
⁄vodnÌ slovo

Ocit·me se na prahu 21. stoletÌ uprost¯ed 2. industri·lnÌ
revoluce. Naöe zemÏ proöla desetilet˝m obdobÌm transfor-
mace ÑsocialistickÈhoì centr·lnÏ pl·novanÈho hospod·¯stvÌ.
Dostali jsme tuto öanci a bylo pouze na n·s, jak ji vyuûijeme.
V˝sledky nÏkter˝ch pr˘myslov˝ch odvÏtvÌ ukazujÌ, ûe oËek·-
v·nÌ bylo moûn· nad sÌly a zkuöenosti tehdejöÌch manaûer˘,
kter˝m bylo vedenÌ firem svÏ¯eno.

P¯estoûe jsme o tom vöichni mluvili, m·lokdo si umÏl
p¯edstavit, co to znamen· slouûit z·kaznÌkovi, co to znamen·
mÌt svoji existenci z·vislou na prodeji a nikoli na v˝robÏ na
sklad. PrvnÌ p¯ekvapenÌ nastalo, kdyû naöe zboûÌ nebylo jedinÈ
na trhu, û·dn· vöemocn· ruka nepl·novala odbyt a naopak
dokonce naöi v˝chodnÌ sousedÈ poznali, ûe si za penÌze mohou
koupit, co chtÏjÌ a ne to, co jim kdo na¯ÌdÌ.

Ocit·me se v obdobÌ skepse a rozËarov·nÌ. Skepse na
stranÏ bohatÈ z·padnÌ Evropy, kdy si mnoho tamnÌch lidÌ
uvÏdomuje, ûe ty nejlepöÌ Ëasy uû pominuly ñ Evropa v˝raznÏ
ztr·cÌ za Spojen˝mi st·ty. RozËarov·nÌ na stranÏ chudöÌ v˝-
chodnÌ Evropy, ûe zadarmo uû nebude nic a za penÌze vöechno.
A mÌt penÌze, znamen· mÌt pr·ci a mÌt pr·ci, znamen· p¯in·öet
p¯idanou hodnotu firmÏ.

Jak jsem se jiû zmÌnil, ocit·me se uprost¯ed 2. industri·lnÌ
revoluce. Pro toto obdobÌ platÌ takÈ jedna definice. Jedin·
konstanta je zmÏna. Tato zmÏna musÌ vÈst k lepöÌmu. OsobnÏ
v tomto p¯Ìstupu vidÌm obrovskou öanci pro naöe lidi. Mnoho-
kr·t jsme dok·zali, ûe naöi odbornÌci vynikajÌ sv˝mi schopnost-
mi, pracovitostÌ a pruûn˝m p¯Ìstupem, zvl·ötÏ je-li d·n dosta-
teËn˝ prostor pro tvo¯ivost.

Se zmÏnami, vyvol·van˝mi p¯Ìchodem nov˝ch p¯evrat-
n˝ch technologiÌ ve vöech oborech lidskÈ Ëinnosti, se dnes
pot˝kajÌ vöechna pr˘myslov· odvÏtvÌ na svÏtÏ a vöechny firmy.
Je na n·s, abychom se do tohoto ˙chvatnÈho procesu dok·zali
zapojit jako pr·voplatnÌ EvropanÈ. Chce to jen odvahu, sebe-
vÏdomÌ, pÌli a samoz¯ejmÏ trochu ötÏstÌ.

Ji¯Ì Michal
p¯edseda p¯edstavenstva

a gener·lnÌ ¯editel LÈËiva a.s.

PraktickÈ vyuûitÌ pokrok˘ v chemii p¯ÌrodnÌch
chmelov˝ch l·tek

PoË·tky exaktnÌho zkoum·nÌ chemie chmele se datujÌ z kon-
ce minulÈho stoletÌ, kdy byla objevena kysel· povaha etheric-
kÈho extraktu chmele. SkuteËnÈ pokroky v objasnÏnÌ chemic-
kÈho sloûenÌ tÈto nenahraditelnÈ p¯ÌrodnÌ suroviny vyuûÌvanÈ
p¯i v˝robÏ jednoho z nejtradiËnÏjöÌch a nejrozöÌ¯enÏjöÌch n·-
poj˘ v historii lidskÈ populace, byly odstartov·ny v obdobÌ
p¯ed a z·hy po 2. svÏtovÈ v·lce. Teprve v˝raznÈ zdokonalenÌ
separaËnÌch a analytick˝ch technik vËetnÏ instrument·lnÌho
vybavenÌ laborato¯Ì zamÏ¯en˝ch na v˝zkum p¯ÌrodnÌch l·tek
umoûnily objasnit chemismus chmelov˝ch l·tek v pr˘bÏhu
pivovarskÈho procesu. AËkoliv z·sadnÌ poznatky v tÈto oblasti
byly objasnÏny v nÏmeck˝ch, belgick˝ch a anglick˝ch labora-
to¯Ìch, nemalou mÏrou p¯ispÏli k pozn·nÌ chemickÈ podstaty
chmelov˝ch l·tek i ËeötÌ v˝zkumnÌci, zejmÈna ve 40. aû 60. lÈ-
tech. V˝zkum chemie chmelov˝ch l·tek v naöÌ zemi byl podlo-
ûen tradiËnÌ vysokou ˙rovnÌ produkce nejkvalitnÏjöÌch chme-
lov˝ch odr˘d ve svÏtovÈm mÏ¯Ìtku.

Chmel (Humulus lupulus) se pouûÌv· k v˝robÏ piva od
nepamÏti. ObjasnÏnÌ chemickÈ struktury nejd˘leûitÏjöÌch slo-
ûek chmele uk·zalo na z·sadnÌ v˝znam dvou skupin p¯ÌrodnÌch
l·tek. PrvnÌ tvo¯Ì l·tky prysky¯iËnÈho charakteru, zvanÈ chme-
lovÈ prysky¯ice, a druhou tÏkavÈ l·tky terpenickÈho charakte-
ru. V chmelov˝ch prysky¯icÌch byla postupnÏ objasnÏna struk-
tura nÏkolika desÌtek chemick˝ch individuÌ, z nichû ty, jeû jsou
dnes naz˝v·ny α-ho¯kÈ kyseliny, jsou p˘vodcem ho¯kÈ chuti
piva. TerpenoidnÌ l·tky chmele jsou na druhÈ stranÏ tv˘rci
typickÈho chmelovÈho aroma, kterÈ z Ë·sti ovlivÚujÌ i aro-
ma piva. P¯esn· struktura humulonu, o empirickÈm vzorci
C21H30O6, nejd˘leûitÏjöÌ sloûky α-ho¯k˝ch kyselin, byla ur-
Ëena kombinacÌ chemick˝ch, spektrometrick˝ch a chiroop-
tick˝ch technik jako (ñ)(6R)-2-(3-methylbutanoyl)-4,6-bis(3-
-methyl-butenyl)-3,5,6-trihydroxycyklohexa-2,4-dienon. V p¯Ì-
rodnÌch α-ho¯k˝ch kyselin·ch se vyskytuje v heterogennÌ smÏ-
si s dalöÌmi dvÏma aû pÏti analogy, liöÌcÌmi se postrannÌm
acylov˝m ¯etÏzcem na 2. uhlÌku cyklohexadienonovÈho j·dra.
Humulon a jeho analogy podlÈhajÌ v pr˘bÏhu pivovarskÈho
procesu chemick˝m p¯emÏn·m, z nichû p¯evaûuje izomerace
öestiuhlÌkatÈho cyklickÈho j·dra na pÏtiuhlÌkatÈ cyklopente-
nonovÈ j·dro za souËasnÈho prodlouûenÌ postrannÌho ¯etÏzce
na 4. uhlÌku, naz˝van˝ch iso-α-ho¯kÈ kyseliny. Teprve tyto
l·tky jsou nositeli ho¯kÈ chuti piva. Z jejich struktury je z¯ejm·
znaËn· chemick· nestabilita i omezen· rozpustnost ve vodnÈm
prost¯edÌ, coû m· za n·sledek relativnÏ nÌzkÈ vyuûitÌ cennÈ
p¯ÌrodnÌ suroviny, kterÈ p¯i tradiËnÌ pivovarskÈ technologii
nep¯esahuje zpravidla 30 %. Druhou nejpoËetnÏji zastoupe-
nou sloûkou chmelov˝ch prysky¯ic jsou β-ho¯kÈ kyseliny, liöÌcÌ
se od α-ho¯k˝ch kyselin p¯ÌtomnostÌ dalöÌho postrannÌho iso-
pentenylovÈho ¯etÏzce a tÌm i absencÌ hydroxylovÈ skupiny na
4. uhlÌku j·dra. Tento rozdÌl ve struktu¯e m· za n·sledek
mnohem niûöÌ rozpustnost β-ho¯k˝ch kyselin ve vodnÈm pro-
st¯edÌ a tÌm i jejich tÈmÏ¯ ¯·dovÏ niûöÌ i odliönÈ uplatnÏnÌ
v pivovarskÈm procesu.

SkuteËnost nÌzkÈ efektivnosti vyuûitÌ ho¯k˝ch kyselin i je-
jich znaËn· nestabilita i Ë·steËn· nestabilita izomeraËnÌch
produkt˘, spolu se vöeobecnou transformacÌ zastaral˝ch tech-
nologiÌ v modernÌ technologie, s racion·lnÌm vyuûÌv·nÌm su-
rovin, zasahuje od 80. let i do vysoce tradiËnÌ pr˘myslovÈ
sfÈry, jakou vûdy bylo pivovarstvÌ. Poznatky v˝zkumn˝ch la-
borato¯Ì zamÏ¯enÈ na ˙Ëinnou izomeraci, zv˝öenÌ chemickÈ
stability i zlepöenÌ rozpustnosti v mÌrnÏ kyselÈm vodnÈm pro-
st¯edÌ vedly v poslednÌch letech k pr˘myslovÈ produkci che-
micky upraven˝ch chmelov˝ch v˝robk˘, jeû se z komerËnÌho
hlediska zpravidla rozdÏlujÌ na v˝robky izomerovanÈ, reduko-
vanÈ a hydrogenovanÈ, dostupnÈ na trhu ve formÏ extrakt˘
i relativnÏ Ëist˝ch smÏsÌ upraven˝ch ho¯k˝ch kyselin vÌce Ëi
mÈnÏ rozpustn˝ch ve vodÏ a aplikovateln˝ch v r˘zn˝ch st·-
diÌch technologie.

IzomerovanÈ chmelovÈ v˝robky obsahujÌ p¯ev·ûnÏ iso-α-
-ho¯kÈ kyseliny a zahrnujÌ izomerovanÈ granulovanÈ chmele
p¯ipravovanÈ tepelnou ˙pravou jemnÏ rozemletÈho chmele po
p¯Ìdavku 10 % katalyz·toru oxidu ho¯eËnatÈho a izomerovanÈ
extrakty zÌsk·vanÈ z p¯ÌrodnÌho chmele superkritickou Ëi sub-
kritickou extrakcÌ oxidem uhliËit˝m a n·slednou izomeracÌ α-
-ho¯k˝ch kyselin v mÌrnÏ alkalickÈm prost¯edÌ za katal˝zy
dvojmocn˝mi kovy. NejËistöÌ formu p¯edstavujÌ reextrakcÌ zÌ-
sk·vanÈ draselnÈ Ëi ho¯eËnatÈ sole iso-α-ho¯k˝ch kyselin do-
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konale rozpustnÈ v pivu. ⁄Ëinnost vyuûitÌ tÏchto v˝robk˘ v pi-
vovarskÈm procesu je v˝raznÏ vyööÌ neû u p¯ÌrodnÌho chmele.

RedukovanÈ a hydrogenovanÈ chmelovÈ v˝robky obsahujÌ
produkty r˘znÈho stupnÏ redukce Ëi hydrogenace molekul
iso-α-ho¯k˝ch kyselin. Redukuje se karbonylov· skupina v po-
strannÌm isohexenylovÈm ¯etÏzci a redukujÌ se dvojnÈ vazby
v postrannÌch isopentenylov˝ch ¯etÏzcÌch. NejËastÏji jsou na
trhu tetrahydro- a hexahydro-iso-α-ho¯kÈ kyseliny, opÏt v r˘z-
n˝ch stupnÌch Ëistoty. KromÏ vysokÈho stupnÏ vyuûitÌ umoû-
ÚujÌ tyto v˝robky chr·nit pivo p¯ed vznikem vedlejöÌch ne-
p¯Ìjemn˝ch p¯ÌchutÌ po expiraci na svÏtle, majÌ intenzivnÏjöÌ
ho¯kost, z¯etelnÏ zlepöujÌ pÏnivost piva, jejich nev˝hodou vöak
je jin˝ charakter ho¯kosti a tudÌû zmÏna chuùovÈho profilu
koneËnÈho v˝robku.

