé ¢asti a k jedné z nich ptidd zndmé
mnozstvi analytu (pfidavek). Tyto dva vzorky (pavodni
a s pridavkem) se analyzuji. Pfedpoklada se, Ze rozdil
analytické odezvy mezi vzorkem s pfidavkem a vzorkem
bez piidavku je zptisoben pridanym mnozstvim analytu.
Takto se urci kalibra¢ni bod pro stanoveni koncentrace
analytu v ptivodnim vzorku.

Standardni roztok
A: Standard solution

Any solution for which the true value of a concentration is
known.
Roztok, jehoz skute¢nd koncentrace je zndma.

Meérena veli¢ina
A: Measurand
A quantity subjected to measurement.
Velicina, jez je pfedmétem méteni (pozorovani).
V' chemickych mérenich je diileZitou mérenou velicinou
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ldtkové mnoZstvi, které je vyjadiovdno v jednotce mol. Sprdavné
pouZiti tohoto pojmu vyZaduje specifikaci analytu. Tou miiZe
byt jednotlivd chemickd sloucenina, skupinovy parametr, sou-
bor sloucenin nebo viastnost vzorku.

Priklady jsou: benzen, celkovy organicky uhlik (TOC), adsorbo-
vatelné organické halogenované slouc¢eniny (AOX) nebo fenolovy
index. Jako parametry analytického cile musi byt definovany pojmy:
stanovovand ldtka nebo analyt a vzorek. Dédle mize byt definovana
matrice vzorku a speciace analytu. Piikladem muze byt: stanoveni
litkového mnoZstvi olova (analyt) ve formé olovnatych iontti (speci-
ace analytu) ve vzorku fi¢niho sedimentu (vzorek) s velkym obsahem
organickych latek (matrice vzorku).

Zavér

Véiime, Ze prace terminologické komise se stane podkla-
dem siroké diskuse odborné verejnosti. Tuto diskusi povazu-
jeme za dulezitou i proto, Ze ve svétové metrologické komu-
nité se rozbihd diskuse o revidované podobé Mezindrodniho
metrologického slovniku. Jeho pfevzeti do systému Ceskych
technickych norem bude vhodnym diivodem nejen pro sjed-
noceni terminologie pouZivané odbornou vetejnosti v riiznych
oborech, ale i k odstranéni rtiznych vykladi shodnych pojmi
ve stdvajicich technickych normdch. Vzhledem k tomu, zZe
pravé tato ¢innost je jednou z hlavnich funkci Ceského nor-
maliza¢niho institutu, neunikne tato diskuse jist¢ ani jeho
pozornosti.

Pripominky k tomuto ¢ldnku a k chemicke terminologii
zasilejte na adresu: Miloslav Suchdnek, Ustav analytické che-
mie VSCHT, 166 28 Praha 6, email: Miloslav.Suchanek@
vscht.cz
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1. Uvod
Adamantan je vyznamnym produktem v oblasti tzv. che-
mickych specialit. Uplatnéni nachézeji zejména jeho biologic-
ky aktivni derivdty jako 1é¢iva’ a nékteré jeho slouceniny se
vyuzivaji pfi zlepSovéni vlastnosti polymeri?. V Ceské repub-
lice je jedinym vyrobcem adamantanu Lachema a.s. Brno.
Soucasnd vyroba adamantanu je odvozena ze Schleyerovy
syntézy3. Vychozi surovinou je dicyklopentadien, ktery se
s pouzitim béznych hydrogenacnich katalyzdtorti téméf se
stoprocentnim vytézkem hydrogenuje na tricyklodekan. Di-
cyklopentadien se vyskytuje ve formé exo a endo-izomeru.
Komer¢ni dicyklopentadien obsahuje pievdzné endo-formu
a protoze pfi jeho hydrogenaci nedochdzi k izomeraci, je
produktem endo-tricyklodekan (rovnice /). Druhym stupném
syntézy adamantanu je izomerace endo-tricyklodekanu. Jiz
prvni prce na toto téma prokdzaly>*, 7e se endo-tricyklodekan
nejprve izomeruje na exo-tricyklodekan a ten se ndsledné
preménuje na adamantan (rovnice 2).

Vyse uvedend izomerace je kysele katalyzovanou reakci,
a proto jsou klasickymi katalyzatory hlinité halogenidy, které
byly také dsp&sné pouzity v priimyslové praxi’. V soucasné
dobé, kdy jsou pozorné sledovdny dopady primyslovych vy-
rob na zZivotni prostiedi, predstavuje pouzivani téchto haloge-
nidd znacnou ekologickou zatéz; je tedy aktudlni otdzka jejich
nahrazenf jinymi, méné problematickymi katalyzatory.

Zeolity prochdzeji posledni desetileti stdlym rozvojem,
ktery je zplsoben predevsim pestrou Skdlou jejich katalytic-
kych vlastnosti a snadnou modifikovatelnosti. V primyslo-
vém méfitku nalezly uplatnéni predev$im v oblasti kysele

katalyzovanych reakci®. Syntézou adamantanu na zeolitic-
kych katalyzétorech se v 70. a 80. letech zabyvala japonska
firma Idemitsu Kosan Co. Ltd., kterd ziskané poznatky publi-
kovala v patentech’ '’ Prehled ziskanych poznatkii o syntéze
adamantanu na zeolitickych katalyzdtorech byl publikovdn
v tomto éasopise1 L

Z dosud ziskanych vysledki'? je patrné, Ze vhodnym ko-
mer¢né dostupnym zeolitem pro syntézu adamantanu je pre-
devsim z hlediska aktivity zeolit Y v H* kationtové formé,
ktery obsahuje dostatek Brgnstedovych kyselych aktivnich
center. Aktivitu i selektivitu zeolitu ovliviiuje modul zeolitu.
Zdroven se v8ak ukdzalo, Ze pro piipadné primyslové vyuziti
je zejména aktivita katalyzatoru nedostatecnd a Ze zeolity pro
syntézu adamantanu je vhodné modifikovat.

Cilem této prdce bylo pfipravit modifikované zeolity a po-
rovnat jejich katalytické pisobeni s plivodnimi zeolity. Jako
vychozi prekurzory katalyzétorti byly pouzity komeréni zeo-
lity Y, které byly modifikovédny iontovou vyménou. Vzhledem
k tomu, Ze hlavnimi sméry pfi modifikaci se zdaji byt vyména
ionty kovu alkalickych zemin a ionty vzdcnych zemin, jako
zastupci téchto skupin byly vybrany ionty vapniku a lanthanu.

2. Experimentalni ¢ast

Katalyzdtory

Vsechny pouzité katalyzdtory byly pfipraveny z komer-
¢nich zeolitd NaY (obchodni oznaceni 1464) firmy Tosoh
a NH,Y (obchodni oznaceni CBV 300) firmy Zeolyst Interna-
tional v praskové formé (tabulka I).

Pfiprava modifikovanych zeolitl

Zeolity CaNaY a LaNaY byly pfipraveny iontovou vymeé-
nou ze zeolitu NaY a zeolity CaNH,Y a LaNH,Y iontovou
vyménou ze zeolitu NH,Y. Iontové vymény byly provddény
v roztoku dusi¢nanu vdpenatého, resp. lanthanitého pfi teplo-
t¢ 80 °C a na 1 g zeolitu bylo pouzito 100 ml roztoku. Pfed
méfenim katalytické aktivity byly zeolity aktivovany na vzdu-

_—
)]

endo-dicyklopentadien endo-tricyklodekan

Ny

endo-dicyklopentadien

445

endo-tricyklodekan adamantan



Chem. Listy 94, 445 — 448 (2000)

Tabulka I
Charakteristiky zeolitli pouZitych pro syntézu adamantanu

Oznaceni Modul Modi-  ¢(Ca,La)® n(Ca, La)®
fikace 10° 10*
NH,Y 2,6 - 0 0
CaNH,Y 2,6 Ca 7,84 7,84
LaNH,Y 2,6 La 7,27 7,27
NaY 2,8 - 0 0
CaNaY 2,8 Ca 8,33 8,33
LaNaY 2,8 La 7,19 7,19

# Pocdte¢ni koncentrace vépniku, resp. lanthanu v roztoku
(mol.l'l), b Jdtkové mnozstvi vapniku, resp. lanthanu v zeolitu
(mol. g, )

chu pfi teploté 550 °C (vyhfdti trvalo 15 min) po dobu 5 h.
Zeolity CaNH,Y a LaNH,Y pfitom piechdzeji na CaHY
aLaHY.

Katalytickd izomerace

Experimenty byly provddény v michaném autokldvu pii
teploté 270 °C. Nésadu tvofil endo-tricyklodekan (Aldrich)
rozpustény v 250 ml cyklohexanu (Lachema). Pomér substratu
a katalyzatoru byl 1:1. Autokldv byl propldchnut a natlakovdn
vodikem. Celkovy tlak 5 MPa zahrnoval tlak vodiku (2 MPa)
a tenzi par rozpoustédla (pri teploté 270 °C mé cyklohexan
tenzi 3,2 MPa). V priibéhu experimentu byly odebirdny vzorky
reakeni smési. Pro vyjadieni aktivity a selektivity testovanych
katalyzétorti byly definovany nésledujici veliciny:

konverze = 100 — w(endoTCD) (%)
selektivita na adamantan = w(ADM)/konverze (%)

kde w(endoTCD) je obsah endo-tricyklodekanu v reakéni
smési (hm.%) aw(ADM) je obsah adamantanu v reak¢ni smési
(hm.%).

Analytické metody
Obsah vapniku a lanthanu v zeolitu byl ur¢ovéan nepiimo

tak, Ze byl sledovan ubytek vapniku, resp. lanthanu z roztoku
pfiiontové vymeéné. Koncentrace vdpniku i lanthanu v roztoku
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Obr. 1. Pribéh iontové vymény ionty vapniku na zeolitu NaY ()
a NH,Y () (teplota 80 °C)
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byla stanovovana chelatometrickou titraci'>. Vzorky reakéni
smési byly analyzovany na plynovém chromatografu Finni-
gan, ktery byl vybaven kapilarni kolonou DB-5 (délka 50 m,
vnitini primér 0,32 mm, sila filmu 1 wm) a FID detektorem.
Analyza byla provddéna izotermné pii teploté 140 °C a rela-
tivni reten¢ni Casy sloZek reakéni smési vzhledem k rozpous-
tédlu byly: cyklohexan (1 min), trans-dekalin (2,45 min), exo-
-tricyklodekan (2,52 min), adamantan (2,78 min) a endo-tri-
cyklodekan (2,83 min).