Aplikace chemicky upraven˝ch chmelov˝ch v˝robk˘ v pi-
vovarskÈ v˝robÏ je v nÏkter˝ch st·tech legislativnÏ omezena,
p¯esto se jejich v˝roba a nabÌdka neust·le rozöi¯uje, i kdyû
v nÏkter˝ch tradiËnÌch pivovarsk˝ch zemÌch jen velmi opatrnÏ,
Ëi zatÌm ne. Zkuöenosti s jejich uplatnÏnÌm jsou proto zatÌm
sbÌr·ny zejmÈna ze z·mo¯Ì. Obavy ze z·niku tradiËnÌho chme-
la¯stvÌ n·sledkem lavinovitÈho rozöÌ¯enÌ chemicky upraven˝ch

chmelov˝ch v˝robk˘ jsou dosud neopodstatnÏnÈ. Jednak pro-
to, ûe v˝roba takov˝chto produkt˘ vych·zÌ z chmelov˝ch pry-
sky¯ic zÌsk·van˝ch z p¯ÌrodnÌho chmele, jednak proto, ûe tyto
v˝robky zahrnujÌ jen jednu z obou nejd˘leûitÏjöÌch skupin
p¯ÌrodnÌch sloûek chmele. V chemii chmelov˝ch silic, zahrnu-
jÌcÌch p¯ev·ûnÏ monoterpenickÈ a sekviterpenickÈ uhlovodÌky
a produkty jejich oxidaËnÌch p¯emÏn, byly sice tÈû uËinÏny
znaËnÈ pokroky, ale jejich praktickÈ vyuûitÌ je limitov·no
dosud omezen˝mi znalostmi o jejich konkrÈtnÌ roli v utv·¯enÌ
aroma  piva. HlavnÌm  d˘vodem je p¯Ìliön· sloûitost  smÏsi
p¯ÌrodnÌch chmelov˝ch silic, v nichû bylo dosud identifikov·no
nÏkolik set chemick˝ch individuÌ. V ËasovÈm horizontu nej-
bliûöÌch let lze proto p¯edpokl·dat trvajÌcÌ pot¯ebu produkce
kvalitnÌch chmelov˝ch odr˘d s jemn˝m aroma na jednÈ stranÏ
a s vysok˝m obsahem α-ho¯k˝ch kyselin na druhÈ stranÏ. NovÈ
poznatky v chemii chmelov˝ch l·tek budou st·le vÌce roz-
öi¯ovat sortiment chmelov˝ch v˝robk˘ a umoûÚovat sl·dk˘m
v˝voj st·le nov˝ch druh˘ piv specifick˝ch vlastnostÌ podle
mÏnÌcÌch se poûadavk˘ mnohdy nevyzpytatelnÈho trhu.

Jaroslav »epiËka

»asopis ChemickÈ listy jiû tradiËnÏ vÏnuje ËervencovÈ ËÌslo chemickÈmu pr˘myslu a pr˘myslovÏ
orientovanÈmu v˝zkumu. Shodou okolnostÌ pr·vÏ v tÈto dobÏ slavÌ svÈ sedmdes·tÈ narozeniny
chemick˝ technolog svÏtovÈho form·tu, vysokoökolsk˝ uËitel, kter˝ v˝znamn˝m zp˘sobem ovlivnil
n·ö i slovensk˝ chemick˝ pr˘mysl, prof. Ing. Josef Paöek, DrSc. z ⁄stavu organickÈ technologie

VäCHT v Praze.

RedakËnÌ kruh s potÏöenÌm uvÌtal, ûe n·plÚ ËervencovÈho ËÌsla zajistili p¯edevöÌm spolupracovnÌci
a b˝valÌ û·ci prof. Paöka. R·di bychom jim proto za jejich p¯ÌspÏvky podÏkovali a z·roveÚ

se tak prost¯ednictvÌm Ëasopisu p¯ipojili k poËetn˝m gratulant˘m.

Za ⁄stav organickÈ technologie Za redakËnÌ kruh Chemick˝ch list˘
prof. Ing. Libor »erven˝, DrSc. prof. RNDr. Bohumil KratochvÌl, CSc.
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1. ⁄vod

Alkylfenoly jsou cenn˝mi surovinami pro v˝robu odpovÌ-
dajÌcÌch alkylcyklohexanon˘ a alkylcyklohexanol˘, respekti-
ve jejich ester˘. Ty nach·zejÌ vyuûitÌ v oblasti chemick˝ch
specialit, zejmÈna v pr˘myslu l·tek vonn˝ch a chuùov˝ch,
farmaceutickÈm pr˘myslu a jinde. CenÏny jsou nap¯. vonnÈ
vlastnosti nÏkter˝ch cis-izomer˘ alkylcyklohexanol˘, kterÈ
vznikajÌ ve vÏtöÌ Ëi menöÌ mÌ¯e vedle trans-izomer˘. PomÏr
cis/trans-izomer˘ je ovlivnÏn mnoha faktory (typ katalyz·toru,
rozpouötÏdlo, reakËnÌ podmÌnky).

Jiû od 20. let tohoto stoletÌ se ¯eöÌ problematika stereo-
selektivity hydrogenace substituovan˝ch fenol˘. NejöiröÌho
vyuûitÌ dos·hly katalyz·tory na b·zi platinov˝ch kov˘, niklu
a kobaltu. V pr·ci jsou shrnuty liter·rnÌ poznatky o stereose-
lektivnÌch hydrogenacÌch alkylfenol˘. Pozornost je vÏnov·na
selektivitÏ tvorby alkylcyklohexanon˘ a jejich n·slednÈ hy-
drogenaci a selektivitÏ tvorby cis-alkylcyklohexanol˘ vedle
p¯Ìsluön˝ch trans-izomer˘.

2. Hydrogenace alkylfenol˘

Na ¯adÏ kovov˝ch katalyz·tor˘ mohou b˝t r˘znÏ substi-
tuovanÈ fenoly hydrogenov·ny s vysokou selektivitou na p¯Ì-
sluönÈ cyklohexanoly1-6. Reakce m˘ûe probÌhat p¯es odpovÌ-
dajÌcÌ  cyklohexanon, kter˝ je nÏkdy û·dan˝m produktem.
KoneËn˝m produktem je smÏs cis- a trans-alkylcyklohexano-
l˘. ObecnÈ schÈma hydrogenace alkylfenol˘ je n·sledujÌcÌ
(schÈma 1).

V systÈmu paralelnÌch a n·sledn˝ch reakcÌ lze tedy defi-
novat dva typy selektivity. Selektivita tvorby alkylketon˘ p¯i
hydrogenaci alkylfenol˘ a selektivitu s ohledem na pomÏr
cis/trans-alkylcyklohexanol˘ p¯i hydrogenaci alkylfenol˘ resp.
alkylcyklohexanon˘.

NejvyööÌ selektivitu tvorby keton˘ vykazujÌ palladiovÈ
katalyz·tory3,7-14. Rh a Ru jsou vhodnÈ pro hydrogenace aro-
m·t˘, kterÈ je û·doucÌ vÈst p¯i öetrn˝ch reakËnÌch podmÌn-
k·ch, coû obvykle nenÌ p¯Ìpad alkylfenol˘15. Ni m˘ûe b˝t
rovnÏû vhodn˝m katalyz·torem, pokud se ovöem neuplatnÌ
jeho hydrogenolytickÈ ˙Ëinky15. »astÈ je rovnÏû pouûitÌ plati-
ny jakoûto univerz·lnÌho katalyz·toru15,16.

Rychlost hydrogenace alkylfenol˘ kles· s velikostÌ alky-
lovÈ skupiny17,18. Pro kresoly se rychlost zvyöuje9,19 v ¯adÏ
ortho < meta < para. P¯i hydrogenaci alkylfenol˘ na Rh/C
a Rh/Al2O3 bylo zjiötÏno, ûe tvorba ketonu je z·visl· na po-
uûitÈm nosiËi18. Tvorba ketonu je preferov·na p¯i sterickÈm
stÌnÏnÌ hydroxyskupiny objemn˝m ortho-substituentem8.

HydrogenacÌ kresol˘ vznikajÌ cis- a trans-methylcyklohe-
xanoly10,11,20. PomÏr cis:trans z·visÌ na mnoha faktorech. Ste-
reochemie hydrogenace je ovlivÚov·na katalyz·torem, roz-
pouötÏdlem, reakËnÌmi podmÌnkami a takÈ pozicÌ a velikostÌ
alkylovÈho substituentu21. PomÏr izomer˘ zÌskan˝ch hydro-
genacÌ kresol˘ na Pd a Pt je podobn˝10,11,14pomÏru zÌskanÈmu
z odpovÌdajÌcÌho ketonu. P¯i hydrogenaci kresol˘ na Ru a Rh
katalyz·torech bylo zjiötÏno, ûe vÏtöÌ mnoûstvÌ trans-methyl-
cyklohexanolu vztaûeno na cis-izomer se tvo¯Ì hydrogenacÌ
odpovÌdajÌcÌho methylcyklohexanonu neû z v˝chozÌho kreso-
lu13,14,19. To je v rozporu s pracÌ22, v nÌû bylo prok·z·no, ûe
cis-izomer vznik· jako hlavnÌ produkt hydrogenace alkylcyklo-
hexanonu, resp. jeho enol formy, kdeûto trans-izomery jsou
spÌöe v˝sledkem p¯ÌmÈ hydrogenace alkylfenol˘. TakÈ p¯i

SchÈma 1 cis trans
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hydrogenaci substituovan˝ch cyklohexanon˘ na Pt katalyz·-
toru zÌskal Vavon16 produkt bohatöÌ na cis-izomer.

Dle Skity23 se cis produkt tvo¯Ì spÌöe v kyselÈm a trans
v neutr·lnÌm nebo alkalickÈm24,25 prost¯edÌ. Neexistuje obec-
nÈ pravidlo popisujÌcÌ vliv rozpouötÏdel ve spojenÌ s p˘sobe-
nÌm katalyz·toru. P¯i hydrogenaci na Rh katalyz·toru se vÌce
projevuje vliv pouûitÈho rozpouötÏdla26 v porovn·nÌ s Ru
katalyz·torem27. Na Rh se stereoselektivita zvyöuje s rostoucÌ
permitivitou rozpouötÏdla. PomÏr cis-:trans-izomer˘ kles· se
vzr˘stajÌcÌ reakËnÌ teplotou27.

PomÏr cis/trans-izomer˘ 4-terc-butylcyklohexanolu, vznik-
l˝ hydrogenacÌ 4-terc-butylfenolu z·visÌ na typu katalyz·-
toru28-31, pro niklovÈ byl 1:2 a pro palladiovÈ 1:1. Zv˝öenÌm
mnoûstvÌ katalyz·toru, teploty Ëi dodateËn˝m udrûov·nÌm
reakËnÌ smÏsi p¯i podmÌnk·ch, za kter˝ch byla hydrogenace
vedena nedoch·zelo ke zmÏnÏ pomÏru cis/trans-izomer˘32,
i kdyû by mÏl b˝t p¯i vyööÌch teplot·ch preferov·n termody-
namicky stabilnÏjöÌ produkt.

P¯i hydrogenaci 4-terc-butylfenolu33 na Rh/γ-Al2O3 v iso-
propylalkoholu byl sledov·n vliv p¯Ìdavku kyseliny octovÈ na
sloûenÌ produkt˘. Se vzr˘stajÌcÌ koncentracÌ kyseliny doch·-
zelo ke zvyöov·nÌ obsahu cis-4-terc-butylcyklohexanolu. Au-
to¯i  tento  jev vysvÏtlili tÌm, ûe p¯id·nÌm  kyseliny octovÈ
doch·zÌ ke zv˝öenÌ koncentrace Hσ+ (σ+- parci·lnÌ kladn˝
n·boj) na povrchu katalyz·toru. Ty mohou b˝t koordinov·ny
k OH skupinÏ 4-terc-butylfenolu interakcÌ voln˝ch elektrono-
v˝ch p·r˘ kyslÌku, kterÈ fixujÌ OH skupinu v urËitÈ pozici.
V takovÈm p¯ÌpadÏ ztr·cÌ OH skupina schopnost rotace kolem
vazby CñO, coû inhibuje transformaci cis-4-terc-butylcyklo-
hexanolu na trans-izomer.

3. Stereochemick˝ pr˘bÏh hydrogenace
alkylcyklohexanon˘

Pro pochopenÌ vlivu ¯ady faktor˘ na stereochemii hydro-
genace alkylfenol˘ je uûiteËnÈ vÏnovat se tÏmto vliv˘m tÈû p¯i
hydrogenaci alkylcyklohexanon˘. Studiu faktor˘, ovlivÚujÌ-
cÌch pomÏr cis- a trans-izomer˘ p¯i hydrogenaci cyklick˝ch
keton˘, je vÏnov·na pozornost jiû po dlouhou dobu.

Podle pravidla23,34 Auwerse-Skity vede hydrogenace al-
kylcyklohexanon˘ na Pt katalyz·toru v kyselÈm prost¯edÌ ke
smÏsi produkt˘ bohatöÌ na cis-izomer, kdeûto hydrogenacÌ na
RaneyovÏ-niklu v neutr·lnÌm nebo alkalickÈm prost¯edÌ je
zÌsk·v·n  hlavnÏ trans-izomer. Later se Skitou35 a jinÌ36-40

potvrdili, ûe pomÏr izomer˘ nenÌ ovlivnÏn jen pH prost¯edÌ,
ale takÈ teplotou, tlakem a vlastnostmi katalyz·toru.

Brewster41 navrhl empirickÈ pravidlo: v neutr·lnÌm pro-
st¯edÌ je adsorbovan˝ vodÌk koordinov·n k atomu kyslÌku
v ekvatori·lnÌ poloze, a proto v˝sledn· OH skupina bude
ekvatori·lnÌ (tvo¯Ì se trans-izomer), zatÌmco v kyselÈm pro-
st¯edÌ je keton protonov·n, adsorbovan˝ vodÌk je koordinov·n
k atomu uhlÌku karbonylovÈ skupiny v ekvatori·lnÌ poloze
a v˝sledn· OH skupina bude axi·lnÌ (tvo¯Ì se cis-izomer) (viz
schÈma 2).

Barton42 modifikoval toto empirickÈ pravidlo: katalytick·
hydrogenace v silnÏ kyselÈm prost¯edÌ (rychl· hydrogenace)
poskytuje OH skupinu v axi·lnÌ poloze jak pro stÈricky stÌnÏ-
nÈ, tak nestÌnÏnÈ ketony, zatÌmco v neutr·lnÌm prost¯edÌ (po-
mal· reakce) se tvo¯Ì OH skupina v ekvatori·lnÌ poloze pro
nestÌnÏnÈ ketony a axi·lnÌ OH skupina pro stÌnÏnÈ ketony.

Wicker23 vzal v ˙vahu obecnÏ uzn·vanou teorii cis adice
vodÌku na dvojnou vazbu43-45 a objasnil vznik axi·lnÌch izo-
mer˘ n·sledovnÏ: cyklohexanon obsahujÌcÌ ekvatori·lnÌ sub-
stituent se adsorbuje v nejmÈnÏ stÌnÏnÈ poloze v ûidliËkovÈ
konformaci na povrchu katalyz·toru. Je zn·mo, ûe ûidliËkov·
konformace cyklohexanu42 je stabilnÏjöÌ neû vaniËkov·, p¯i-
Ëemû energetick· bariÈra oddÏlujÌcÌ tyto dvÏ formy je nÌzk·.
V ûidliËkovÈ konformaci cyklohexanu jsou rozliöeny dva typy
geometricky odliön˝ch CñH vazeb. äest z tÏchto vazeb leûÌ
paralelnÏ k trojËetnÈ ose symetrie kruhu a byly nazv·ny Ñaxi-
·lnÌì. OstatnÌch öest CñH vazeb, kterÈ nejsou orientov·ny
tÌmto zp˘sobem, naz˝v·me Ñkvatori·lnÌì. SubstituovanÈ cy-
klohexany p¯ijaly konformaci, v kterÈ je maxim·lnÌ poËet
substituent˘ v ekvatori·lnÌ poloze. TakovÈ konformaËnÌ prefe-
rence nepochybnÏ vych·zejÌ z nevazebn˝ch interakcÌ. Adice
vodÌku probÌh· z nejmÈnÏ stÌnÏnÈ strany karbonylovÈ vazby
a tedy za vzniku axi·lnÌ OH skupiny. Podle Siegela45 stereo-
chemie hydrogenace nenÌ urËena jen sterick˝m stÌnÏnÌm mezi
katalyz·torem a reaktantem, ale takÈ sterick˝mi interakcemi
substituentu a ostatnÌch atom˘ kruhu a takÈ orientacÌ karbo-
nylovÈ skupiny na povrchu katalyz·toru. Pokud je substituo-
van˝ cyklohexanon adsorbov·n beze zmÏny konformace, tedy
karbonylov· skupina je spojena s povrchem ve dvou bodech
(C a O atom karbonylu), v nejmÈnÏ stÌnÏnÈm uspo¯·d·nÌ,
adice vodÌku ze smÏru katalyz·toru vede ke vzniku ekvatori-
·lnÌ CñH vazby.

Augustine46 rozvinul diskusi o hydrogenaci 4-substituova-
n˝ch cyklohexanon˘ (schÈma 3). V kyselÈm prost¯edÌ je pro-
tonovan˝ keton adsorbov·n na mÈnÏ stÌnÏnÈ stranÏ a odejme
hydridov˝ ion z katalytickÈho povrchu za tvorby axi·lnÌ OH
skupiny. V alkalickÈm prost¯edÌ se adsorbuje enol·tov˝ anion
na mÈnÏ stÌnÏnÈ stranÏ, p¯ijme vodÌk z katalytickÈho povrchu
a potÈ proton z roztoku za vzniku ekvatori·lnÌ OH skupiny.

SchÈma 2 cis

trans
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Cornet a Gault47 studovali hydrogenaci a deuteraci 2-me-
thylcyklopentan-1-onu a 2-methylcyklohexan-1-onu v plynnÈ
f·zi na r˘zn˝ch katalyz·torech a zjistili, ûe poË·teËnÌ pomÏr
izomer˘ je tÈmÏ¯ nez·visl˝ na katalyz·toru a teplotÏ. Hydro-
genace je doprov·zena izomerizacÌ, kter· probÌh· p¯es π-ally-
lov˝ triadsorbovan˝ ˙tvar I, v nÏmû * symbolizuje aktivnÌ
mÌsto na povrchu katalyz·toru.

Vznik izomernÌch alkohol˘ je p¯iËÌt·n faktu, ûe jak karbo-
nylovÈ, tak i α-uhlÌkovÈ atomy v p¯edpokl·danÈm triadsorbo-
vanÈm ˙tvaru mohou b˝t atakov·ny vodÌkem (atom·rnÌm
nebo molekul·rnÌm) z obou stran kruhu.

Mitsui48 se domnÌval, ûe se cyklohexanony, obsahujÌcÌ
substituent v ekvatori·lnÌ poloze, adsorbujÌ na katalyz·toru
v ûidliËkovÈ konformaci. V souladu s teoriÌ sterickÈho stÌnÏnÌ
probÌh· adsorpce sn·ze na ekvatori·lnÌ stranÏ karbonylovÈ
vazby neû na axi·lnÌ stranÏ49.

HydrogenacÌ 2-substituovan˝ch cyklohexanon˘ na plati-
nov˝ch kovech se zab˝val Terani50,51. Z jeho pohledu zaËÌn·
hydrogenace (schÈma 4) π adsorpcÌ C=O vazby, kdy se vytvo¯Ì

SchÈma 3 cis

trans

I

SchÈma 4
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VII

VIII

IX
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dva π-adsorbovanÈ komplexy II a III v z·vislosti na tom, kter·
strana se p¯ibliûuje katalytickÈmu povrchu. π-Adsorbovan·
Ë·stice III se nejprve p¯emÏnÌ na diadsorbovan˝ komplex IV,
kter˝ potÈ sorpcÌ vodÌku poskytne monoadsorbovanÈ ˙tvary V
a VI, p¯iËemû moûnost vzniku VI byla zamÌtnuta z d˘vodu
sterickÈho stÌnÏnÌ mezi povrchem katalyz·toru a axi·lnÌmi
vodÌky uhlÌk˘ C(3) a C(5). P¯id·nÌm vodÌku p¯ejde monoad-
sorbovan˝ komplex V na trans-izomer. PodobnÏ π-adsorbo-
van· Ë·stice II poskytne prost¯ednictvÌm diadsorbovanÈho
komplexu VII monoadsorbovanÈ ˙tvary VIII a IX, ze kter˝ch
je pro n·slednou hydrogenaci preferov·n ˙tvar IX, kter˝ vede
ke vzniku cis-izomeru.

Data (tabulka I) zÌskan· z hydrogenacÌ keton˘52,53 ukazujÌ
pokles adsorpËnÌch a reakËnÌch parametr˘ Taftovy rovnice
(rov. 1, resp. 2) se zvyöov·nÌm d charakteru kovu.

log = σ* (1)

log krel = σ* (2)

kde a jsou adsorpËnÌ resp. reakËnÌ parametry vystihujÌcÌ
druh a podmÌnky reakce, σ* konstanta vyjad¯ujÌcÌ pol·rnÌ vliv
substituent˘, adsorpËnÌ konstanta substituovanÈ l·tky
vztaûen· na adsorpËnÌ konstantu nesubstituovanÈ l·tky a krel

je rychlostnÌ konstanta substituovanÈ l·tky, vztaûen· na rych-
lostnÌ konstantu nesubstituovanÈ l·tky.

Z·pornÈ hodnoty adsorpËnÌho parametru indikujÌ, ûe z·-
porn˝ n·boj na karbonylovÈ skupinÏ, kter· je adsorpËnÌm
centrem v molekule ketonu, se zvyöuje s rostoucÌ elektropozi-
tivitou alkylovÈ skupiny. M˘ûeme tedy p¯edpokl·dat, ûe ak-
tivnÌ mÌsto na povrchu katalyz·toru nese opaËn˝ n·boj k n·-
boji adsorpËnÌho centra molekuly ketonu.

Vlivy substituent˘ byly sledov·ny takÈ p¯i hydrogenaci
alkylsubstituovan˝ch alifatick˝ch a cykloalifatick˝ch keton˘,
p¯iËemû cyklickÈ ketony byly reaktivnÏjöÌ neû alifatickÈ keto-
ny se stejn˝m poËtem uhlÌkov˝ch atom˘54.

Studium konkurenËnÌ hydrogenace cyklohexanonu a me-
thylcyklohexanon˘ na platinov˝ch kovech odhalilo, ûe rych-
losti hydrogenace substituovan˝ch cyklohexanon˘ jsou niûöÌ
neû samotnÈho cyklohexanonu (s v˝jimkou 4-methylcyklohe-
xanonu na Pd)55. Pokles rychlosti byl tÌm vÏtöÌ, ËÌm blÌûe byl
methyl karbonylovÈ skupinÏ (v p¯ÌpadÏ platiny bylo po¯adÌ
opaËnÈ). Bylo zjiötÏno56-59, ûe po¯adÌ reaktivit p¯i hydrogenaci
2-substituovan˝ch cyklohexanon˘ je 2-H > 2-Me ~ 2-Et ~ 2-Pr
> 2-iPr > 2-tBu.

Se zvÏtöov·nÌm objemu ekvatori·lnÌho alkylsubstituentu
v danÈm mÌstÏ kruhu roste i mnoûstvÌ axi·lnÌho alkoholu.
Pokud je substituent vÌce vzd·len od karbonylovÈ skupiny, je

Tabulka I
Korelace mezi d-charakterem kovu a adsorpËnÌmi a reakËnÌmi
parametry Taftov˝ch rovnic (1) a (2) pro hydrogenace keton˘

Kov (cit.52,53) d-charakter [%]

Cu 36 ñ0,52 3,36
Pt 44 ñ1,06 2,90
Rh 50 ñ1,84 2,53

vliv tohoto efektu slaböÌ. Jestliûe kruh obsahuje takÈ axi·lnÌ
substituent na β-uhlÌku, tvo¯Ì se selektivnÏ axi·lnÌ alkohol.

Jestliûe karbonylov· slouËenina obsahuje substituent, kte-
r˝ m˘ûe interagovat s katalyz·torem sv˝mi nevazebn˝mi elek-
tronov˝mi p·ry (amino-, hydroxy-, alkoxy skupina, karboxy-
lov· skupina, aromatick˝ kruh), distribuce izomer˘ v produktu
se m˘ûe liöit od oËek·v·nÌ uËinÏnÈho na z·kladÏ stÈrickÈho
stÌnÏnÌ. Tento jev je zn·m jako kotvÌcÌ efekt60, efekt pol·rnÌ
skupiny61, p¯itaûliv˝ sterick˝ efekt62.