3. Vysledky a diskuse

3.1. lontovd vyména

Tontovou vyménou byly pfipraveny modifikované zeolity
CaNaY a LaNaY; zeolity CaHY a LaHY byly ziskdny ionto-
vou vyménou na zeolitu NH,Y, ktery pfi aktivaci pfeSel do
formy HY. Iontovd vyména pfimo na komer¢nim zeolitu HY
neprobihala. To mtiZe byt zpisobeno stabilizaénimi ipravami
vyrobce, pii kterych jednak mohla byt porusena krystalinita
zeolitu a jednak se kationty mohly piesunout do malo pfistup-
nych kationickych poloh.

Pribéh iontové vymeény s vdpnikem na zeolitech NaY
a NH,Y dokumentuje obr. 1.

Z obréazku je ziejmé, Ze rozhodujici ¢dst iontll se vymeéni
v prvnich cca deseti minutdch a dile jsou pozorovany pouze
malé zmény v koncentraci vdpniku v roztoku. Po dvou hodi-
nach jiz zvolenou analytickou metodou nebyly prokdzany
74dné zmény.

Na zeolitech NaY a NH,Y probihd iontovd vyména odlis-
né. Pocdtecni rychlost vymény u obou zeolitl je stejnd, ale
u zeolitu NH,Y se vyméni méné iontl néz u zeolitu NaY.
Vzhledem k tomu, Ze byly iontové vymény provadény za
stejnych podminek (teplota, koncentrace vymérniovanych iontt
v roztoku, pomér zeolitu k roztoku, typ zeolitu a jeho porézni
struktura, pomé&r Si/Al a obsah kationti v zeolitu), je tieba
rozdily hledat v charakteru vyménovanych ionti. Oba ionty
maji stejny oxida&ni stav, ale lis{ se velikosti'®. Primér sodné-
ho kationtu je 98 pm, zatimco primér amonného kationtu je
vétsi (143 pm), coz miiZe zhorSovat jeho pohyblivost. DalSim
vyznamnym faktorem pfi iontové vyméné je misto uloZzeni
kationtu. Obecné sndze vyménitelné jsou kationty na riiznych
mistech uvnitf velké kavity ve strukture zeolitu Y; kationty
v hexagondlnim hranolu, v malé kavité a v kubooktaedru jsou
pfi iontové vyméné tézko vymeénitelné. Umisténi kationtu
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Obr. 2. Pribéh iontové vymény ionty vapniku (4) a lanthanu (M)
na zeolitu NaY (teplota 80 °C)
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NN; miZe byt u zeolitu NH,Y méné pfiznivé pro iontovou
vyménu neZ umisténi kationtu Na* u zeolitu NaY.

Diilezitym faktorem je také opracovéni zeolitu po syntéze
(predevsim termdlni nebo hydrotermdlni dpravy), o kterych
vSak nejsou od vyrobce k dispozici Zddné informace. Protoze
vsak zeolity pochdzeji od dvou riiznych vyrobcet, je pravdépo-
dobné, 7Ze byly opracovédny riiznymi zpisoby.

Stejné rozdily jako piiiontové vymeéné vapnikem na zeoli-
tech NaY a NH,Y byly zjiSt€ny i pfi iontové vyméné lanthanem.

Obrazek 2 dokumentuje rozdily pii iontové vymeéné vap-
nikem a lanthanem a potvrzuje zndmou skutecnost, Ze ionty
s vys$§im mocenstvim (v tomto piipadé ionty lanthanu) se
vyménuji obtiznéji.

3.2. Syntéza adamantanu na zeolitech
Y modifikovanych vdpnikem
a lanthanem

Pii sledovani vlivu modifikace zeolitd NaY a NH,Y na
aktivitu a selektivitu pifi syntéze adamantanu byly pouzity
zeolity uvedené v tabulce I. Obsah vapniku a lanthanu v zeolitu
je uveden v molech prvku na gram katalyzdtoru a je pro oba
prvky priblizné stejny.

Porovnani aktivity modifikovanych zeolitd s odpovidaji-
cimi nemodifikovanymi zeolity je na obr. 3 pro zeolity NaY—
CaNaY-LaNaY a na obr. 4 pro zeolity HY-CaHY-LaHY.
Zavislosti konverze vychoziho endo-tricyklodekanu na reak¢-
ni dobé potvrzuji jiz dfive zjisténou skutecnost, Ze zeolity se
sodnym kationtem vykazuji podstatné niz§i aktivitu nez s H*
kationtem’.

100
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Obr. 3. Zavislost konverze endoTCD (x, %) na reaké¢ni dobé pro
zeolity NaY (4)—CaNaY (M) —LaNaY (®) pfi syntéze adamantanu,
teplota 270 °C, tlak 5 MPa, hm. pomér katalyzdtor/substrit = 1
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U zeolitd se sodnym kationtem dochdzi pii modifikaci ke
zfetelnému zvySeni aktivity. Zavedenim vicemocnych ionti
se dosahuje tvorby kyselych aktivnich center v zeolitu. Hy-
dratovany vdpenaty kationt kompenzuje dva sousedni tetra-
edrdlni hlinikové atomy. Pfi tepelném opracovéni zeolitu pak
dochdzi k odStépeni protonu z hydratovaného vdpenatého
iontu a vznikd kyseld hydroxylovd skupina se skeletdlnim
kyslikem (schéma 1). Stejné dé€je probihajii v ptipadé lanthanu
jen s tim rozdilem, Ze jeden atom lanthanu kompenzuje tfi ske-
letdln{ hlinikové atomy. Modifikované zeolity CaNaY a La—
NaY vykazuji vyssi kyselost nez zeolit NaY a jsou proto
aktivnéjsi pro kysele katalyzovanou izomeraci endo-tricyklo-
dekanu na adamantan.

U zeolitd HY se modifikaci mirné€ snizuje aktivita, coz je
zpusobeno tim, Ze ionty vdpniku i lanthanu se dostdvaji do
zeolitu na tkor H' kationtdi a tfm se snizuji celkovou kyselost
zeolitu. Pfi iontové vyméné se vyménuji jednomocné amonné
ionty za dvojmocné vdpenaté nebo trojmocné lanthanité a pii
tepelném opracovdni se zbylé amonné ionty pfeménuji na
protony a tvoii se nové hydroxylové skupiny. U vicemocného
iontu se vSak netvofi stejny pocet hydroxylovych skupin jako
je mocenstvi pritomného iontu, a proto jsou modifikované
zeolity méné kyselé nez zeolit HY. Zajimava je skutecnost, Ze
aktivita zeolitu LaHY je vyssi nez zeolitu CaHY. Tento jev by
vSak bylo mozné diskutovat az po zméfeni koncentraci hy-
droxylovych skupin pomoci IC spetroskopie.

Izomerace endo-tricyklodekanu na zeolitech neprobihd
pouze smérem k exo-tricyklodekanu a adamantanu (rovni-
ce 2), nybrz zahrnuje celou fadu dalsich reakci. Nejvyznam-
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Obr. 4. Zavislost konverze endoTCD (x, %) na reakéni dobé pro
zeolity HY (@) — CaHY (M) — LaHY (®) pii syntéze adamantanu,
teplota 270 °C, tlak 5 MPa, hm. pomér katalyzdtor/substrit = 1
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Tabulka II
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SloZeni reak¢nich smési (v hm. %) a selektivita na adamantan (S, pii pouZiti modifikovanych HY zeoliti (teplota 270 °C, tlak

5 MPa, hm. pomér substrat:katalyzator = 1)

Zeolit endoTCD* exoTCD? ADM® t-DEK‘ Ostatn{ Saom[%]
konverze endoTCD 70 %
HY 30,0 63,3 35 32 - 5,0
CaHY 30,0 57,9 6,5 5,6 - 9,3
LaHY 30,0 59,8 5,7 4,5 - 8,1
konverze endoTCD 90 %
HY 10,0 78,4 59 5,7 - 6,6
CaHY 10,0 69,5 10,5 8,6 1,4 11,7
LaHY 10,0 64,2 11,7 7,1 7,0 13,0
* endo-Tricyklodekan, b exo-tricyklodekan, © adamantan, 4 trans-dekalin
zachytit dals{ latky, které maji mensi molekulu neZz tricyklo- LITERATURA
dekany a vznikaji riznymi St€pnymi reakcemi. Proto je vedle 1. Lachema a.s.: Vyrobni program cisté a specidini chemie
aktivity velmi vyznamnad i selektivita zeolitickych katalyzato- ’ Brno 1999' v ?
ru. Kineticky popis sledovaného systému ndslednych reakei je > Machacek V Landova M.: Chem. Listy 76,753, (1982)
slozity a v tomto piispévku neni diskutovan, pro selektivitu 3' Schlever P \;’ R:J Am éhem S.oc 7}; 3é92 (’1957) ’
reakce je vSak vyznamnd skutecnost, ze rychlost pfemény 4' Schley or P. v' R“ ]jonalﬂson M M A ] Am Chem S(;c
exo-tricyklodekanu (meziprodukt) je nizsi nez rychlost premé- ’ 82 46y 45 (1.96.0).’ o ’ ’ ’
ny endo-tricyklodekanu (vychozi ldtka). Tabulka II uddva 5 H z{la S, Kuras M Landa S., Tichy Z. (VSCHT Praha):
sloZeni reak¢nich smési pti pouziti zeolith HY—-CaHY-LaHY ’ CS 13 5" 674 (1‘9763' Chem Abstr 37/ 4 '1 24987 ’
pri stejnych konverzich vychoziho endo-tricyklodekanu. Vy- 6. Hagen J.: Indus triz;l Ca ta.lysiv A P;'ac rical Approach
sledky experiment( ukazuji, Ze pritomnost vapniku i lanthanu ’ Wile Weinhe{m 1999 o ’
priznivé ovliviiuje selektivitu reakce na adamantan. Do jisté 7 Honnya; K. Shimizu N., Kurisaki K. (Idemitsu Kosan Co
miry je tato skuteCnost ovlivnéna tim, Ze na zeolitech CaHY ’ Ltd.): DE.’2 419 620 ('i974)_ Cherﬁ Abstr. 82. 72578 v
a LaHY reaguje meziprodukt exo-tricyklodekan rychleji, za- ] HOI;I;a K. Shimizu N Kuri’saki K .(I derni.tsu i(osan C'O
roven je vSak na téchto zeolitech vys$si pomér adamantan/ ’ o v ’ o
trans-dekalin, htg%)JP 75 112 348 (1975), Chem. Abstr. 83, 192684
9. Honna K., Shimizu N., Kurisaki K. (Idemitsu Kosan Co.,
4. 7Z4ver ht(gi%)JP 75 149 659 (1975), Chem. Abstr. 84, 43 468
- L (o . . . 10. Iida H., Honna K. (Idemitsu Kosan Co., Ltd.): JP 60 246
Pii studiu iontové vymény na komer¢nim zeolitu Y ionty 333 (1985), Chem. Abstr. 105, 6222 (1985)
vapniku a lanthanu bylo zjisténo, Ze na zeolitu se sodnym 1 Navrétilovale Spl)orka K . Cl’lem Listy 92' 998 (1998)
kationtem probihd iontovd vyména do vyS$siho stupné nez na ’ P - ) o ’
- . . . . L 12. Navrdtilovd M., Sporka K.: Appl. Catal. A, v tisku.
zeolitu s amonnym kationtem. Modifikace vdpenatymi i lan- D .
thanitvmi iont livituie aktivitu katalvzdtort i @ 13. Pribil R.: Komplexometrie. SNTL, Praha 1977.
anitymi 1onty: ovivije aklivi katalyzafoltl pri synteze 14. Kiister-Thiel: Chemicko-analytické vypocetni tabulky.

adamantanu tak, Ze aktivita zeolitt roste v fadé: NaY < CaNaY
< LaNaY << CaHY < LaHY < HY. Pritomnost vdpenatych
i lanthanitych iontd v zeolitu HY zvySuje selektivitu izomera-
ce tricyklodekanu na adamantan. Z dosavadnich vysledkd
vyplyvd, Ze zeolitické katalyzatory lze vyuzit pro syntézu
adamantanu, nelze vSak dosud ¢init zdvéry o jejich mozné
prumyslové aplikaci.