Jsou-li methyly v 2- nebo 4-methylcyklohexan-1-onech
vymÏnÏny za MeO skupiny, pomÏr axi·lnÌch alkohol˘ se
znaËnÏ zv˝öÌ61 (tabulka II), zvl·ötÏ p¯i hydrogenacÌch na Pt, Ir
a Pd. To je pravdÏpodobnÏ n·sledkem faktu, ûe MeO skupiny
podporujÌ adsorpci z ekvatori·lnÌ strany karbonylovÈ skupiny
dÌky jejich vazbÏ k povrchu. PodobnÏ p¯i hydrogenaci 2-hyd-
roxycyklohexan-1-onu se p¯edpokl·d·, ûe ekvatori·lnÌ OH
skupina interaguje s povrchem62, aËkoliv vliv tohoto kotvÌcÌho
efektu zde nenÌ zcela objasnÏn (tabulka III).

Vlivy rozpouötÏdel se mohou uplatnit mnoha zp˘soby,
kterÈ nelze jednoduöe odliöit jeden od druhÈho. AdsorbujÌ se
na povrchu katalyz·toru (zvl·ötÏ obsahujÌ-li pol·rnÌ skupinu64)
a tÌm  sniûujÌ  poËet aktivnÌch center, jinak d˘leûit˝ch pro
adsorpci vodÌku a reaktantu, indukujÌ vedlejöÌ reakce a intera-
gujÌ s reaktantem a tÌm mÏnÌ sÌlu adsorpce.

ZmÏny v pomÏru cis/trans zp˘sobenÈ rozpouötÏdlem p¯i
hydrogenaci substituovan˝ch cyklohexanon˘61 jsou zachyce-
ny v tabulce IV. RozdÌln˝ pomÏr izomer˘ je p¯isuzov·n roz-
dÌlnÈ solvataci karbonylovÈ skupiny adsorbovan˝ch keton˘.

Tabulka II
PomÏr cis/trans-izomernÌch alkohol˘ p¯i hydrogenaci substi-
tuovan˝ch cyklohexanon˘ na r˘zn˝ch katalyz·torech v etha-
nolu (tlak 101,325 kPa H2, 298 K)

Katalyz·tor Cyklohexanon (cit.61)

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 1,4 3,7
Os 2,7 2,8 1,1 1,9
Ir 1,4 8,2 1,1 6,3
Pt 3,5 30,0 1,7 17,0

Tabulka III
PomÏr cis/trans-izomernÌch alkohol˘ p¯i hydrogenaci substi-
tuovan˝ch cyklohexanon˘ na r˘zn˝ch katalyz·torech

Katalyz·tor Cyklohexanon

2-OH (cit.63) 2-Me (cit.48)

Ra-Ni 2 2,2
5 % Ru/C 2,6 ñ
5 % Rh/C 1,2 2,3
5 % Pd/C 0,7 0,66
5 % Pt/C 0,65 3,5

KA

rel ρa

*

ρ r

*

ρa

* ρ r

*

KA

rel

ρa
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*
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Tabulka IV
PomÏr cis/trans-izomernÌch alkohol˘ p¯i hydrogenaci substi-
tuovan˝ch cyklohexanon˘ na Pt v r˘zn˝ch rozpouötÏdlech

RozpouötÏdlo Cyklohexanon (cit.61)

2-Me 2-MeO 4-Me 4-MeO

Ethanol 3,5 30 1,7 17
Isopropylalkohol 6,7 50 2,4 17
terc-Butylalkohol 13 67 3,5 22
Diisopropylether 4,5 28 1,7 19

Tabulka V
PomÏr cis/trans-izomernÌch alkohol˘ p¯i hydrogenaci 4-terc-
-butylcyklohexanonu v r˘zn˝ch rozpouötÏdlech

RozpouötÏdlo (cit.66) Pd Pt

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

Procento axi·lnÌho izomeru se znatelnÏ liöÌ. HydrogenacÌ 4-
-terc-butyl-cyklohexanonu65 na Pd nebo Pt v r˘zn˝ch rozpou-
ötÏdlech66 (tabulka V) se zÌsk· znaËnÏ odliönÈ mnoûstvÌ axi·l-
nÌho izomeru.

Pokud je do danÈho systÈmu p¯id·na kyselina, mÏl by se
podÌl axi·lnÌch izomer˘ zv˝öit, kdeûto p¯id·nÌm b·ze je up¯ed-
nostÚov·na tvorba ekvatori·lnÌho izomeru.

Kdyû byly hydrogenov·ny alkylsubstituovanÈ cyklohexa-
nony na RaneyovÏ-niklu v ethanolu, p¯Ìdavek b·ze vûdy vedl
ke vzniku axi·lnÌho izomeru67. Hydrogenace 4-alkylsubstitu-
ovan˝ch cyklohexanon˘ na Pt katalyz·toru nadto poskytla68

vÌce axi·lnÌho alkoholu p¯i p¯id·nÌ NaOH.
Vliv teploty je takov˝15, ûe termodynamicky stabilnÏjöÌ

izomer, tj. trans, se tvo¯Ì p¯i hydrogenaci za vyööÌch teplot,
jako n·sledek termodynamickÈho ¯ÌzenÌ reakce.

P¯i nÌzk˝ch tlacÌch je reakce adsorbovanÈho ketonu a vo-
dÌku pomal· (rychlost urËujÌcÌ krok), zatÌmco p¯i vysokÈm
tlaku je povrchov· reakce rychl· (adsorpce ketonu urËuje
rychlost)69.

Na Rh katalyz·torech32,70,71 se s r˘stem tlaku zvyöuje
obsah cis-izomeru, kdeûto trans-izomery jsou v˝sledkem p¯Ì-
mÈ hydrogenace.

4. Z·vÏr

P¯ehled se zab˝v· katalytick˝mi hydrogenacemi alkylsub-
stituovan˝ch fenol˘. CÌlem bylo shrnout obecnÈ poznatky
z tÈto oblasti heterogennÌ katal˝zy a pokusit se formulovat
obecn· pravidla, popisujÌcÌ vlivy jednotliv˝ch faktor˘ na ste-
reoselektivitu hydrogenace. Mezi nejuûÌvanÏjöÌ katalyz·tory
pat¯Ì p¯edevöÌm nikl a platinovÈ kovy, kde palladiovÈ kataly-
z·tory poskytujÌ nejvyööÌ v˝tÏûky alkylcyklohexanon˘, kterÈ

jsou meziprodukty hydrogenacÌ. Vznik tÏchto meziprodukt˘
ovlivÚujekoneËn˝pomÏr cis/trans-izomer˘ akylcyklohexano-
l˘. NejvÏtöÌ vliv na pomÏr cis/trans-izomer˘ produkt˘ m·
p¯Ìtomnost kyselin a b·zÌ. Nezanedbateln˝ je takÈ vliv alkylo-
v˝ch substituent˘, kterÈ svou objemnostÌ podporujÌ buÔ vznik
substituovanÈho cyklohexanonu, nebo substituovanÈho cyk-
lohexanolu. Vliv tlaku a teploty na stereoselektivitu hydroge-
nace alkylsubstituovan˝ch fenol˘ nenÌ tak v˝razn˝ jako vliv
ostatnÌch faktor˘. Studium mechanismu hydrogenace alkyl-
substituovan˝ch fenol˘ nenÌ dÌky n·slednosti reakËnÌch krok˘
jednoduchÈ a zaslouûÌ si vÌce pozornosti. D˘leûitost tohoto
problÈmu podtrhujÌ jeho teoretickÈ i praktickÈ aspekty.
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J. TobiËÌk and L. »erven˝ (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. ⁄vod

P¯emÏnÏ lehk˝ch alkan˘ na produkty vyööÌ uûitnÈ hodnoty
je v poslednÌch letech vÏnov·no mnoho pozornosti, protoûe
tÌmto postupem je moûno p¯ipravit v˝znamnÈ petrochemickÈ
a chemickÈ produkty. Velk˝ d˘raz je kladen na reakce metha-
nu, kter˝ je dostupnou surovinou. Prok·zanÈ svÏtovÈ z·so-
by zemnÌho plynu (p¯ev·ûnÏ methanu) jsou odhadov·ny na
1,41.1014 m3 (cit.1) a p¯i p¯edpokl·danÈ spot¯ebÏ s n·r˘stem

2 % roËnÏ postaËÌ toto mnoûstvÌ na p¯ÌötÌch 60 let (cit.2). Asi
7 % svÏtovÈ produkce zemnÌho plynu je zpracov·v·no v che-
mickÈm pr˘myslu, vÏtöina je pouûÌv·na jako palivo pro topenÌ
a v˝robu energie69. ZemnÌ plyn je dopravov·n buÔ plynovody
p¯i tlaku 6 aû 8 MPa nebo v kapalnÈm stavu p¯i teplotÏ 111 K
speci·lnÌmi tankery. N·klady na transport zemnÌho plynu na
evropskÈ trhy nÏkter˝m z uveden˝ch zp˘sob˘ p¯edstavujÌ aû
25ñ30 % jeho ceny v z·vislosti na vzd·lenosti spot¯ebitele od
tÏûebnÌho loûiska.

Konverze methanu na cennÏjöÌ chemickÈ l·tky nebo kapal-
n· paliva je v souËasnosti realizov·na pomocÌ proces˘, jejichû
p¯ehled je uveden v tabulce I.

Lok·lnÌ a geopolitickÈ faktory, zejmÈna ozbrojenÈ kon-
flikty, vyvolaly v obdobÌ 2. svÏtovÈ v·lky a v dalöÌch deseti-
letÌch znaËnÈ zv˝öenÌ z·jmu o syntÈzu kapaln˝ch paliv z v˝-
chozÌch surovin jak˝mi jsou uhlÌ nebo zemnÌ plyn. V ˙vahu
p¯ich·zely dva velkokapacitnÌ procesy, jejichû ekonomick˝
v˝znam byl a dosud je omezen na nestandardnÌ situace, kdy
dostupnost kapaln˝ch paliv byla pro nÏkterou zemi omezena.
Jde p¯edevöÌm o Fischerovu-Tropschovu (FT) syntÈzu, kter·
vych·zÌ z plynnÈ smÏsi CO+H2 (syntÈznÌ plyn), vyr·bÏnÈ
reakcÌ vodnÌ p·ry, nejËastÏji za p¯Ìtomnosti kyslÌku, s uhlÌm
nebo zemnÌm plynem v z·vislosti na dostupnosti tÏchto suro-
vin. FT syntÈza, byla vyvinuta F. Fischerem a H. Tropschem
v 30. letech v NÏmecku a slouûila k v˝robÏ kapaln˝ch paliv
bÏhem v·lky. V souËastnosti se k tomuto ˙Ëelu FT syntÈza
vyuûÌv· v JihoafrickÈ republice (proces Sasol) a v Malajsii
(proces MDS firmy Shell). Druh˝ ze jmenovan˝ch zp˘sob˘ je
dvoustupÚov˝ proces, kdy v prvnÌm stupni se vyrobÌ ze syn-
tÈznÌho plynu methanol, kter˝ se ve druhÈm stupni p¯emÏÚuje
v p¯Ìtomnosti ZSM-5 zeolitu na smÏs line·rnÌch alkan˘. Tech-
nologie realizujÌcÌ druh˝ stupeÚ je oznaËov·na jako proces
MTG ñ Methanol To Gasoline a byla vyvinuta firmou Mobil
Oil69.

V pr˘bÏhu poslednÌho desetiletÌ je v z·kladnÌm i apliko-
vanÈm v˝zkumu vÏnov·na zvl·ötnÌ pozornost p¯ÌmÈ p¯emÏnÏ
methanu na vyööÌ uhlovodÌky spÌöe neû nep¯Ìm˝m metod·m,
jako nap¯. Fischer˘v-Tropsch˘v proces nebo syntÈza metha-
nolu, kterÈ lze povaûovat za klasickÈ technologie zpracov·nÌ
uhlÌkat˝ch surovin. ZatÌm jsou vöak p¯ÌmÈ procesy znev˝hod-
nÏny oproti nep¯Ìm˝m vzhledem k jejich niûöÌ selektivitÏ,

Tabulka I
P¯ehled technologiÌ zpracov·nÌ zemnÌho plynu.

P¯ÌmÈ procesy Nep¯ÌmÈ procesy (s pouûitÌm syntÈznÌho plynu)

P¯Ìm· selektivnÌ oxidace na methanol (formaldehyd) Fischer˘v-Tropsch˘v proces
SelektivnÌ oxidace na C2-uhlovodÌky syntÈza methanolu s n·vaznou konverzÌ methanolu na vyööÌ uhlovodÌky

(MTG proces)
Amoxidace methanu na HCN podle Andrussowa p¯Ìprava vodÌku parnÌm reformingem a syntÈznÌho plynu pro v˝robu NH3
AcetylenovÈ ötÏpenÌ
Pyrol˝za (p¯Ìprava sazÌ)
Oxyhydrohalogenace
P¯Ìprava sirouhlÌku
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a proto hled·nÌ nov˝ch alternativ u p¯Ìm˝ch proces˘ se ukazu-
je jako nejslibnÏjöÌ p¯i v˝voji nov˝ch chemick˝ch technologiÌ
zpracov·nÌ methanu. Katalytick· konverze methanu na aro-
matickÈ uhlovodÌky (zejmÈna benzen) nenÌ pouze slibn˝ smÏr
pro vyuûitÌ zemnÌho plynu, ale rovnÏû v˝znamn˝ v˝zkumn˝
problÈm v heterogennÌ katal˝ze a chemickÈ technologii.

Tato  pr·ce si klade za cÌl shrnout poznatky dosaûenÈ
v oblasti katalytickÈ transformace methanu na vyööÌ uhlovo-
dÌky a upozornit na moûnosti jejich praktickÈho uplatnÏnÌ.

2. Termodynamika reakcÌ methanu
na vyööÌ uhlovodÌky

Pro uskuteËnÏnÌ reakcÌ methanu poskytujÌcÌ vyööÌ uhlovo-
dÌky bez vzniku vedlejöÌch produkt˘ (zejmÈna vody a CO2) je
pot¯eba vysok˝ch teplot3. Nap¯Ìklad konverze methanu na
acetylen a smÏs acetylenñethylen m˘ûe b˝t dosaûena p¯i te-
plot·ch 1500ñ2000 K. K uskuteËnÏnÌ reakcÌ alkan˘ s vÏtöÌm
poËtem atom˘ uhlÌku na vyööÌ uhlovodÌky a arom·ty postaËujÌ
teploty niûöÌ. Reakce alkan˘, jejichû produkty jsou aromatickÈ
uhlovodÌky, jsou termodynamicky tÌm v˝hodnÏjöÌ, ËÌm vyööÌ
je poËet atom˘ uhlÌku v alkanu. TermodynamickÈ studie uka-
zujÌ, ûe ethan m˘ûe z methanu vznikat p¯i relativnÏ nÌzk˝ch
teplot·ch pouze s pouûitÌm oxidaËnÌho Ëinidla jako je kyslÌk
nebo chlor, ale v obou p¯Ìpadech je termodynamicky up¯ed-
nostnÏn vznik ethylenu. P¯Ìm· p¯emÏna methanu na ethylen
parci·lnÌ oxidacÌ nebo parci·lnÌ chloracÌ je dob¯e provediteln·,
vyûaduje vöak pouûitÌ velmi selektivnÌch katalyz·tor˘ a strikt-
nÌ kontrolu parametr˘ procesu, aby se p¯edeölo ˙plnÈ oxidaci
nebo chloraci. Pro selektivnÌ odötÏpenÌ vodÌku z methanu je
alternativnÌm postupem reakce methanu s nenasycen˝m uhlo-
vodÌkem za vzniku vazby CñC. Reakce methanu s acetylenem,
resp. methanu s alkeny je vhodn˝m postupem, p¯i kterÈm
reakËnÌ teplota nenÌ p¯Ìliö vysok·. Nap¯Ìklad rovnov·ûn· kon-
verze methanu p¯i reakci mezi methanem a acetylenem, resp.
ethylenem za vzniku propylenu a propanu je p¯i stechiomet-
rickÈm pomÏru reaktant˘ p¯i teplotÏ 500 K a tlaku 101 kPa
100 %, resp. 17 %.

P¯Ìm· p¯emÏna methanu na ethan (ethylen) a aromatickÈ
uhlovodÌky (benzen) je termodynamicky mÈnÏ v˝hodn· a pro
dosaûenÌ konverze CH4 vyööÌ neû 10 % je t¯eba pouûÌt teplot
nad 1000 K. Aby bylo moûnÈ exaktnÏ urËit rovnov·ûnÈ stupnÏ
p¯emÏny uveden˝ch reakcÌ v z·vislosti na teplotÏ, byly prove-
deny termodynamickÈ v˝poËty rovnov·ûnÈho sloûenÌ sousta-
vy methan, vodÌk, ethan, ethylen, propan, propylen, benzen
a toluen. V˝sledky v˝poËt˘ zÌskanÈ pomocÌ pomocÌ modu-
lu RGIBBS, kter˝ je souË·stÌ simulaËnÌho programu MAX
(cit.67,68), jsou  prezentov·ny  na obr. 1ñ4. Byly vypoËteny
celkovÈ rovnov·ûnÈ konverze methanu a rovnov·ûnÈ v˝tÏûky
jednotliv˝ch sloûek v z·vislosti na teplotÏ v intervalu 300ñ
1600 K  pro  3 ˙rovnÏ celkovÈho tlaku 1,  10 a  100 bar˘
(obr. 1ñ3). D·le bylo vypoËteno rovnov·ûnÈ sloûenÌ v z·vis-
losti na sloûenÌ pro v˝öe uveden˝ systÈm s uv·ûenÌm tvorby
element·rnÌho uhlÌku (grafit) (obr. 4). Z uveden˝ch z·vislostÌ
vypl˝v·, ûe celkov· rovnov·ûn· konverze methanu se v ob-
lasti teplot 1000 K pohybuje v okolÌ 10 % p¯i celkovÈm tlaku
v soustavÏ 1 bar a s rostoucÌm celkov˝m tlakem kles· na
hodnoty p¯ibliûnÏ 5 % (10 bar) a 3 % (100 bar). Je tedy z¯ejmÈ,
ûe zpracov·nÌ methanu by vyûadovalo vyööÌ teploty a jak
vypl˝v· z obr. 4, tvorba element·rnÌho uhlÌku m˘ûe b˝t zdro-

jem dezaktivace katalyz·toru. P¯i niûöÌch teplot·ch je produk-
tem prakticky pouze ethan, ale s rostoucÌ teplotou se silnÏ
zvyöuje  rovnov·ûn˝ v˝tÏûek  benzenu.  Zvyöov·nÌ tlaku  je
pochopitelnÏ nep¯ÌznivÈ jak pro celkovou konverzi methanu,
tak pro v˝tÏûky p¯Ìsluön˝ch uhlovodÌk˘.

Reakce, jejichû jednÌm z reaktant˘ je methan, probÌhajÌ ve
vÏtöinÏ p¯Ìpad˘ pomalu, s v˝jimkou ˙plnÈ oxidace a radik·lo-
vÈ chlorace. V poslednÌch letech je velk· pozornost vÏnov·na
v˝bÏru dostateËnÏ aktivnÌch katalyz·tor˘ pro r˘znÈ reakce
methanu. Bylo zjiötÏno, ûe methan m˘ûe b˝t reverzibilnÏ
disociativnÏ adsorbov·n na povrchu mnoha kov˘ a jejich
oxid˘. V p¯Ìtomnosti deuteria m˘ûe probÌhat H/D v˝mÏna4,5

a na povrchu kov˘ vznikajÌ adsorbovanÈ CHx radik·ly jako
v˝znamnÈ meziprodukty. Podobn˝mi reakcemi doch·zÌ ke
vzniku  karbaniont˘ na  kovov˝ch  oxidech, zvl·ötÏ pak  na
izolantech, jako je alumina5 a MgO (cit.5,6). Na povrchu MgO
mohou p¯i dostateËnÏ vysok˝ch teplot·ch za p¯Ìtomnosti vo-
dÌku vznikat methylovÈ radik·ly7 a tyto radik·ly jsou pak
desorbov·ny do plynnÈ f·ze. MethylovÈ radik·ly mohou vzni-
kat odötÏpenÌm vodÌku i na Mo/SiO2 pomocÌ povrchov˝ch
iont˘ Oñ jiû p¯i teplot·ch blÌzk˝ch norm·lnÌmu bodu varu
dusÌku8.

3. P¯Ìm· p¯emÏna methanu za pouûitÌ
oxidaËnÌch Ëinidel

3 . 1 . S e l e k t i v n Ì o x i d a c e

Jako  hlavnÌ  oxidaËnÌ  Ëinidla jsou  p¯i reakcÌch niûöÌch
uhlovodÌk˘ pouûÌv·ny O2 a N2O. V tabulce II jsou p¯ehlednÏ
uvedeny pr·ce zab˝vajÌcÌ se selektivnÌ oxidacÌ niûöÌch alkan˘.

Tak nap¯. Lunsford a spolupracovnÌci se detailnÏ zab˝vali
selektivnÌ oxidacÌ methanu8,9 a ethanu10,11 na katalyz·torech
Mo/SiO2 s pouûitÌm N2O jako oxidaËnÌho Ëinidla. VyööÌ se-
lektivity k produkt˘m byly zjiötÏny p¯i pouûitÌ ethanu jako
v˝chozÌ l·tky. P¯i 7 % konverzi ethanu lze dos·hnout 70 %
selektivity pro CH3CHO a C2H4, zatÌmco v p¯ÌpadÏ 6 % kon-
verze methanu je selektivita k CH3OH pouze 57 %.

SelektivnÌ parci·lnÌ oxidacÌ methanu N2O na zeolitech
typu ZSM-5 vznikajÌ p¯echodnÈ kyslÌkatÈ slouËeniny, kterÈ
d·le podlÈhajÌ p¯emÏnÏ na uhlovodÌky, p¯edevöÌm C2ñC3 ole-
finy a C6ñC12 arom·ty. TÌmto zp˘sobem m˘ûe b˝t dosaûeno
vysokÈ selektivity (30ñ40%), zejmÈna p¯i velmi nÌzk˝ch kon-
verzÌch methanu (1ñ2 %) (cit.12,13). Pokles selektivity na vyööÌ
uhlovodÌky m˘ûe b˝t n·sledkem rozkladu formaldehydu za
vzniku CO a H2. V pr·ci14 byly studov·ny i jinÈ katalyz·to-
ry, jako Fe2(SO4)3, MgO, BaO/MgO, Pd/γ-Al2O3, Pd-Ag/γ-
-Al2O3, Pd/aktivnÌ uhlÌ, Pd/SiO2. Velmi vysok˝ch selektivit na
formaldehyd je moûno dos·hnout nap¯. pomocÌ katalyz·toru
Bi2O3-SnO2.

V souËasnÈ dobÏ je moûnÈ pozorovat snahu o vyuûitÌ
kyslÌku na mÌsto N2O p¯i selektivnÌ oxidaci methanu. HlavnÌ
poûadovanÈ produkty jsou na jednÈ stranÏ slouËeniny obsahu-
jÌcÌ jeden atom uhlÌku, jako methanol a formaldehyd a na druhÈ
stranÏ slouËeniny se dvÏma atomy uhlÌku, p¯edevöÌm ethan
a ethylen. Konverzi methanu na C1 sloûky je vÏnov·na pr·ce
Fostera15 a vznikem C2 produkt˘ byla vÏnov·na studie16, kde
se auto¯i zab˝vajÌ provÏ¯enÌm katalytick˝ch vlastnostÌ kovo-
v˝ch oxid˘ pro reakci methanu a kyslÌku za vzniku C2 produk-
t˘. DalöÌmi katalyz·tory vyuûÌvan˝mi v parci·lnÌ oxidaci me-
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thanu jsou oxidy kov˘ alkalick˝ch a vz·cn˝ch zemin dopova-
nÈ alkalick˝m kovem, nap¯. Li/MgO, Na/MgO, K/MgO, Li/
CaO, Na/CaO (cit.17,18), La2O3 (cit.19) a LaAlO3 (cit.20). Na
tÏchto katalyz·torech vznikajÌ p¯edevöÌm C2 uhlovodÌky a ma-
l· mnoûstvÌ oxid˘ uhlÌku.