AutoFi dékuji Ministerstvu primyslu a obchodu Ceské
republiky (grant PZ-CU/25) a Grantové agenture Ceské re-
publiky (grant 104/99/0840) za financni podporu.
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M. Navritilova and K. Sporka (Department of Organic
Technology, Institute of Chemical Technology, Prague): Mo-
dified Zeolitic Catalysts for the Adamantane Synthesis

NaY and HY zeolites were modified by the ion exchange
for Ca and La ions and used as catalysts for the adamantane
synthesis by isomerization of endo-tricyclodecane. The pre-
sence of Ca and La ions enhances the NaY zeolite activity and
slightly decreases the HY zeolite activity. CaHY and LaHY
zeolites show a higher selectivity for adamantane.
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Uvod

Likvidaci toxickych, nebo baktericidnich organickych ne-
Cistot ve zfedénych vodnych roztocich lze s vyhodou provadét
tzv. mokrou oxidaci. Tato oxidace vzduchem, nebo kyslikem
se uplatituje zejména u odpadnich vod z farmaceutickych
a barvaiskych vyrob!. Produktem procesu pii teplotach 125—
320 °C a tlacich 0,5-20 MPa jsou biologicky odbouratelné
latky, vétSinou niz8i organické kyseliny, nebo az CO, a H,0.

Vyhodou procesu je, ze z fenolickych litek nevznikaji
dioxiny jako pfi spalovani, nebo tzv. superkritické oxidaci®,
nevyhodou je vSak energetickd ndro¢nost a korozivni pro-
stiedi.

Modifikaci postupu vyuzitim homogenni, nebo heterogen-
ni katalyzy®* 1ze dosahnout zmirnéni reakénich podminek,
dal$imu pozadavku na zvySeni kapacity procesu 1ze vyhovét
vyuzitim kontinudlniho reaktoru. Pro oxidaci roztokd polutan-
td, jejiz rychlost je Casto limitovdna rozgouétém’m kysliku
a jeho transportem na povrch katalyzatoru’, je vyhodny zkrd-
pény reaktor® vzhledem k dostupnému velkému mezifizové-
mu povrchu katalytické ndplné.

Pro stanoveni celkové dcinnosti a selektivity procesu mo-
kré oxidace ve zkrapéném reaktoru je tfeba studovat vzdjemné
interakce mezi katalytickym plsobenim na mechanismus
arychlost oxidaci, prenosem hmoty a tepla a hydrodynamikou
v trojfazovém reakénim systému®.

Nejaktivéjsi katalyzatory mokré oxidace obsahujici jako
aktivni slozku mé&d*, jsou viak mdlo stabilni kvili jejimu
rozpousténi v korozivni reakéni smési. Alternativou je pouZziti
riznych typa aktivniho uhli’, které vykazuji v suspenzi slabii
katalytické tucinky, ale nemaji nevyhody kovovych katalyzd-
tortl. Naopak v tfifdzovém zkrdpéném reaktoru se na extru-
dovaném aktivnim uhli dosahuje vétich vykont>®.
R?/chlost proudéni kapalné faze urcuje také ucinnost smo-
geni”!® povrchu katalytické ndplng a jeji nizkd hodnota pro
malé objemové rychlosti mize zcela kompenzovat odpovida-
jict dlouhou dobu zdrzeni reakéni smési v lozi, pii malych
rychlostech je pomaly i transport kysliku. Pritok kapaliny
miZe byt navic znacné zmensen vypafenim kapalné faze do
proudu plynu. Pro reaktory s pomérem priméru k velikosti
Castic ndplné veétsSim nez 20, coz priblizné plati v piipadé
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fedéni katalytického loze 1 mm sklenénymi kulickami, nemd
sténovy tok a nerovnomérnd distribuce kapaliny vyznamny
vliv na vykon reaktoru'!. Je-li viak klicovy reaktant pfitomen
v plynné fézi, pak jeho transport mize byt rychlost urCujicim
krokem™'? a celkovd rychlost oxidace miZe byt v dokonale
smoceném zfedéném katalytickém loZi mensi, nez v piipadé
klasického loze s nerovnomérnym smocenim cCastic katalyza-
toru.

Cilem prdce bylo stanovit vliv teploty a rychlosti proudéni
kapalné faze na konverzi a rychlost katalytické mokré oxidace
fenolu. Byla porovndna aktivita médéného oxidového nosico-
vého katalyzdtoru a extruddtt aktivniho uhli jako katalytické
ndplné, u niZ nedochdzi k rozpousténi aktivnich slozek, zejmé-
na tézkych kovi v reakéni smési. Soucasné byla sledovana
interakce mezi kinetikou oxidace a hydrodynamicky zavislou
uc¢innosti smoceni povrchu katalyzdtoru a rychlosti transportu
kysliku v lozi kontinudlniho zkrapéného reaktoru.

Experimentalni ¢ast

Vsechny chemikdlie byly analytické p.a. Cistoty: fenol
(Reactivul Bukurest), methanol (Penta Praha), destilovana
voda (VSCHT Praha), kyslik (Linde-Technoplyn Praha). Ja-
ko oxidacni katalyzdtory byly pouZity a) rovnostranné table-
ty 4,6 mm, 33% CuO na silikdtovém nosici (Cherox 46-00,
Chemopetrol Litvinov), porozita 45 %, mérny povrch 200
mz.g'], sypnd hustota 700 g.l" a b) extrudované aktivni uhl{
(Chemviron Carbon WS4 AWD, Chemviron Carbon GmbH,
Némecko), rozmér 3,6x7,6 mm, mérny povrch 1049 m2.g’1,
hustolta (Hg) 650 g.I'", sypna hustota 435 g.I"', porozita 1,1
ml.g".

Proces byl studovdn v laboratornim zkrdpéném reaktoru,
ktery byl tvofen nerezovou trubkou o vnitfnim priméru 17,9 mm
a délce 540 mm, opatfenou osoveé umisténou termoclankovou
sondou o priméru 3,2 mm. Otdpéni reaktoru bylo realizovdno
elektronicky fizenou elektrickou peci. Vyska loze katalyza-
toru Cinila od 50 do 200 mm, nad a pod loZem byla nasypdna
vrstva sklenénych kuli¢ek o priméru 3 mm. Pro zlepSeni
smoceni povrchu Cdstic katalyzdtoru a eliminaci sténového
toku v reaktoru byla testovdna také loze katalyzatoru s volnym
prostorem mezi ¢dsticemi vyplnénym drobnymi 1 mm sklené-
nymi kulickami. Kyslik byl misen s nastfikovanou kapalinou
na vystupu z predehfivace kapaliny, za reaktorem byl oddélen
v tlakovém separdtoru fazi a kapalina byla periodicky odpou-
Sténa. Experimentdlni podminky se pohybovaly v rozmezi
teplot 130—170 °C, ndsttikd kapaliny 25-800 mLh™", pfi celko-
vych tlacich 2-7 MPa a konstantnim odplynu 400 ml.min".
Koncentrace fenolu v nastfikované vodeé cinila 0,5 %, ndpli
katalyzdtoru se pohybovala v rozmezi 1-11,7 g.

Reakéni smés byla analyzovdna HPLC chromatografif
s UV detektorem pii 254 nm, s pritokem 0,3 ml.min"! mobil-
ni faze methanol-voda (2:3) a stacionarni fazi Tessek (150+
150)x3 mm, Separon SGX C 18 se zrnénim 7 pum.

Vysledky a diskuse

Sledovanymi klicovymi faktory, vyznamnymi pro vyhod-
noceni experimentdlnich dat ze zkrdpéného reaktoru a jejich
zobecnéni, jsou vedle stdlosti aktivity a stability katalyzatoru,
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kvantifikace vlivu transportu hmoty, tepla a i¢innosti smocen{
povrchu katalyzatoru na celkovou rychlost reakce a stanovent
klicového reaktantu a jeho pfitomnosti v plynné nebo kapalné
fazi.

Typické neidedlni chovani zkrdpéného reaktoru je ziejmé
z obr. 1. Pfi konstantnim ndstfiku kapaliny a rostoucim mnoz-
stvi katalyzdtoru je rychlost reakce v Sirokém rozmezi hodnot
podilu F/W téméf nezdvisld na mnozstvi katalyzatoru, protoze
ucinnost smoceni povrchu katalyzatoru je vzhledem ke kon-
stantni rychlosti proudéni také témét konstantni, kdezto v pii-
padé rostouciho ndstiiku a konstantniho mnozstvi katalyza-
smoceni arychlejSimu transportu kysliku aZ do okamziku, kdy
ndrtst zddrZze kapaliny v loZi zacne pfedstavovat vyznamny
odpor pfenosu hmoty.

Aby bylo mozné eliminovat vliv nedokonalého smocen{
povrchu katalyzdtoru a pfipadné nerovnomérné distribuce ka-
paliny byly provedeny experimenty s katalytickym lozem, kde
mezery mezi Cdsticemi katalyzdtoru byly vyplnény 1 mm
sklenénymi kulickami, které zptsobuji narGst zadrZe kapaliny
a zajisti iplné smoceni povrchu ¢dstic arovnomérné rozdéleni
reakéni smési na prifezu reaktoru. Na obr. 2 je ukédzdno, ze
u katalytického loze ziedéného sklenénymi kulickami jsou ex-
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Obr. 1. Zavislost rychlosti oxidace fenolu pro volné nasypané loze
s konstantnim mnozZstvim katalyzatoru W (O) a pro loZe s proménnym
mnozstvim katalyzatoru (aktivni uhlf) o konstantnim nastfiku (®) na
soufadnici F/W pfi teploté 165 °C

30 x
108, 1
- - L]

mol.s .mlC

20 + .