Pozoruhodn· studie Koeniga21 uk·zala, ûe methan m˘ûe
b˝t konvertov·n na methanol s 92 % selektivitou p¯i relativnÏ
nÌzkÈ teplotÏ (230ñ350 ∞C) p¯i pouûitÌ stechiometrickÈ smÏsi
methanu s oxidaËnÌm Ëinidlem Fe2(SO)3 a slitinou Pd-Ag na
grafitu ve funkci katalyz·toru. Proces vede k redukci Fe3+ na
Fe2+ a zpÏtn· oxidace probÌh· v oddÏlenÈm reaktoru.

Han a spolupracovnÌci36 se zab˝vali studiem p¯ÌmÈ parci-
·lnÌ oxidace methanu kyslÌkem s p¯Ìdavkem propanu nebo
propenu (0,4 mol.%) na zeolitu HZSM-5 p¯i 723 K, tlaku
0,7 MPa a prostorovÈ rychlosti 4600 hod-1. Za tÏchto podmÌ-
nek se pohybuje selektivita k vyööÌm uhlovodÌk˘m v rozmezÌ
10ñ18 %, selektivita k methanolu a ostatnÌm kyslÌkat˝m deri-
v·t˘ je 0,5ñ3,0 % p¯i celkovÈ konverzi methanu p¯ibliûnÏ 6 %.

OxidativnÌ dehydrogenacÌ alkan˘ na niûöÌ alkeny se zab˝-
vali Wang a kol.49 Byla zkoum·na konverze C3ñC9 alkan˘ na
zeolitech typu ZSM-5. NÌzkÈ olefiny, kterÈ jsou prim·rnÌmi
produkty, majÌ na zeolitech tendenci d·le reagovat na arom·ty.

Obr. 3. Z·vislost celkovÈ rovnov·ûnÈ konverze methanu (X) a rov-
nov·ûn˝ch selektivit (S) vyööÌch uhlovodÌk˘ v z·vislosti na teplotÏ
p¯i celkovÈm tlaku 100 bar

Obr. 4. Z·vislost celkovÈ rovnov·ûnÈ konverze methanu (X) a rov-
nov·ûnÈho v˝tÏûku element·rnÌho uhlÌku (YC ) na teplotÏ p¯i
r˘znÈm celkovÈm tlaku (1ñ1 bar, 10ñ10 bar, 100ñ100 bar)

Obr. 1. Z·vislost celkovÈ rovnov·ûnÈ konverze methanu (X) a rov-
nov·ûn˝ch selektivit (S) vyööÌch uhlovodÌk˘ v z·vislosti na teplotÏ
p¯i celkovÈm tlaku 1 bar

Obr. 2. Z·vislost celkovÈ rovnov·ûnÈ konverze methanu (X) a rov-
nov·ûn˝ch selektivit (S) vyööÌch uhlovodÌk˘ v z·vislosti na teplotÏ
p¯i celkovÈm tlaku 10 bar

100

80

60

40

20

0
400 700 1000 1300 1600

T, K

X  S,
%

C H2 6

C H6 6

C H2 4

C H7 8

X

100

80

60

40

20

0
400 700 1000 1300 1600

T, K

X  Y,
%

C YC
10

X

100

10 1001

100

80

60

40

20

0
400 700 1000 1300 1600

T, K

X  S,
%

C H2 6

C H6 6

C H2 4

C H7 8
X

100

80

60

40

20

0
400 700 1000 1300 1600

T, K

X  S,
%

C H2 6

C H6 6

C H2 4

C H7 8

X

Chem. Listy 94, 417 ñ 424 (2000) Refer·ty

419



Tabulka II
P¯ehled pracÌ s tematikou selektivnÌ oxidace methanu a niûöÌch alkan˘

OxidaËnÌ Katalyz·tory ReakËnÌ podmÌnky Produkty oxidacea Cit.
Ëinidlo

N2O Mo/SiO2 623ñ1073 K; 100 kPa CH3CHO, , COx 8ñ11
ZSM-5 773ñ1298 K; 100ñ600 kPa niûöÌ olefiny, arom·ty 12,13
MgO, BaO, Pd, Pd-Ag, 728ñ1298 K; 100ñ600 kPa HCOH, CO, H2 14

O2 oxidy kov˘ 673ñ1373 K; 100ñ300 kPa , COx 15,16
MgO, CaO + Ab 1073ñ1273 K; 100ñ160 kPa C2 17,18
La2O3, LaAlO3 1073ñ1273 K; 100 kPa C2 19,20
Pd-Ag 503ñ623 K; 200 kPa CH3OH 21
oxidy Sn, Sb, Ce, Pb, In, Mnc 793ñ1393 K; 100ñ800 kPa C2ñC7, COx 22ñ28
ZnTiO3, TiO2-Lid 658ñ1073 K; 100ñ350 kPa alkeny 29ñ31
ZSM-5 723 K; 700 kPa C2, C3, CH3OH 36

a P¯i vöech studovan˝ch reakcÌch vznik· i odpovÌdajÌcÌ mnoûstvÌ vody, b p¯Ìdavek Li, Na, K, c nekatalytick· heterogennÌ reakce,
d oxidativnÌ dehydrogenace alkan˘

Pro zv˝öenÌ selektivity na alkeny jsou pouûÌv·ny modifiko-
vanÈ katalyz·tory K/HZSM-5 a Ba/HZSM-5, kterÈ umoûÚujÌ
prov·dÏt reakce za relativnÏ nÌzkÈ teploty (873 K). P¯Ìtomnost
K a Ba vede ke zv˝öenÌ dehydrogenaËnÌ aktivity. HlavnÌmi
produkty reakce jsou C2ñC4 olefiny. P¯i pouûitÌ modifikova-
n˝ch katalyz·tor˘ a propanu jako v˝chozÌ l·tky lze dos·hnout
selektivity k alken˘m aû 70,4 %.

Ekonomick· studie proces˘ selektivnÌ oxidace (ARCO
GTG, CSIRO/BHP a proces firmy Union Carbide) a MTG
procesu firmy Mobil Oil proveden· Poirerem a spol.69 ukazuje
na niûöÌ tepelnou ˙Ëinnost selektivnÌ oxidace (56ñ62 %) v po-
rovn·nÌ s vÌce jak 65 % u MTG procesu. SelektivnÌ oxidace je
mÈnÏ v˝hodn· i po str·nce investiËnÌch n·klad˘ vzhledem
k vÏtöÌm n·rok˘m na v˝mÏnu tepla mezi procesnÌmi proudy.

3 . 2 . O x i d a t i v n Ì a r o m a t i z a c e

OxidativnÌ oligomeracÌ methanu na arom·ty se zab˝v·
pr·ce Claridge a spol.37 Bylo zjiötÏno, ûe za zv˝öenÈho tlaku
a teploty (0,1ñ1,6 MPa, 1223ñ1273 K) vznikajÌ aromatickÈ
produkty, p¯edevöÌm benzen a toluen se selektivitou 22ñ30 %,
ale takÈ COx, ethylen, ethan a . Meziproduktem reakce je
ethylen. Proces m˘ûe probÌhat i bez pouûitÌ katalyz·tor˘ v k¯e-
mennÈm trubkovÈm reaktoru, ale p¯i v˝bÏru vhodnÈho kata-
lyz·toru lze dos·hnout zv˝öenÌ v˝tÏûku a selektivity arom·t˘,
pop¯. snÌûenÌ reakËnÌ teploty. Katalyz·tor K/BaCO3 je velice
aktivnÌ pro oxidativnÌ coupling methanu na ethylen za atmo-
sfÈrickÈho tlaku46, vznikajÌ vöak takÈ stopy arom·t˘, a to p¯i
teplot·ch niûöÌch neû 1023 K, zatÌmco bez pouûitÌ katalyz·toru
je t¯eba teplot nad 1123 K a tlaku vyööÌho neû 0,6 MPa.
⁄Ëinn˝m katalyz·torem pro oxidativnÌ aromatizaci methanu
je NaCl/MnO2, zatÌmco samotn˝ MnO2 d·v· v˝tÏûky poûado-
van˝ch produkt˘ niûöÌ neû bez uûitÌ katalyz·toru47,48, coû je
autory interpretov·no tak, ûe katalyz·tory na b·zi oxid˘ kov˘
bez p¯Ìdavku halogenid˘ alkalick˝ch kov˘ mohou oxidovat
vzniklÈ uhlovodÌky na COx neselektivnÌmi oxidaËnÌmi centry.
V p¯ÌpadÏ MeCl/MnO2 (Me = Na, Li) m˘ûe chlor tato aktivnÌ
centra Ë·steËnÏ zablokovat a radik·ly chloru se mohou podÌlet
i na reakcÌch v plynnÈ f·zi. V p¯ÌpadÏ katalyz·toru LiCl/MnO2
bylo dosaûeno selektivity k C2 uhlovodÌk˘m 75 %.

3 . 3 . S e l e k t i v n Ì c h l o r a c e

SelektivnÌ chloracÌ methanu doch·zÌ ke vzniku mono-
chlormethanu, kter˝ je d·le moûno p¯evÈst hydrol˝zou na
methanol2, kter· m˘ûe zahrnovat p¯Ìmou konverzi monochlor-
methanu na uhlovodÌky s poËtem atom˘ uhlÌku vÏtöÌm neû 2.
Olah a spolupracovnÌci33 popisujÌ selektivnÌ monochloraci
methanu na kysel˝ch katalyz·torech na nosiËi, jako FeOx-
Cly/Al2O3, TaOF3/Al2O3, ZrOF3/Al2O3, SbF5/grafit, nebo pla-
tinov˝ch a palladiov˝ch katalyz·torech jako Pt/Al2O3 a Pd/
BaSO4. Byl pozorov·n vznik malÈho mnoûstvÌ dichlormetha-
nu, ale vÌce chlorovanÈ deriv·ty se netvo¯Ì. Katalytick· hy-
drol˝za chlorderiv·t˘ methanu na katalyz·torech z oxid˘ a hy-
droxid˘ kov˘ na γ-aluminÏ vede ke vzniku smÏsi methanolu
a dimethyletheru33. Chlorderiv·ty mohou b˝t takÈ konverto-
v·ny na p¯ev·ûnÏ niûöÌ uhlovodÌky na WO3/Al2O3 (cit.34) nebo
vysoce kysel˝ch katalyz·torech obsahujÌcÌch vodÌkovÈ nebo
kovovÈ kationty (nap¯. Cu2+) (cit. 35).

3 . 4 . O x o c h l o r a c e

V tomto p¯Ìstupu je vyuûÌv·na smÏs O2 a HCl. Jako kataly-
z·tory jsou pouûÌv·ny tzv. katalyz·tory Deaconova typu, je-
jichû hlavnÌ sloûkou je CuCl2 na krystalick˝ch aluminosilik·-
tech, p¯ev·ûnÏ HZSM-5 (cit.2,38). V prvnÌm kroku doch·zÌ ke
vzniku chlormethanu, kter˝ n·slednÏ reaguje na uhlovodÌky
(poËet atom˘ uhlÌku vÏtöÌ neû 2) a chlorovodÌk, kter˝ lze
recyklovat. Nev˝hodou je, ûe v korozivnÌm prost¯edÌ HCl +
H2O doch·zÌ ke zhoröenÌ kvality katalyz·toru.

4. P¯Ìm· konverze methanu bez pouûitÌ
oxidaËnÌch Ëinidel

4 . 1 . R e a k c e a l k a n ˘ s a l k e n y ( c o u p l i n g )

Produkty reakce alkan˘ (p¯ev·ûnÏ methanu) s alkeny jsou
vyööÌ nasycenÈ uhlovodÌky. Tyto reakce byly zkoum·ny s po-
uûitÌm dvou typ˘ katalyz·tor˘ ñ superkyselin a kovov˝ch
komplex˘, p¯iËemû uûitÌ superkyselin je vÌce rozöÌ¯eno2. Me-

C2

+

C2

+

C3

+
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than m˘ûe b˝t konvertov·n na vyööÌ uhlovodÌky p¯Ìmo pomocÌ
superkyselin, nap¯. SbF5ñHF, SbF5ñFSO3H (cit.39). Produkty
jsou niûöÌ alkany a alkeny, ale v˝tÏûky jsou malÈ a proces je
nekatalytick˝, protoûe doch·zÌ k redukci p¯ÌtomnÈ kyseliny.
Tyto superkyseliny majÌ vöak potenci·lnÌ vyuûitÌ p¯i reakcÌch
niûöÌch alkan˘ s alkeny katalytick˝m zp˘sobem. Bylo demon-
strov·no, ûe smÏs CH4ñC2H4 m˘ûe b˝t konvertov·na na pro-
pan se 40ñ60 % selektivitou za pouûitÌ TaF5ñHF, obdobnÏ,
smÏs C2H6ñC2H4 poskytuje n-butan40. Reakce byly nejËastÏji
prov·dÏny p¯i teplotÏ 313 K a tlaku 1 MPa. Je pouûÌv·n
pomÏrnÏ vysok˝ pomÏr mnoûstvÌ katalyz·toru k mnoûstvÌ
reaktantu.