10F o © 1

o ® 0
Q).
0 1
0 100 200
FIW, ml.g" b

Obr. 2. Zavislost rychlosti oxidace fenolu na souradnici F/W pro
loze ziedéné kulickami s konstantnim mnozstvim katalyzatoru (ak-
tivni uhli) W (O) a proménnym ndstikem a pro loZe s proménnym
mnozstvim katalyzatoru o konstantnim nastfiku (®) na soufadnici
FIW pfi teploté 150 °C
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perimentdln{ zavislosti pro proménné hodnoty nastfiku a mnoz-
stvi katalyzdtoru totozné a Ze fedéni loZe jemnymi kulickami
eliminuje nedokonalé smoceni a nerovnomérnou distribuci
kapaliny.

Zavislost experimentdlné stanovenych rychlosti oxida-
ce fenolu na mimovrstvové rychlosti proudéni kapalné reakc-
ni smési pro nosicovy médény katalyzdtor a pro aktivni uhl{
jsou uvedeny na obr. 3. Jsou zde také porovndna volné sypa-
nd loZze a loze katalyzdtoru ziedénd kulickami. Ze srovnd-
ni plyne né€kolik zdvéri: Celkova rychlost oxidace fenolu
z4visi na rychlosti proudéni kapaliny To znamend, Ze pro loze
ziedéné kulickami, kde je eliminovdno nedokonalé smocen{
a distribuce kapaliny, zdvisi rychlost oxidace na rychlosti
prenosu klicového reaktantu na aktivni povrch katalyzatoru.
Dile, loze zfedénd kulickami vykazuji nizsi stfedni rychlost
proti srovnatelnym hodnotdm stanovenym u volné nasypané-
ho katalyzatoru, kde 1ze predpoklddat nedokonalé smocen{
jeho povrchu.

Klicovy reaktant je tedy pfitomen v plynné fazi (kyslik)
a rychlost jeho transportu je souméfitelnd s rychlosti povr-
chové oxidace a muze tedy limitovat celkovou rychlost reakce
a tedy vykon reaktoru. Transport kysliku u nedokonale smo-
¢eného katalyzdtoru miiZe rychleji probihat pffmo pfes nesmo-
¢eny povrch, kde tranportu nebrani povrchovy film kapaliny.
Konecné, nosicovy médény katalyzdtor, ktery vykazoval vyssi
oxidacni aktivitu ve stavu suspenze proti prdSkovému aktivni-
mu uhli, vykazuje ve zkrdpéném systému mnohem nizsi ak-
tivitu proti extrudovanému aktivnimu uhli, coz mize byt
Vyhodami extruddt aktivniho uhli jako katalytické ndplné
oxidac¢niho zkrdpéného reaktoru jsou navic dostatecny geome-
tricky hydrofiln{ povrch pro mezifdzovy prestup hmoty, velky
vnitini aktivni povrch a sorbéni mohutnost a eliminace problé-
mi s poklesem aktivity rozpousténim katalyticky aktivnich
slozek klasickych nosi¢ovych katalyzdtord, napt. médénych,
v kyselém reakénim prostiedi.

Mokra oxidace vodného roztoku organického polutantu
zahrnuje dva ndsledné kroky, pfenos kysliku z plynné faze do
kapalné, jeho rozpusténi a transport na povrch katalyzdtoru
a ndsledné povrchovou chemickou reakci mezi rozpuSténym
kyslikem a organickou ldtkou. Koncentrace kysliku v kapaliné
je ddna transportnimi jevy pfes mezifazova rozhrani, ovliv-
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Obr. 3. Stredni rychlost oxidace fenolu r vs. mimovrstvova rych-
lost kapaliny u, ; teplota 168 °C, (O) volné sypané loZe a (®) loZe
CuO/silikat ziedéné kulickami, (A) volné sypané loze a (O) loze
aktivniho uhli zied&né kulickami, pritok kysliku 38 1.h™ a celkovy tlak
5 MPa
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néné ucinnosti smoceni ndplné, a soucasné teplotné zavislou
rozpustnosti plynu ve vodeé.

Lokalni rychlost oxidace za idedlnich podminek bez vlivu
transportu kysliku Ize vyjadfit rovnici (/), kde 1, pfedstavuje

miru smoceni povrchu katalyzatoru, ¢asto vyjadfovanou - rov-
nici (2):
———— =N AkCp, I 1
d( W/ F) n Pht O, ( )
N, = 1617 Re%146 G4 -0.0711 2)

Rychlost oxidace fenolu (r) zdvisi na dcinnosti smoceni
katalyzatoru (1), teplotné zdvislé rychlostni konstanté (k)
a podilu hmotnosti katalyzdtoru (W) ku objemovému néstiiku
(F) , (Cp, ) je koncentrace rozpusténého fenolu a (Fp)) je
parcidlni tlak kysliku umocnény na fdd rovny 0,5 a (Re) je
Reynoldsovo a (Ga) Galileovo kriterium.

Aby bylo mozné rozlisit mezi podminkami, kdy je celkova
rychlost oxidace limitovdna bud transportem reaktantu, zde
kysliku, z plynné fize na povrch katalyzitoru, nebo pouze
reaktantem rozpusténym v kapalné fazi a tedy smocenym
povrchem katalyzatoru kapalinou, bylo na obr. 4 provedeno
srovnani mezi experimentdlni celkovou rychlosti oxidace vzta-
Zenou na rovnovaznou koncentraci rozpus$téného kysliku a ko-
eficienty pfenosu hmoty vypoctenymi z obvyklych (Goto
a Smith'*) korela¢nich vztahd.

Objemovy koeficient plyn—kapalina byl vypocten z rov-

nice (3):
12
o
pD

Objemovy koeficient kapalina—katalyzdtor byl spocten podle
vztahu (4):

kioa

G 0,41
{8
D u

3)

k G 0,56 1/3
a
OS%S 45 =1 M (4)
D i pD
0] 7 3 0.1
ka, T 1 r/c,,
B ksa 1970
S r 1 S
0,01 | /. 0,01
0,001 3 0,001
0,0001 - ! - 0,0001
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t,°C
Obr. 4. Porovnani teplotni zavislosti koeficientii transportu kysli-
ku k; a a kya se stfedni redukovanou rychlosti oxidace fenolu r /c ;
néstiik 200 mL.h™, voln& sypané loze CuO/silikdt, (—- —- — ) objemovy
koeficient transportu plyn—kapalina, (— — — —) objemovy koeficient
transportu kapalina—katalyzator, (®) redukovand rychlost oxidace
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(ky resp. kg) piedstavuji transportni koeficienty kysliku, (ag)
mezifdzova plocha, (D) difuzivita kysliku ve vodég, (G;) mi-
movrstvovd rychlost kapaliny, (i) viskozita a (p) hustota
vody.

Z teplotnich zdvislosti koeficientd pfenosu hmoty a redu-
kované rychlosti oxidace plyne, Ze pfi nizs{ teplot€ je rychlost
oxidace niz8i nez jsou koeficienty piestupu a celkovd rychlost
oxidace je fizena povrchovou reakef, pfi vySsi teploté nebo pii
pouziti aktivnéjsiho katalyzdtoru je celkovd rychlost procesu
urcena rychlosti transportu kysliku z plynné faze na povrch
katalyzdtoru.

Ze zavislosti prezentovanych na obr. 5, vypoctenych ko-
eficientt sdileni kysliku mezi fizemi a jejich porovnani s hod-
notami redukované celkové rychlosti oxidace spoctené ze
zmén chemické spotieby kysliku (CHSK) pro volné sypané
loZe aktivniho uhli a loZe zfedéné jemnymi kulickami plyne,
Ze v piipadé ziedéného loZe katalyzatoru se hodnoty rychlosti
blizi ktivce odpovidajici transportu mezi plynnou a kapalnou
fazi, tj., celkovd rychlost oxidace je limitovdna transportem
plynného reaktantu, kdezto pro volné sypané loze vyssi hod-
noty redukovanych rychlosti ukazuji Ze celkova rychlost oxi-
dace nenfi limitovana transportem kysliku ptes fazové rozhran{
plyn—kapalina.

Zavér

Celkovdrychlost oxidace fenolu v trojfdzovém zkrapéném
reaktoru zavisi na rychlosti proudéni kapaliny, za coz jsou
odpovédné jak nedokonalé smoceni povrchu katalyzdtoru a di-
stribuce kapaliny na prifezu loZe, tak soucasné rychlosti pre-
nosu klicového reaktantu na aktivni povrch katalyzdtoru. Pro-
toze loze zfedéné kulickami, které je dokonale smocené, vyka-
zuji niz§i stfedni rychlost, oproti srovnatelnym hodnotdm
stanovenym u volné nasypaného katalyzatoru, lze predpo-
klddat, ze klicovy reaktant je pfitomen v plynné fazi (kyslik)
arychlost jeho transportu je soumértitelnd s rychlosti povrcho-
vé oxidace a mize limitovat celkovou rychlost reakce a tedy
vykon reaktoru. Naproti tomu transport kysliku u nedokonale
smoceného katalyzdtoru muze probihat rychleji piimo pies
nesmoceny povrch, kde transportu nebrdni povrchovy film
kapaliny. Konec¢né, nosicovy médény katalyzdtor ve zkrdpé-
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Obr. 5. Porovnani zavislosti koeficienti sdileni kysliku a reduko-
vané rychlosti oxidace (zaloZzené na CHSK) na mimovrstvové
rychlosti proudéni (z; ) kapalné reakéni smési; teplota 170 °C, (O)
volné sypané loze a (®) loze aktivniho uhli zfedéné kulickami, pritok
kysliku 38 lh'a celkovy tlak 5 MPa
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ném systému vykazuje mnohem niz$i aktivitu proti extrudo-
vanému aktivnimu uhli, coZ miZe byt zapfi¢inéno nizsi poro-
zitou a mérnym povrchem jeho tablet. Z teplotnich zavislosti
koeficientii pfenosu hmoty a redukované rychlosti oxidace
plyne, Ze pfi nizsi teploté je stanovend rychlost oxidace nizZsi
nez jsou vypoctené koeficienty prestupu a celkova rychlost
oxidace je tedy fizena povrchovou reakci, pfi vyssi teploté
nebo pii pouziti aktivnéjsiho katalyzatoru je celkova rychlost
procesu urcena rychlosti transportu kysliku z plynné fiaze na
povrch katalyzatoru. Pro dokonalejsi vyuziti katalytické ndpl-
né a soucasné dosazeni vysoké rychlosti transportu kysliku by
bylo vhodné a nadéjné zamérit dalsi pozornost na studium
mokré oxidace za podminek reZimu pulzniho toku fazi, kdy
dochazi k periodickému obnovovani smoceného povrchu ka-
talyzatoru.

Autori dékuji Grantové agentuie CR za podporu v rdmci
grantu 104/99/1479.

Symboly

a efektivni mezifazova g)locha, m’!

C koncentrace, mol.dm™,

D difuzivita kysliku ve vodé, mZs!