PouûitÌ superkyselin vyûaduje dodrûov·nÌ n·sledujÌcÌch
podmÌnek41:
ñ musÌ b˝t zabr·nÏno oligomeraci alken˘, proto se pouûÌv·

vysok˝ pomÏr alkan˘ k alken˘m (3:1ñ50:1),
ñ produkty alkylace musÌ b˝t rychle odstraÚov·ny z reakËnÌ

smÏsi, aby nedoch·zelo k redukci alken˘. Z tohoto d˘vodu
je vhodnÈ pouûÌt kontinu·lnÌ pr˘toËnÈ uspo¯·d·nÌ,

ñ odötÏpenÌ vodÌku z reagujÌcÌch alkan˘ je pomÏrnÏ obtÌûnÈ,
nejvhodnÏjöÌmi reaktanty jsou methan a ethan.
Jako tuhÈ superkyselÈ katalyz·tory byly d·le pouûity TaF5

na fluorovanÈ aluminÏ42,43 a sÌran zirkonia44, kterÈ d·vajÌ ob-
dobnÈ v˝tÏûky produkt˘. P¯i reakci methanu a ethylenu je
hlavnÌm produktem isobutan, jehoû selektivita se pohybuje
kolem 50 % p¯i 573 K a 1,95 MPa. Nev˝hodou katalyz·toru
na b·zi sÌranu zirkonia je jeho rychl· dezaktivace. Pro coup-
ling jsou vhodnÈ i nÏkterÈ p¯echodnÈ kovy, p¯edevöÌm Ni
(cit.45).

4 . 2 . A r o m a t i z a c e

Jak jiû bylo ¯eËeno, p¯emÏna niûöÌch alkan˘ na aromatickÈ
uhlovodÌky je z termodynamickÈho hlediska tÌm snazöÌ, ËÌm
vyööÌ je poËet atom˘ uhlÌku v reaktantu. Z·kladnÌmi kroky
reakce jsou dehydrogenace a oligomerace, kterÈ zahrnujÌ de-
hydrocyklooligomeraci, vedlejöÌmi reakcemi jsou krakov·nÌ
a hydrogenol˝za. Jako v˝chozÌ l·tky mohou b˝t pouûity niûöÌ
alkany a alkeny, moûn˝mi produkty jsou arom·ty, vodÌk a (ja-
ko vedlejöÌ produkty) niûöÌ alkany a alkeny.

V poslednÌch letech je nejvyööÌ pozornost vÏnov·na de-
hydrogenaci a aromatizaci methanu bez pouûitÌ oxidaËnÌch
Ëinidel na modifikovan˝ch HZSM-5 katalyz·torech s iontem
p¯echodnÈho kovu. Zeolit HZSM-5 zde hraje roli tuhÈho kyse-
lÈho mÈdia. Toto kyselÈ prost¯edÌ je nezbytnÈ pro aktivaci
methanu bez uûitÌ oxidaËnÌch Ëinidel. Jako aktivnÌ sloûka byly
pouûÌv·ny r˘znÈ l·tky. Marcewski a Marcewska50,51 se zab˝-
vali transformacÌ methanu na arom·ty s pouûitÌm katalyz·tor˘
obsahujÌcÌch platinu, jako je Pt/HZSM-5. Tyto bifunkËnÌ ka-
talyz·tory umoûÚujÌ aktivaci methanu p¯i jeho transformaci na
niûöÌ uhlovodÌky (p¯ev·ûnÏ C2) a katalyzujÌ dalöÌ reakce, ze-
jmÈna vznik aromatickÈ formy.

KonverzÌ lehk˝ch alkan˘ (jmenovitÏ propanu) na bifunkË-
nÌch Pt/HZSM-5 katalyz·torech se zab˝vajÌ dalöÌ pr·ce59-61.
Platina katalyzuje dehydrogenaci propanu na propen, d·le
probÌh· oligomerace na vyööÌ alkeny, n·sleduje vznik arom·t˘
na kysel˝ch aktivnÌch centrech zeolitu. VyööÌ alkeny jsou za
vysok˝ch teplot (>673 K) rozkl·d·ny na ethan a methan,
zatÌmco arom·ty jsou za tÏchto teplot stabilnÌ. HlavnÌmi pro-
dukty jsou tedy methan, ethan a aromatickÈ uhlovodÌky, p¯e-
v·ûnÏ benzen, toluen a xylen60. Ethan m˘ûe b˝t konvertov·n

na arom·ty na Pt/HZSM-5 obdobn˝m mechanismem p¯i tep-
lot·ch v okolÌ 873 K (cit.61). Buckles a spolupracovnÌci55,62

navrhli  moûn˝ mechanismus aromatizace propanu na Ga/
HZSM-5 katalyz·torech. Jsou zde zd˘raznÏny indukce vazby
CñH, polarizace v molekuly propanu, vyvolan· p¯ÌtomnostÌ
Ga a p¯Ìm· ˙Ëast kysel˝ch aktivnÌch center zeolitu v reakci.
Bylo zjiötÏno, ûe methan m˘ûe poskytovat vyööÌ alifatickÈ
uhlovodÌky a arom·ty p¯i vysok˝ch selektivit·ch (k arom·t˘m
aû 95 %) reakcÌ s alkeny nebo vyööÌmi alkany p¯i pomÏrnÏ
nÌzk˝ch teplot·ch (673ñ873 K) na H-galliumaluminosilik·-
tech typu ZSM-5 (cit.57,58). P¯Ìdavek alken˘ nebo vyööÌch
alkan˘ zvyöuje konverzi CH4 v z·vislosti na druhu p¯id·vanÈ-
ho vyööÌho uhlovodÌku a selektivita k arom·t˘m je tÈû v˝raznÏ
zv˝öena. Tato metoda p¯edstavuje ekologicky Ëist˝ proces
pouûÌvajÌcÌ pomÏrnÏ nÌzkÈ teploty pro konverzi methanu na
vyööÌ uhlovodÌky bez vzniku neû·doucÌch COx.

Bayense a spolupracovnÌci63 se zab˝vali rozdÌln˝mi rysy
mezi pr˘bÏhem aromatizace propanu na MFI galliumsilik·-
tech typu ZSM-5 (H(Ga) ZSM-5, H-GaMFI) a na klasick˝ch
aluminosilik·tech HZSM-5. PouûitÌ galliumaluminosilik·t˘
m· za n·sledek mÌrnÈ snÌûenÌ konverze propanu, ale v˝raznÈ
zv˝öenÌ selektivity k arom·t˘m. AktivnÌmi centry pro dehyd-
rogenaci jsou koordinaËnÏ nenasycenÈ Ga sloûky, kterÈ jsou
schopny p¯ijÌmat hydridovÈ ionty odötÏpenÈ z alkan˘ v kom-
binaci se silnÏ kysel˝mi aktivnÌmi centry zeolitu. KoordinaËnÏ
nenasycenÈ Ga sloûky mohou b˝t p¯Ìtomny jak  v m¯Ìûce
zeolitu,  tak vysoce  dispergovanÈ  vnÏ m¯Ìûky  zeolitu. Pro
dehydrocyklizaci vznikajÌcÌch vyööÌch alken˘ na arom·ty jsou
preferov·ny Ga sloûky v blÌzkosti kysel˝ch center. Nev˝ho-
dou pouûitÌ galliumsilik·t˘ oproti klasick˝m aluminosilik·-
t˘m je rychlejöÌ dezaktivace katalyz·toru. Na druhÈ stranÏ lze
dos·hnout p¯i vyuûitÌ galliumaluminosilik·t˘ (H-GaAlMFI)
velmi vysokÈ selektivity pro aromatizaci niûöÌch alkan˘58 (90 %
p¯i 873 K). Bylo opÏt zjiötÏno, ûe pro zÌsk·nÌ vysokÈ konverze
a selektivity k arom·t˘m musÌ katalyz·tor obsahovat silnÏ
kysel· aktivnÌ centra o vysokÈ hustotÏ a takÈ vysoce dispergo-
vanÈ  aktivnÌ Ga sloûky v  tÏsnÈ blÌzkosti  kysel˝ch center
zeolitu, je tedy t¯eba udrûovat rovnov·hu mezi kyselou a de-
hydrogenaËnÌ funkcÌ58,64-66.

DalöÌ kovovÈ prvky plnÌcÌ dehydrogenaËnÌ funkci jsou
nap¯. Cu, Cr, Fe, Zn, Mn, Mo,V,W. NeoxidativnÌ aromatizacÌ
na katalyz·torech typu TMI/H-ZSM-5 (TMI = Mo, Fe, V, W,
Cr) se zab˝val Weckhuysen a kol.70,71. Metodou fotolelektro-
novÈ spektroskopie byly urËeny stavy iont˘ p¯echodnÈho ko-
vu, kterÈ jsou aktivnÌ pro tuto reakci. V p¯ÌpadÏ molybdenu se
jedn· o karbid ñ Mo2C, zatÌmco v ostatnÌch p¯Ìpadech se jedn·
o oxidy ñ Fe3O4, V2O3, Cr2O3 a WO2. Vöechny uvedenÈ kata-
lyz·tory mohou aktivovat CH4 a jejich katalytick· aktivita
kles· v po¯adÌ Mo (18,3) > W (10,8) > Fe (5,7) > V (3,9) > Cr
(1,5), kde ˙daje v z·vork·ch oznaËujÌ rychlosti reakce me-
thanu (poËet zreag. molekul CH4/atom kovu/h). Katalytick·
˙Ëinnost je takÈ silnÏ z·visl· na metodÏ p¯Ìpravy. Aktivita
katalyz·tor˘ p¯ipraven˝ch impregnacÌ je vûdy vyööÌ neû ak-
tivita katalyz·tor˘ p¯ipraven˝ch iontovou v˝mÏnou v pevnÈ
f·zi s pouûitÌm tÏkav˝ch chlorid˘ p¯Ìsluön˝ch p¯echodn˝ch
kov˘. U impregnovan˝ch materi·l˘ jsou ionty p¯echodnÈ-
ho kovu lokalizov·ny p¯edevöÌm na vnÏjöÌm povrchu kataly-
z·toru, zatÌmco v p¯ÌpadÏ katalyz·tor˘ p¯ipraven˝ch ionto-
vou v˝mÏnou v pevnÈ f·zi se nach·zejÌ p¯edevöÌm v pÛrech
zeolitu a sniûujÌ Brønstedovu kyselost. Aktivitu katalyz·tor˘
lze zv˝öit redukcÌ pomocÌ CO. Produkty reakce byly p¯ev·ûnÏ

Chem. Listy 94, 417 ñ 424 (2000) Refer·ty

421



benzen, naftalen, toluen a alifatickÈ uhlovodÌky. NejvyööÌ se-
lektivita k arom·t˘m byla dosaûena p¯i teplotÏ 1023 K a atmosfÈ-
rickÈm tlaku s pouûitÌm Mo/H-ZSM-5 p¯ipravenÈho impreg-
nacÌ, a to 72,2 % p¯i celkovÈ konverzi methanu 7,9 % (cit.70).