F objemovy nastiik kapaliny, ml.h"!

G, mimovrstvovd rychlost kapaliny, kg.m’Z.s’1

Ga Galileovo kriterium

CHSK chemicka spotieba kysliku, mg.1"!

k rychlostni konstanta reakce, g”'.h"'. MPa™

ky. objemovy koeficient pfenosu hmoty plyn—kapalina,
m.s

kg objemovy koeficient pfenosu hmoty kapalina—kataly-
zator, m.s”

LHSV objemovi rychlost kapaliny, h™!

n reakéni rad vici kysliku

R, parcidlni tlak kysliku, MPa

r rychlost reakce, mol.g'l.h'1

Re Reynoldsovo kriterium

w hmotnost katalyzatoru, g

X konverze

UM ucinnost smoceni

w viskozita kapaliny, Pa.s

p hustota kapaliny, kg.m™

Indexy

L kapalina

S katalyzator

G plyn

Ph fenol

O kyslik
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V. Tukad, J. Vokal, and J. Hanika (Institute of Organic
Technology, Institute of Chemical Technology, Prague): The
Effect of Oxygen Transport and Hydrodynamics on the
Phenol Oxidation in a Trickle-Bed Reactor

Hydrodynamics, uniform wetting of the catalyst surface
and transport of reaction components show a strong influence
on the overall performance of a trickle-bed reactor. The aim of the
paper was finding limits for predominant effects of the catalyst
wetting, oxygen transport and surface reaction in a catalytic wet
oxidation of aqueous solutions of phenol, which is a typical ba-
ctericidal pollutant, undesirable in the environment. A three
phase high-pressure laboratory tubular reactor 18 mm in diameter
with catalyst bed length 200 mm was run at 130170 °C, pressures
2-7 MPa and space velocity 1-20 h'. Oxidation activities of
two catalyst types, CuO on a silicate carrier (Cherox® 46-00)
and extruded active carbon (Chemviron®) were compared. At
a comparable loading, active carbon showed a higher catalytic
activity. For elimination of the effect of nonuniform distribu-
tion of liquid and achieving a perfect wetting of the catalyst
surface with liquid, the catalyst beds diluted with 1-mm glass
spheres were also tested. However, under conditions, when the
resulting oxidation rate is limited by the transport of a key
component from the gas phase (oxygen), the uniform wetting
of the catalyst surface with the reaction mixture leads to
a lower performance of the oxidation reactor due to a lower
interphase area caused by a higher liquid hold-up.
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1. Uvod

Stanoveni obsahu sirnych slou¢enin v plynnych uhlovodi-
cich je dulezité jednak pro sledovéani petrochemickych tech-
nologickych procest, téz vSak pro kontrolu kvality bézné
vyuzivanych plynt, napf. technického propan—butanu, uziva-
ného do vafic¢i apod., pfi jehoz spalovani vznikaji toxické
oxidy siry.

Popsand metoda vznikla z vyuziti prace', kterd se ty-
kala stanoveni celkového obsahu siry v organickych ldtkdch
po redukci Raneyovym niklem na sirovodik, jimanim H,S
do sulfidového antioxidantu SAOB II a polarografickym sta-
novenim vzniklého sulfidu. Sulfidovy antioxidant jako ab-
sorpcni roztok byl v nasi laboratofi vyuzivan piedevsim pro
stanoveni sirovodiku v riznych plynech. V nékterych pii-
padech bylo zjisténo, Ze pfi aplikaci diferen¢ni pulsni katodic-
ké rozpoustéci voltametrie (DPCSV) se pfi pozitivnéjsich
potencidlech, nez je potencidl reakce sulfidi s ionty rtuti,
objevuje velmi vyrazny pik a byl u¢inén predpoklad, ze pii-
slusi reakci thiolt. Pro potvrzeni tohoto predpokladu byla
uc¢inéna fada experimentd, kterd prokédzala jeho opravnénost.
Tak vznikla snadnd a nendro¢nd metoda pro pomérné velmi
presné zjiSténi koncentrace sirovodiku a thiolti vedle sebe
z jednoho méieni.

2. Experimentalni ¢ast

2.1. Pouzité chemikdlie a roztoky

Hydroxid sodny p.a. (Lachema), Chelaton III p.a. (Lache-
ma), kyselina askorbovd p.a. (Lachema), sulfid sodny p.a.
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(Lachema), methanthioldt sodny (Aldrich, 95 %), ethanthioldt
sodny (Aldrich, 90 %), butan-1-thiol (Aldrich, 99 %)

Koncentrovany sirnikovy antioxidant SAOB II. Roztok I:
80 g NaOH + 67 g Chelatonu III rozpustime v redestilované
vodeé a roztok doplnime do 1000 ml. Roztok II: 35 g kyseliny
askorbové rozpustime v redestilované vodé, doplnime do 1000 ml
(roztok je vhodné uchovavat v chladnicce).

Pracovni roztok antioxidantu. Do odmérné banky (1000 ml)
nalijeme cca 500 ml redestilované vody, pfiddime 100 ml
roztoku I, promichdme a pak pfiddime 100 ml roztoku II. Po
promichdni doplnime banku po rysku. (V pfipadé potieby
mensiho objemu pracovniho roztoku jednotlivé poméry imér-
né upravime.)

Roztok nenf stdly, jeho pouzitelnost je cca 8—10 hodin.
Oxidace roztoku se projevuje zménou zabarveni od ptivodniho
nazloutlého az do temné cerveného. Stdlost roztoku je mozno
zvysit tim, Ze vodu, uZitou k fedéni, pfedem zbavime kysliku
priblizné hodinovym zavadénim inertniho plynu (napf. argo-
nu).

Standardni roztoky

Zdsobni standardni roztok sulfidu sodného. V 1 mol.I"!
NaOH byl rozpustén Na,S (do téméf nasyceného roztoku).
Takto pripraveny roztok je pomérné dosti stdly (koncentrace
sirniku poklesne za 2 roky asi na polovinu vlivem jeho oxidace
na elementdrni siru). Skute¢nd koncentrace S* aniontu pak
byla stanovena jednak argentometrickou titraci, jednak srdze-
nim definovaného roztoku Pb** a polarografickym stanovenim
ubytku olovnatych iontd. Obé metody poskytly shodné vy-
sledky (koncentrace sulfidové siry v takto pfipraveném roz-
toku ¢inila 55 g.I"' S).

Pracovni standardni roztok sulfidu: Dle predem stanovené
koncentrace S* v standardu bylo do pracovniho roztoku anti-
oxidantu odméfeno takové mnoZzstvi koncentrovaného stan-
dardu, aby vyslednd koncentrace pracovniho standardu ¢inila
0,1gl's.

Standardni roztoky thiolii. Thioldty sodné byly navdZeny
(s respektovanim deklarovaného obsahu) a rozpustény v pra-
covnim roztoku antioxidantu. Navazky byly voleny tak, aby
koncentrace vysledného roztoku &inila 1 g.I"' S.

Podobnym zptisobem byl navdzen butanthiol, ktery v anti-
oxidantu zreagoval na piislusnou rozpustnou stl. RGzné typy
thiold byly voleny pro zjisténi, zda struktura pfislusnych slou-
¢enin neovlivni vyrazné vlastni voltamperometrické méfen{
(pripadné zda vyska voltamperometrického piku zdvisi pouze
na koncentraci merkaptanu a ne na jeho struktuie) a tedy zda

2.2. Pouzité pifistroje

1. Elektrochemicky analyzator EP100 (fy HSC-Servis, 261
01, Piibram II, Dlouhd 142, CR)

2. Statickd rtufovd kapkovad elektroda SMDEI (Laboratorn{
pfistroje, Praha)

3. Elektrodovy systém: visici rtutovd kapkovd elektroda
(SMDETI v rezimu HMDE) proti pomocné platinové a re-
ferentni Ag/AgCl elektrodé.

4. Nédobky pro absorpci plynt do kapaliny o objemu cca

200 ml opatfené u konce probubldvaci trubice fritou (tzv.
impingery)
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Obr.1. Nastaveni parametri méfeni

2.3. Kalibra¢ni méfeni

Na pfistroji byly nastaveny parametry dle obr. 1.

Kalibrace metody byla provedena jednak pro kazdou ldtku
zvlast a ddle téz smési jednotlivych standardnich roztoki (pro
ovefeni, zda pfitomnost merkaptanu neovlivni vySku piku
sulfidu a naopak).

Do polarografické nddobky bylo odmétreno 20 ml pracov-
niho roztoku antioxidantu a po krdatkém odstranéni kysliku
argonem (doba probubléni roztoku asi 60 s) bylo do nddobky
pfidavano po 2 pl standardniho roztoku a po promichdni byla
registrovdna voltamperickd kiivka. Regresni analyzou bylo
zjisténo, ze zdvislost vysky piku na koncentraci plati pfiblizné
do hodnoty proudu 1 A (pro oba typy latek, sulfidy i thioly, coz
odpovidalo koncentraci sirnikové siry v nadobce 0,08 ug.ml'1
a merkaptanické siry 0,8 pg.ml™). Korela¢ni koeficienty ka-
libracnich méfeni ziskané linedrni regresi metodou nejmen-
§ich ¢tverct mély pro merkaptany primérnou hodnotu 0,9965
a pro sulfidy 0,9988.

Kalibraci bylo ddle ovéfeno, Ze struktura thiold nemd
vyrazny vliv na odpovidajici proudovou odezvu (rozdily se
pohybovaly v rozmezi 2 az 5 relativnich procent, coZ mohlo
byt téZ zptisobeno pivodnim deklarovanym obsahem ldtky),
a 7e parametry kalibracni pfimky jsou shodné jak pro samotné
latky, tak i pro smésny standard (sulfidu a thiold).

Pro stanoveni je vhodné uzivat krdtké doby akumulace
(maximédlné do 10 s). Pfi del$i dobé akumulace je sice metoda
citlivéjsi, avSak proud piku sulfidu je jiz ovlivnén ptfitomnosti
thiolu. Potencidly maxim pikii (E,)) obou typi ldtek do urcité
miry zdvisi na jejich koncentraci v méfeném roztoku. Pik
thiold lez{ v oblasti kolem —=500 mV a sirnikd v okoli =700 mV.

2.4. Odbér a méfeni vzorku

V zavislosti na technologii a charakteru vzorku je tfeba
volit rizny zpdsob vzorkovani. V provozu zavodu Chemope-
trol je plyn v technologickém zafizeni bez vyraznéjsiho pretla-
ku a v tomto piipadé je tieba provést vzorkovdni nasatim do skle-
néné vzorkovnice definovaného objemu opatiené dvéma ko-
houty (tzv. ,,mysi“). Snazsi je vzorkovani (napf. ve vyrobné
propan-butanu zdvodu Paramo Pardubice) kapalného plynu, kte-
ry lze pod tlakem odebrat do normalizované kovové vzorkovnice.
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2.4.1. Odber vzorkii

a) Absorpce vzorku ze sklenéné vzorkovnice:

Do impingeru odméiime ptiblizné 80 ml pracovniho roz-
toku antioxidantu, vstupni trubici spojime hadickou (nejlépe
tygonovou) s jednim koncem vzorkovnice, na jejiz druhy
konec pfipojime hadi¢kou vstup inertniho plynu (napf. argo-
nu). Kohouty vzorkovnice otevieme a priichod plynu zregu-
lujeme jehlovym ventilem tak, aby se v impingeru tvofil
souvisly proud drobnych bublinek. (U vzorkovnice objemu
200 ml ¢ini doba absorpce asi 5 minut.) Po ukonceni absorpce
roztok kvantitativné pfevedeme do 100 ml odmérné barky,
kterou antioxidantem doplnime po rysku.

b) Absorpce vzorku z kovové vzorkovnice:

Vzorkovnici nejprve zvazime (s pfesnosti na setiny gramu)
a pak jeji vystup spojime hadickou se vstupem do impingeru
s antioxidantem (analogicky jako v pfedchozim pfipad¢), pou-
ze zde neni tfeba uzit k vytésnéni inertniho plynu, proud
plynného vzorku regulujeme ventilem na vzorkovnici. Po
urcité dobeé (asi 10 minut) ventil vzorkovnice uzavieme a jejim
opétovnym zvazenim zjistime hmotnost odebraného plynu.

P1i odbéru vzorkt téz bylo sledovdno, zda je nutno prova-
dét absorpci do vice impingerd spojenych za sebou. Bylo
zjisténo, ze pii zachovani pomalého proudéni plynu jsou ana-
lyzované litky (sirovodik a thioly) zachyceny v prvnim im-
pingeru kvantitativné a ve druhém jiz nebyly detegovdny.

2.4.2. Méreni vzorkii

Ve vétsiné piipadl je obsah analytii ve vzorcich natolik
vysoky, Ze pro stanoveni je tfeba roztoky po absorpci fedit. Do
polarografické nadobky odméiime definovany objem pracov-
niho roztoku antioxidantu a po kratkém odstranéni kysliku
zaznamendme kfivku samotného elektrolytu (pro kontrolu
Cistoty roztoku). Pak pfidime z roztoku po absorpci plynu
definovany objem vzorku (dle zkuSenosti 0,1 aZ 1 ml) a prove-
deme orienta¢ni méfeni (naméfené vysky pikd by nemély
presdhnout hodnotu 1 HA). Na zdkladé tohoto prvniho méfeni
jiZz napipetované mnoZzstvi vzorku pro stanoveni imérné upra-
vime. Pro orientaci uvedme, Ze obsah sirovodiku ¢i thiola se
ve vzorcich mtiZe pohybovat v rozmezi od desetin do tisicd

pgl
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Obr. 2. Stanoveni merkaptanii a sirovodiku ve vzorku plynu. Pik o £ asi -520 mV piislusi reakci thiold, druhy pik (E, pfiblizné -680 mV)

reakci sulfidu

3. Vysledky a diskuse

Pro ilustraci je na obrdzku 2 zndzornéno stanoveni sulfidd
vedle thiolt v redlném vzorku.

Ponévadz soucasné stanoveni uvedenych latek v plynném
vzorku ¢ini béZnym analytickym metoddm znac¢né potize (ar-
gentometrickou titraci ovliviiuji obé ldtky), bylo vyuzito pro
porovndni vysledkti plynové chromatografie, jejiZ aplikace téz
nebyla zcela bez problémti. Piesto vysledky obou metod se
neliSily o vice nez 15 % relativnich.

Je tfeba podotknout, Ze v plynnych uhlovodicich je (vli-
vem oxidace sirovodiku) téZ pfitomna sira v elementarni for-
mé. Jeji polarografické stanovent je vSak velmi snadné a bylo
Jiz popsén02'4.

Diilezitym faktorem, ktery mize ovlivnit spravnost vy-
sledku analyzy je stdlost stanovovanych latek v roztoku anti-
oxidantu. Opakovanym méfenim roztokd bylo zji§téno, Ze po
dobu asi 45 minut se koncentrace litek vyrazné neméni. Po
3 hodindch stani dojde k poklesu namétenych voltametrickych
pikt pfiblizné na tfi ¢tvrtiny ptivodni hodnoty. Stdlost latek
v roztoku téZ zdvisi na jejich koncentraci (koncentrované;jsi
roztoky jsou stdlejsi), proto pfi provddéni analyzy je dulezité
analyzovat vzorek co nejdfive po odbéru plynu ze vzorkovni-
ce.

4. Zavér

Popsand metoda poskytuje dostatecné presné vysledky
stanoveni obsahu sirovodiku a merkaptanti v plynnych uhlo-
vodicich, napf. propan-butanu. Pro jednoduchost provedeni
a dostupnost piistrojového vybaveni je vhodna pro laboratofe,
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které se touto problematikou zabyvaji. Mez detekce sulfidu
(pri delsi dobé akumulace — asi 30 min) ¢ini koncentrace asi
0,1 mg.l" sz, (v méfeném roztoku), mez detekce thioll je
priblizné o jeden fad vyssi. Opakovanym stanovenim obsahu
sirovodiku a thiolti v propan—butanu (o koncentraci obou ldtek
fddové jednotky ppm) a statistickym zpracovanim vysledka
analyz byla stanovena relativni smérodatnd odchylka s, na-
meéfenych hodnot, kterd ¢inila 5 %, pii poctu stanoveni n = 10.
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J. Polak (Research & Development Centre, Chemopetrol
Comp., Litvinov): Determination of Hydrogen Sulfide and
Thiols in Gaseous Hydrocarbons

The method described in the paper solves a simple and
accurate determination of hydrogen sulfide and mercaptans in
gaseous hydrocarbon mixtures. The method is based on ab-
sorption of a sample in an antioxidant solution (alkaline so-
lution of ascorbic acid with an admixture of Chelaton III) and
subsequent parallel determination of the salts formed by ca-
thodic stripping voltamperometry. A sufficient difference in
potentials of both substance types (approx. 200 mV) enables
the determination.
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Uvod

N,N-Dimethylbenzylamin je mozné pfipravit fadou postu-
pu, z nichZ k nejzndméjsim patii aminace benzylchloridu di-
methylaminem, pfipadné Eschweilerova-Clarkova methylace
benzylaminu smési formaldehydu a kyseliny mravenci'. Me-
thylace benzylchloridu patii k syntézdm, které produkuji od-
pady zatézujici Zivotni prostiedi, nebot pri ni vznikaji vodné
roztoky chloridu sodného znecisténé organickymi ldatkami.
Rovnéz pfi methylaci benzylaminu smési formaldehydu a ky-
seliny mravenci vznikd fada vedlejsich produkti.

V na$i prdci jsme se zaméfili na katalytickou reduktivni
methylaci benzylaminu formaldehydem. Protoze formalde-
hyd patif k nejreaktivnéjsim karbonylovym sloucenindm, ne-
1ze reakci provést tak, Ze je hydrogenovana smés formaldehy-
du a benzylaminu, nebot tyto litky spolu reaguji za vzniku
pestré smési sloucenin, ve které dominuji adukty triazinového
typu” a polymerni latky. Pouzili jsme proto metodu, pfi které
je reaktivni aldehyd ddavkovan za podminek hydrogenace ke
smési vychoziho aminu a katalyzatoru®*. Tim je mozné zcela
potlacit reakce vedouci k vySemolekuldrnim produktdm, ne-
bof rychlost vzniku téchto latek je fizena kinetikou, ve které
je koncentrace formaldehydu formalné vyssiho fddu nez 1. Pri
vyzkumu katalytické methylace jsme se zaméfili na dva nej-
Castéji pouzivané hydrogenacni katalyzdtory — Raneytv nikl
a palladium na aktivnim uhli.

Experimenty

Pouzité katalyzdtory a chemikdlie:

Benzylamin — VUOS Pardubice, ¢istota 99,7 %
Formaldehyd — 37 % vodny roztok, MCHZ Ostrava
Vodik — elektrolyticky, Linde Praha

Raney nikl — Actimet M, Doduco, SRN

Pd/C - obsah kovu 4 %, Duslo Sala a.s., Slovensko
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Aparatura a pracovni postup

Experimenty byly provddény ve vysokotlakém nerezovém
reaktoru o objemu 250 ml, opatieném vrtulovym magnetic-
kym michadlem, termoclankovou sondou, odplyfiovacim ven-
tilem, manometrem a sondou s jehlovym ventilem pro odbér
vzorku. Reaktor byl vyhiivan elektrickym topnym plastém,
teplota v reaktoru byla udrzovdna na pozadované hodnoté
pomoci PID reguldtoru. Do autokldvu byl predloZen katalyza-
tor a benzylamin (60 g). Potom byla reakéni smés vyhidta ve
vodikové atmosféfe na poZadovanou teplotu. Po dosaZeni
reakeni teploty byl v autokldvu doplnén tlak vodiku na 6 MPa
a bylo zahdjeno davkovani vodného roztoku formaldehydu
rychlosti cca 60 ml.min™'. Po ukonéeni ddvkovéni byla reakéni
smés hydrogenovdna za reakénich podminek 1 hodinu.

Analyzy

Organickd fize reak¢ni smési byla analyzovdna plynovou
chromatografii. Pouzita byla sklenénd napliiova kolona (2 m x
3 mm) obsahujici fazi UCON 280 HBX (15 %) na Chromatonu
N-AW-HMDS. Pracovalo se s teplotnim programem od 100 °C
s ndriistem teploty 10 °C.min™ do 210 °C. Identifikace slozek
reakéni smési byla provadéna na zdkladé srovnani elucnich
Casi se standardnimi latkami.

Vysledky a diskuse

Vysledky experimentt, pti nichZ byl sledovan vliv teploty
na pribéh methylace na palladiovém katalyzatoru jsou uvede-
ny v tabulce I. Reakéni smési obsahovaly N,N-dimethylben-
zylamin a jediny vedlejs$i produkt — toluen, jehoZ mnozstvi
s reakeni teplotou nardsta.

Pti reduktivni methylaci benzylaminu na Raneyové niklu
toluen ve vyznamnéj$i mife nevznikd, reakéni smés je ale
oproti palladiu pestiejsi. Zjistili jsme, Ze kromé vychoziho
benzylaminu a hlavniho produktu N,N-dimethylbenzylaminu
obsahuje reakéni smés i N-methylbenzylamin, benzaldehyd,
benzylalkohol, N-benzylidenbenzylamin, dibenzylamin a N-
-methyldibenzylamin. V tabulce II je uvedena zavislost sloze-
ni reakéni smési na mnozstvi ddvkovaného formaldehydu.
Z tabulky vyplyvd, Ze N-methylbenzylamin jako meziprodukt
je pritomen pouze v nékolika pocatec¢nich vzorcich. Hlavn{
vedlejsi latkou v koncovém produktu je benzaldehyd a N-me-
thylbenzylamin. Obsah benzylalkoholu je pomérné nizky, ne-
bof hydrogenace benzaldehydu je brzdéna piitomnymi aminy.
V tabulce III je uvedena zdvislost koncového sloZeni reak-
¢nich smési na navdzce katalyzdtoru. Je zfejmé, Ze koncentra-
ce nékterych latek se stoupajici navdzkou klesa (BAL, X)
u jinych naristd (TOL MDBA).

Vznik vedlejsich produktd pii methylaci benzylaminu for-
maldehydem na Raneyové niklu je mozné vystihnout reak-
¢nim schématem, ve kterém je klicovym mistem posun dvojné
vazby* N-methylidenbenzylaminu za vzniku N-benzyliden-
methylaminu. Jelikoz je zndmo, Ze iminy vznikaji rovnovaz-
nymi reakcemi, je zfejmé, Ze v piitomnosti zna¢nych kvant
vody pochazejici z roztoku formaldehydu mize dojit k hydro-
Iyze N-benzylidenmethylaminu na benzaldehyd a methylamin.
Je-li v reak¢ni smési pfitomen benzylamin, reaguje s benzalde-
hydem velmi rychlou reakci, jejiz rovnovaha je posunuta ve
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prospéch N-benzylidenbenzylaminu. Hydrogenaci tohoto imi-
nu vznikne dibenzylamin. Ten je pak formaldehydem methy-
lovdn na N-methyldibenzylamin. Methylamin vznikajici pti
hydrolyze mize poskytnout reakci s formaldehydem dime-
thylamin, pfipadné trimethylamin. Migrace dvojné vazby imi-
nu md zfejmé ptivod v jeho interakci s povrchem hydrogenac-
niho katalyzdtoru prostiednictvim vazby —N=C-. Mechanis-
mus této migrace si lze predstavit pies ,,polohydrogenované*
stavy iminu, obdobné jako je vysvétlovana polohovd izomeri-
zace olefint Horiutiho-Polanyi mechanismem?.

Vysledky uvedené v tabulkdch IT a III jsou v souladu
s predstavami o vzniku vedlejSich produkti. Na pocétku je
hlavnim vedlej$im produktem benzylidenbenzylamin, ktery je
ddle hydrogenovan na dibenzylamin. Ten je formaldehydem
methylovan na N-methyldibenzylamin. Koncentrace dibenzyl-

Tabulka I

Vliv teploty na slozeni produktu (TOL, DMBA v hm.%)
methylace benzylamidu na Pd/C (60 g BA, 110 g roztoku
HCHO, doba ddvkovani 110 minut, pH, = 6 MPa, 1 g kataly-
zatoru)

Teplota [C°] TOL DMBA
100 15,4 84,6
120 21,0 79,0
140 27,2 72,8
Tabulka II

Laboratorni pfistroje a postupy

aminu v reak¢ni smési je proto viceméné konstantni a nizkd.
Benzaldehyd reaguje s benzylaminem v rychlé rovnovdzné
reakci. Postupné s klesajici koncentraci benzylaminu v reakéni
smési se zacind objevovat volny benzaldehyd, ktery je ke kon-
ci z€asti hydrogenovan na benzylalkohol. Vyssi koncentrace
katalyzdtoru, piipadné vyssi reakéni teplota md za ndsledek
dibytek nenasycenych sloucenin a ndrtist obsahu N-methyl-
dibenzylaminu. Latka X, kterou se nepodafilo identifikovat,
zfejmé rovnéz obsahuje ndsobnou vazbu, nebot jeji koncen-
trace s navazkou katalyzdtoru klesd. Zvysend teplota zptisobu-
je ndrast koncentrace toluenu.

Na palladiovém katalyzatoru je hlavnim vedlej$Sim pro-
duktem toluen, jehoz koncentrace je fddovée vyssi neZ u Rane-
yova niklu. Pestrd smés vedlejsich produkti, pozorovand u ni-
klu zde nebyla zjisténa. Skutecnost, Ze v pfitomnosti palladia
je dominantnim vedlejsim produktem toluen, zatimco na ni-
klovém katalyzatoru vznikaji produkty, majici pivod v mi-
graci dvojné vazby iminu svéd¢i o tom, Ze charakter interakce
reagujicich latek s povrchem katalyzatoru je u niklu a palladia
odlisny. K obdobnym zdvért lze dojit i pfi porovndni vysledki
hydrogenace benzonitrilu v pfitomnosti Ni a Pd katalyzatort.
V téchto pripadech je produktem hydrogenace smés benzyla-
minu a dibenzylaminu. V pfitomnosti palladia vznikd rovnéz
toluen, v koncentracich obdobnych jako pti methylaci benzyl-
aminu®. Toluen mizZe teoreticky vzniknout hydrogenolyzou
kteréhokoliv derivdtu benzylaminu pfitomného v reakéni sme-
si. Znamou reakci, vyuzivanou napiiklad pro syntézu sekun-
darnich amind’ nebo Gistych optickych izomerd®, je kysele

Zavislost slozeni produktu na mnozstvi naddvkovaného formaldehydu a dobé reakce (60 g BA, doba davkovani 110 minut, pH,

=6 MPa, 1 g Raney-Ni)

Cas HCHO Slozen{ produktu [hm.%]

[min] [g] TOL DMBA BAL MBA BA BOL X MDBA DBA BIBA
12 5 0 18 0 10,6 69,6 0 0 0,1 0,05 1,9
19 32 0 41,1 0 9,1 47,7 0 0 0,2 0,04 1,8
23 45 0,01 61,3 0 5,9 30,4 0 0 0,3 0,05 2
32 60 0,01 89,3 0 1,2 5,3 0 0 0,5 0,03 3,6
37 72 0,05 95,3 0,5 0,3 0,1 0 0,1 1 0,07 1,9
44 89 0,05 95,6 1,1 0,1 0 0,05 0,07 1,1 0,05 1,3
52 110 0,07 95,2 1,2 0 0 0,05 1,6 1,1 0,07 0,7

110 110 0,1 95,2 1,5 0 0 0,08 1,7 1,3 0,07 0,05

Tabulka III

Vliv teploty a navdzky Raney-Ni na sloZeni produktu (60 g BA, 100 g roztoku HCHO, doba ddvkovani 110 minut, pH, = 6 MPa)

Teplota  Katalyzétor Slozeni produktu [hm.%]

[C°] [g] TOL DMBA BAL BOL X MDBA DBA BIBA
100 0,5 0,07 94,2 1,4 0,07 0,4 0,9 0,04 0,05
100 1 0,1 96,3 1,2 0,1 0,3 2 0,02 0,03
100 2,5 0,3 96,9 0,2 0,1 0,1 23 0,03 0,03
100 4 1,5 95,4 0,1 0,2 0,1 2,7 0 0,02
120 1 1,3 95,8 0,2 0,3 0,07 2,3 0,02 0
140 1 2,7 93,5 0,2 0,5 0 3,1 0 0,02
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katalyzované hydrogenolytické §tépeni substituovanych ben-
zylaminl na Pd katalyzatorech.

Hydrogenolytickymi vlastnostmi jsou zndmé spiSe niklo-
vé katalyzétory, jejichZ pouziti je z divodd hydrogenolyzy
limitovéno teplotou 200-250 °C. Naopak palladium je pouzi-
vano u takovych hydrogenac¢né-dehydrogenacnich reakei, kde
z dGivodid hydrogenolyzy nelze nikl pouzit. Vznik toluenu pii
methylaci benzylaminu na Pd nenf proto standardni hydroge-
nolyzou. Stépeni vazby C—N pii vzniku toluenu je patrné ddno
ovlivnénim elektronové struktury reagujici molekuly interakc{
s povrchem kovového katalyzatoru, v disledku které je tato
rivatl benzylaminu s povrchem katalyzatoru budou ty Casti
molekuly, které disponuji volnymi elektrony, schopnymi in-
terakce s elektronovou strukturou katalyzdtoru. Je to prede-
v§im aminovd skupina, jejiZ volny elektronovy pdr je schopen
silnych interakci a m-elektrony dvojné vazby u iminového
meziproduktu. Dal§im centrem adsorpce mtize byt aromaticky
kruh. Silnd sorpce amind na povrchu kovovych katalyzdtora
prostiednictvim volného elektronového péru je obecné znd-
mou skutecnosti. K té dochdzi zfejmé jak na palladiovém, tak
na niklovém katalyzatoru. Pokud dojde vedle této sorpce také
toru, je zfejmé, Ze takovdto dvoubodovd sorpce mize vést
k vyraznému oslabeni vazby C-N na strané benzylu, nebot
v disledku sorpce bude dochdzet k elektronovym posunim
smérem k povrchu katalyzdtoru.

Z uvedené diskuse miize byt vyvozen zavér, ze na palladio-
vém katalyzdtoru dochdzi k adsorpci molekul derivatd benzyl-
aminu jednak pfes dusik aminoskupiny a jednak pfes benze-
nové jadro. Na niklovém katalyzatoru ziejmé prevazuje prostd
sorpce aminoskupiny. O rozdilné interakci derivatt benzyl-
aminu s povrchem niklu a palladia svédci i to, Ze na niklu
dochdzi k migraci dvojné vazby iminu, zatimco na palladiu
nikoliv.

Seznam symbold

BA
BAL

benzylamin
benzaldehyd
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BOL benzylalkohol

BIBA  N-benzylidenbenzylamin
DBA dibenzylamin

DMBA N,N-dimethylbenzylamin
MBA  N-methylbenzylamin
MDBA N-methyldibenzylamin
TOL toluen

X neidentifikovand latka
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J. Volf, K. Matéjovi¢, and M. Petrisko (Institute of
Organic Technology, Institute of Chemical Technology, Pra-
gue): Reductive Methylation of Benzylamine with Formal-
dehyde on Raney Ni and Pd/C Catalysts

The synthesis of benzyl(dimethyl)amine by reductive me-
thylation of benzylamine with formaldehyde over Pd/C and
Raney-Ni catalysts was studied. It was found that over the
palladium catalyst, the major by-product is only toluene, whe-
reas over the nickel catalyst, small amounts of toluene are
formed and the other by-products originating from the double
bond migration in an imine intermediate. The observed diffe-
rences suggest different interactions between the reactants and
the palladium or nickel surface.
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Recenze

RECENZE

Lillmann, K. Mohr, A. Ziegler,

D. Bieger:

Color Atlas of Pharmacology

G. Thieme Verlag, Stuttgart 2000. Stran 386, cena 54,— DEM.

V roce 1990 a znovu 1994 vydalo nakladatelstvi Thieme
némeckou plivodni verzi atlasu farmakologie tii prvnich au-
torti zde recenzované knihy. Kniha obsahovala mnoho desitek
barevnych obrdzkiu a schémat, jez probiraji cely tento obor
mediciny. Kapesni atlas prezentuje vyklad farmakologie z hle-
diska jejich poddvani, ic¢inku, metabolismu i eliminace. Tém-
to poslednim aspektiim je vénovédna zvladstni pozornost, pravé
tak jako jejich klinickému vyuziti v praktické medicingé. Atlas
mél tvorit ivod do oboru pro studenty mediciny i pro praktiky,
ale hlavné pro farmaceuty, chemiky a pracovniky ve vyzkumu

nimi latkami. Rychle se rozsitil a byl v dalSich létech pre-
kladan do rtznych jazykd, nejen do anglictiny, francouzstiny,
$panélstiny, ale i tfeba do japonstiny a polstiny. Recenzent se
s timto dilem setkal poprvé v podobé ¢eského vydani (z 2. né-
meckého vyddni jako Atlas farmakologie, Grada Publishing,

Praha 1994), které se velmi levné proddvalo nakonec v prodej-
nach zlevnénych knih. Stala se pro ného oblibenou a uzite¢nou
priruc¢kou zvlasté proto, ponévadz na rozdil od mnoha ucebnic
farmakologie tato kniha pracuje soustavné s chemickymi vzorci
a chemickymi rovnicemi. Dal§im kladem je vytec¢nd a ndpadi-
ta grafickd dprava jednotlivych barevnych tabuli (grafik Jiir-
gen Wirth.) Ve svém zdkladnim pojeti obsahuje atlas oddil
Obecnd farmakologie (asi na jedné tfetiné rozsahu), ddle Systé-
mova farmakologie ve zbytku knihy. V recenzovaném novém an-
glickém vyddni se objevily jako novinka kromé jinych i idaje
o antagonistech receptoru angiotensinu II, o novych antidia-
beticich, o imunomoduldtorech, o antagonistech leukotrienu,
déle odstavce o osteoporoze a o zdkladech 1é¢eni antidoty.

Velmi kladnym rysem jsou i rozsdhlé abecedni rejstiiky
ve vSech jazykovych verzich.

Zavérem lze fici, Ze farmakologicky kapesni atlas je velmi
uzite¢nou priruckou, zvlasté pro pracovniky, ktef{ se setkavaji
s farmakologickymi problémy a nemaji — kupf. jako chemici
— ptislusné hlubsi znalosti této discipliny.

Jiri Volke

Upozornéni na uverejnéni zikona ¢. 177/2000 Sb. ve Sbirce zikont

Dne 10. kvétna 2000 byl v ¢astce 35 Sbirky zdkonl uvetejnén zdkon ¢. 117/2000 Sb., kterym se méni zdkon
¢. 167/1998 Sb., o ndvykovych ldtkdch a o zméné nékterych dal§ich zdkont, ve znéni zdkona ¢. 354/1999 Sb.,
a zdkon €. 368/1992 Sb., o spravnich poplatcich, ve znéni pozdéjsich predpist. Tento zdkon nabyva tic¢innosti dnem

30. ¢ervna 2000 (s vyjimkou ¢l. 1 bodu 22 13 odst. 2).

Ke stejnému datu, tj. 30. cervnu 2000, o¢ekdvdme ucinnost novely vyhldsky ¢. 304/1998 Sb., kterou se stanovi
ptipady, kdy se nevyzaduje vyvozni povoleni k vyvozu pomocnych latek, podrobnosti o evidenci ndvykovych litek,
ptipravki prekursorti a o dokumentaci navykovych ldtek.

Do 30. kvétna 2000 budou na internetovych strankach Ministerstva zdravotnictvi (Www.mzcr.cz) zvefejnény tiskopisy:

— tiskopis ¢. 1 (upraveny)
— tiskopis ¢. 3 (novy)

— tiskopis ¢. 26-29 (novy).

Zéadost o vydéni povoleni k zachdzeni s navykovymi ldtkami, piipravky a prekursory (§ 8 odst. 7)
Zéadost o zruseni povoleni k zachdzeni a navykovymi latkami, piipravky a prekursory (§ 8 odst. 9)

Zédost o registraci vyrobcti, vyvozcii, dovozcil a prodejcti pomocnych latek (§ 16)

Zmény v tiskopisech ro¢niho hldseni budou uvetejnény v pribéhu mésice fijna 2000.
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Diskuse

DISKUSE

Jednotka liatkového mnozstvi stile kouzla nezbavena

V roce 1998 vysel Eesky pieklad mezinarodni normy CSN
ISO 11260 (83 6225) Kvalita piidy — Stanoveni kationtové
vymeénné kapacity pri pH piidy a vyménnych kationtii za pouZiti
roztoku chloridu barnatého. Cesky pieklad nazvu se ponékud
li$1 od anglického origindlu: ,,Soil quality — Determination of
effective cation exchange capacity and base saturation level
using barium chloride solution*. Zaujal mne vypocet a zptisob
vyjadiovani vysledkt, kdy jsem nevéfil svym oéim. V této
kapitole cesky preklad odpovidd anglickému origindlu a zni:
., Kationtovd vymeénnd kapacita piidy se vyjadruje v centimo-
lech kladného ndboje na kilogram ... Jednotka ,,centimoly
kladného ndboje na kilogram, uvddénd ve zkrdceném tvaru
jako cmol+/kg (!!!) se v absolutni hodnoté rovnd drive pouZi-
vané jednotce milielektrony (!!!) na 100 gramii“.

CSN ISO 31-8 (01 1300) Veliciny a jednotky — Cdst 8:
Fyzikdlni chemie a molekulovd fyzika uvadi v definici jednot-
ky mol, Ze pfi uziti molu musi byt elementdrni entity specifiko-
vany. Mohou to byt atomy, molekuly, ionty, elektrony, jiné
Castice nebo specifikované skupiny takovych cdstic. Tato defi-
nice je od Sedesdtych let, kdy se ve svété prechdzelo na
Mezindrodni soustavu jednotek S, stdle stejnd.

Od vyjadfovdni vyménné kapacity ve vySe zminénych
,milielektronech® bylo nastésti upusténo. Tento termin je
zcela nesmyslny. Pivodni autofi méli zfejmé na mysli vyja-
dfovdni v molech elektrond [mol (e)], coZ je sice mozné
a vyplyvd i z definice molu, avSak pokud se pfi néjaké reakci
vyménuji elektrony, pak jde o reakce oxidacné-redukcni! A to
neni piipad vyménné kapacity pid, kde jde pfedev§im o vy-
ménu iontd na hlinitokfemicitanech. Nositelem vyménnych
vlastnosti hlinitokfemicitand jsou povrchové hydroxidové
skupiny. Vzhledem k relativné nizkym hodnotdm nulového
bodu ndboje vétsiny hlinitokfemicitand vymériuji se v piddch
piedevsim kationty za ionty H'. Snaha o srovnatelnost hodnot
vyménnych kapacit vedla k jejich vyjadfovani v latkovém
mnozstvi iontd s ndbojovym ¢islem jedna vyménitelnych 1 kg
pldy. ProtoZe jde o vyménu kationtd za ionty H, je nasnadé
vyjadfovat kapacitu v ldtkovém mnozstvi H" na 1 kg pidy.

Rovnéz nesmyslny je podle mého nédzoru i zptisob vyja-
dfovdni vyménné kapacity v molech kladného ndboje, coz se
v textu normy zkracuje jako mol+! Kladny ndboj nenf Céstice,
ale je to proton H', hydratovany molekulami vody na H;O".
Z chemického hlediska je proto vyhodnéjsi a srozumitelné&jsi
pouZit zépis jako ion HY.
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Podle mého nédzoru lze zptsob vyjadieni vyménné kapa-

city pud (ale i jinych hmot) podstaté fesit dvojim zptisobem:
1) Na zacatku normy ¢i jiné publikace definovat sorpcni ¢i
vyménnou kapacitu jako latkové mnozstvi iontti s nabojovym
¢islem jedna (napf. HY) zachycenych za danych podminek 1 kg
pldy. Dalsi moznosti je definice: ... jako litkové mnozstvi
piepoctené na ekvivalentni latkové mnozstvi H* nebo OH™.
Pak 1ze jiz v dal$§im textu uvadét hodnoty jen jako mol/kg,
mmol/kg aj., protoZe entita byla jiz pfedem definovdna.
2) V celém textu uvadét vyménnou kapacitu jednotkou s pri-
slusnou entitou. Nejlépe jako mmol (H*) na 1 kg pidy. Zdpis
jako mmol (H*)/kg je sice mozny, aviak u slozenych jednotek
se nemd vkladat mezi jednotky dal$i symbol (to se tykd i v nor-
meé uvedené ,jednotky* mol+/kg), takze pak lze napf. psat:
vyménnd kapacita (H") je 5 mmol/kg.

Snaha za kazdou cenu zachovat ¢iselné ddaje na dosud
obvykly pocet desetinnych mist v diivéjsi ,,jednotce* vede
k pouzivani jinych nasobki jednotek nez 10°, v daném piipadé
centimoll na 1 kg. V oblasti chemie a fyzikédlni chemie jde
o raritu. Pro srovndni napf. v hydrochemii a analytice vody se
pivodné vyjadfovala konduktivita v uS/cm, nyni v mS/m,
i kdyz prepocitavaci koeficient neni jedna, ale deset. Také
sumdrni koncentrace vdpniku a hoiciku (,tvrdost®) se diive
vyjadiovala ve stupnich némeckych, potom v milivalech a ny-
ni je v milimolech (tak je to nyni ve viech ISO, EN a CSN
normdch tykajicich se jakosti vody), i kdyZ jde pokazdé o jinou
absolutni hodnotu. Uzivatel se musi naucit trochu pouzivat
mozkové zdvity a presedlat z tradice do reality. Kdybychom
se stdle orientovali na minulost, pak budeme ddle méfit v sa-
zich a vértelich, misto v metrech a litrech.

Protoze pracuji jiz velmi dlouho jako ptredseda normali-
zacni komise ¢. 104 vim, ze preklad norem ISO ¢i EN musi
odpovidat origindlu. To ptfekladatel uvedené normy splnil.
Avsak Cesky normalizaéni institut (CNI) md moZnost na
doporuceni prekladatele a zpracovatele doplnit preklad narod-
nimi pozndmkami, které nékteré nesrovnalosti vysvétluji a uva-
déji na pravou miru. A praveé takovd ,,Narodni poznamka“ mi
v uvedené normé chybi.

Viazeni zemédélci, protoZe my chemici se Vam nepleteme
do dojivosti krav a posuzovani trodnosti pidy, neplefte se nam
do chemie a nechte si poradit. V kazdém ptipadé bych si rad
s ptivodnimi tvirci této normy pripil na zdravi decinkou molu
slivovice.

Pavel Pitter
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