Katalytick· reakce methanu na arom·ty byla studov·na
tzv. tepelnÏ programovanou reakcÌ v k¯emennÈm pr˘toËnÈm
trubkovÈm reaktoru s katalyz·torem. Bylo zjiötÏno, ûe konver-
ze CH4 a selektivita k arom·t˘m roste, zatÌmco selektivita k C2
kles· se vzr˘stajÌcÌ teplotou reakce52,53, coû odpovÌd· zjiötÏ-
n˝m termodynamick˝m trend˘m (obr. 1). Konverze methanu
a selektivita k arom·t˘m kles· se zvyöov·nÌm zatÌûenÌ kataly-
z·toru a selektivita pro C2 a pomÏr ethylen : ethan roste. To
naznaËuje, ûe meziproduktem je ethylen, jehoû dalöÌ transfor-
macÌ vznikajÌ arom·ty. Konverze methanu vykazuje maxi-
mum p¯i obsahu molybdenu 2ñ3 % hm. (cit.53). S rostoucÌm
obsahem Mo d·le kles· a nejniûöÌ ˙rovnÏ dosahuje p¯i obsahu
6 %. P¯i vyööÌm obsahu Mo se konverze methanu jiû v˝znamnÏ
nemÏnÌ. Selektivita k C2 se zvyöuje s rostoucÌm obsahem Mo
a dosahuje maxima p¯i 6 %, zatÌmco selektivita k arom·t˘m
vykazuje zcela opaËn˝ trend, coû opÏt potvrzuje, ûe poË·teË-
nÌm produktem je ethylen. Jestliûe obsah Mo dos·hne 6 %,
dojde ke snÌûenÌ poËtu Brˆnstedovsk˝ch kysel˝ch center a ka-
n·lky zeolitu mohou b˝t blokov·ny ukl·d·nÌm sloûek obsahu-
jÌcÌch molybden, jak ukazujÌ XRD a BET mÏ¯enÌ. KalcinaËnÌ
teplota m· podobn˝ vliv jako obsah molybdenu. Konverze
CH4 a selektivita k arom·t˘m kles· a selektivita k C2 stoup·
s rostoucÌ teplotou kalcinace. VysokÈ kalcinaËnÌ teploty a vy-
sok˝ obsah molybdenu jsou tedy omezujÌcÌ faktory pro p¯Ìpra-
vu katalyz·tor˘, protoûe zp˘sobujÌ akumulaci Mo sloûek v ka-
n·lcÌch zeolitu a blokujÌ kysel· centra zeolitu.

V literatu¯e jsou uv·dÏny t¯i druhy interakcÌ mezi zeolitem
a kationty kovu. Jsou to: i) v˝mÏna kationt˘ Mo s H+, ii)
pronik·nÌ Mo iont˘ do struktury zeolitu a iii) migrace Mo
v kan·lcÌch bÏhem p¯Ìpravy katalyz·toru a v pr˘bÏhu vlastnÌ
reakce. Dong a spolupracovnÌci54 studovali disperzi MoO3
na zeolitu ZSM-5. Vzorek byl p¯ipraven reakcÌ mezi MoO3
a ZSM-5. Bylo zjiötÏno, ûe z d˘vod˘ silnÈ interakce mezi
MoO3 a zeolitem, je MoO3 dispergov·n bÏhem kalcinace do
struktury zeolitu ve formÏ amorfnÌ povrchovÈ sloûky. Auto¯i
navrhli, ûe se zde vyskytujÌ dvÏ r˘znÈ povrchovÈ sloûky: Mo6+

ñ v tetraedrickÈ a oktaedrickÈ koordinaci. Zd· se, ûe Ë·st Mo6+

iont˘ m˘ûe b˝t vymÏnÏna s protony, ale vÏtöina bude migrovat
a dob¯e se rozptylovat ve stÏn·ch pÛr˘ zeolitu. Jestliûe je obsah
Mo nad 6 %, Mo bude v kan·lcÌch tvo¯it krystality MoO3, kterÈ
mohou blokovat pÛry a zp˘sobit tak pokles specifickÈho po-
vrchu a katalytickÈ aktivity. Vlivem typu nosiËe na katalytic-
kou aromatizaci methanu se zab˝vali Liu a kol.72. Pouûili jako
nosiË HZSM-5, FSM-16, mordenit, USY, SiO2 a Al2O3 a zjis-
tili ûe p¯i 973 K s pouûitÌm Mo-HZSM-5 lze dos·hnout 70 %
selektivity na arom·ty (benzen, naftalen) s celkovou konverzÌ
CH4 5ñ12 %. Na ostatnÌch typech nosiË˘ se poË·teËnÌ selekti-
vita pohybovala v okolÌ 20 % a velmi rychle se sniûovala
vznikajÌcÌmi uklÌkat˝mi ˙sadami.

Moûnost pouûitÌ permselektivnÌch membr·n na b·zi
SrZr0,95Y0,05O3 k odstranÏnÌ vodÌku z reakËnÌ smÏsi je naznaËen
v pr·ci73. Auto¯i dospÏli k z·vÏru, ûe tok vodÌku pouûitou
membr·nou nenÌ postaËujÌcÌ k tomu, aby ˙bytek vodÌku v˝-
znamnÏ zmÏnil sloûenÌ reakËnÌ smÏsi a p¯ispÏl tak ke zv˝öenÌ
konverze methanu.

Z hlediska mechanismu dehydrogenace a aromatizace me-
thanu na Mo/HZSM-5 katalyz·torech je pravdÏpodobnÈ, ûe

tato reakce bude probÌhat analogick˝m mechanismem jako
aromatizace niûöÌch alkan˘ na Ga(Zn)/HZSM-5 katalyz·to-
rech. Mechanismus tÈto reakce byl nejpodrobnÏji studov·n
v pracÌch55,62. Wang a spolupracovnÌci53,56 na z·kladÏ tÏchto
poznatk˘ navrhli mechanismus aromatizace CH4 na Mo/HZSM-
-5. Z d˘vodu velkÈ stability CñH vazby v molekule CH4 jsou
pro jejÌ polarizaci nezbytnÈ kationty ve vysok˝ch oxidaËnÌch
stavech (Mo6+). V˝znamn˝mi faktory pro aktivaci methanu
jsou : p¯Ìtomnost iont˘ Mo6+, specifick· porÈznÌ struktura
a kysel˝ charakter zeolitu ZSM-5. Na z·kladÏ studia vlivu
prostorovÈ rychlosti n·st¯iku CH4 na pr˘bÏh reakce bylo zjiö-
tÏno, ûe meziproduktem je ethylen a arom·ty vznikajÌ jeho
n·slednou oligomeracÌ. P¯edpokl·d· se, ûe k aktivaci CH4
doch·zÌ p¯es formu C za ˙Ëasti kysel˝ch aktivnÌch center
zeolitu a Mo sloûek v jeho kan·lcÌch. To znamen·, ûe hetero-
lytickÈ ötÏpenÌ methanu probÌh· v ÑtuhÈm kyselÈm roztokuì
zeolitu.

Navrhovan˝ mechanismus reakce je n·sledujÌcÌ :

CH4 + Mo6+ → C + [Mo ñ H]5+ (1)

[Mo ñ H]5+ + H+ (s) → Mo6+ + H2 (2)

C → H+ (s) + CH2 (3)

2 CH2 → C2H4 → Ar (4)

C2H4 → C (uhlÌkatÈ ˙sady) (5)

Wang a spolupracovnÌci56 se d·le zab˝vali studiem aroma-
tizace methanu na katalyz·torech W/HZSM-5 a Mo-W/HZSM-
-5. Bylo  zjiötÏno, ûe aktivita  a stabilita katalyz·toru Mo/
HZSM-5 je zv˝öena p¯Ìdavkem W, protoûe wolframov˝ ion
sniûuje rychlost tvorby element·rnÌho uhlÌku (rovnice 5), kterÈ
m· za n·sledek dezaktivaci katalyz·toru. Katalyz·tor W/HZSM-
-5 vykazuje pro aromatizaci CH4 nÌzkou aktivitu, zato m·
v˝bornou selektivitu pro aromatizaci ethanu, proto m˘ûe b˝t
potencion·lnÏ vyuûit pro syntÈzu arom·t˘, jestliûe m·me k dis-
pozici jako v˝chozÌ l·tku ethan.

5. Z·vÏr

V uvedenÈm p¯ehledu jsou prezentov·ny nÏkterÈ rozdÌlnÈ
p¯Ìstupy k p¯ÌmÈ katalytickÈ p¯emÏnÏ niûöÌch alkan˘ s d˘ra-
zem na reakce methanu, kter˝ je bÏûnÏ dostupnou surovinou.
V poslednÌch deseti letech se pozornost obracÌ od nep¯Ìm˝ch
metod zpracov·nÌ methanu (procesy vyuûÌvajÌcÌ syntÈznÌ
plyn) k p¯ÌmÈ konverzi methanu na vyööÌ uhlovodÌky. Metody
p¯ÌmÈho zpracov·nÌ methanu lze rozdÏlit do dvou hlavnÌch
skupin: konverze methanu v p¯Ìtomnosti oxidaËnÌch Ëinidel
(selektivnÌ oxidace, selektivnÌ chlorace, oxochlorace, oxida-
tivnÌ aromatizace) a neoxidativnÌ konverze methanu (reakce
s alkeny ñ tzv. coupling, aromatizace).

HlavnÌmi oxidaËnÌmi Ëinidly pro selektivnÌ oxidaci jsou
N2O a O2. P¯i pouûitÌ N2O jsou hlavnÌmi produkty methanol
a formaldehyd, kterÈ mohou p¯i v˝bÏru vhodnÈho katalyz·to-
ru (nap¯. zeolity typu ZSM-5, Bi2O3-SnO2) podlÈhat konverzi
na C2ñC3 olefiny a C6ñC12 arom·ty. Jestliûe je oxidaËnÌm
Ëinidlem kyslÌk, hlavnÌmi produkty jsou na jednÈ stranÏ slou-
Ëeniny obsahujÌcÌ jeden atom uhlÌku (methanol, formaldehyd)

H3

+

H3

+

H3

+
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a na druhÈ stranÏ slouËeniny se dvÏma atomy uhlÌku (ethan,
ethylen).

SelektivnÌ chlorace methanu vede ke vzniku monochlor-
methanu, kter˝ je moûno p¯evÈst hydrol˝zou na methanol
nebo na niûöÌ uhlovodÌky za vhodn˝ch katalytick˝ch podmÌ-
nek (WO3/Al2O3 ).

Aromatizace methanu s pouûitÌm oxidaËnÌch Ëinidel pro-
bÌh· p¯i zv˝öenÈ teplotÏ a tlaku za vzniku p¯ev·ûnÏ benzenu
a toluenu p¯es meziprodukt ethylen.

Produkty reakcÌ methanu s alkeny (coupling) jsou vyööÌ
alkany. Reakce byly zkoum·ny s pouûitÌm superkyselin (nap¯.
SbF5-HF) a kovov˝ch komplex˘.

V poslednÌch letech je nejvyööÌ pozornost vÏnov·na de-
hydrogenaci a aromatizaci methanu bez pouûitÌ oxidaËnÌch
Ëinidel na modifikovan˝ch HZSM-5 katalyz·torech obsahujÌ-
cÌch ion p¯echodnÈho kovu s tÌm, ûe nejaktivnÏjöÌm katalyz·-
torem s nejvyööÌ selektivitou pro aromatizaci methanu je Mo/
HZSM-5. Jedn· se o bifunkËnÌ katalyz·tor se silnÏ kysel˝mi
aktivnÌmi centry a dehydrogenaËnÌ funkcÌ. Methan je aktivo-
v·n za ˙Ëasti kysel˝ch center zeolitu p¯es formu C . Mezi-
produktem je ethylen a jeho n·slednou reakcÌ vznikajÌ aroma-
tickÈ uhlovodÌky, zejmÈna benzen, toluen, xylen a naftalen.
VedlejöÌmi produkty jsou lehkÈ alkany, alkeny a vodÌk.

Tato pr·ce byla podporov·na Grantovou agenturou »eskÈ
Republiky v r·mci projektu 104/99/0432 a MäMT »R projekt
CEZ: MSM223100001.
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The review deals with methods of direct catalytic con-
versions of methane to higher aliphatic and aromatic hydro-
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1. ⁄vod

TvarovanÈ Ë·stice katalyz·tor˘ dnes nach·zejÌ uplatnÏnÌ
v ¯adÏ pr˘myslov˝ch proces˘, p¯iËemû hlavnÌ oblastÌ vyuûitÌ
tvarovan˝ch katalyz·tor˘ je v souËasnosti velkokapacitnÌ hy-
drorafinace ropn˝ch produkt˘. PouûÌv·ny jsou Ë·stice s p¯ÌË-
n˝m pr˘¯ezem ve tvaru t¯Ì- Ëi Ëty¯lÌstku, hvÏzdy, Ë·stice s otvo-
rem ve st¯edu pr˘¯ezu apod. K v˝hod·m vedoucÌm k ËastÈmu
pouûitÌ takov˝chto katalyz·tor˘ pat¯Ì niûöÌ tlakov· ztr·ta pev-
nÈho katalytickÈho loûe v porovn·nÌ s loûem tvo¯en˝m v·lco-
v˝mi Ë·sticemi ekvivalentnÌch rozmÏr˘1,2. VyööÌ mezerovitost
katalytickÈ vrstvy tvo¯enÈ tvarovan˝mi Ë·sticemi d·le zp˘so-
buje vyööÌ z·drû kapaliny v t¯Ìf·zov˝ch reaktorech3. Tvarova-
nÈ Ë·stice katalyz·toru se d·le vyznaËujÌ vysokou hodnotou
pomÏru vnÏjöÌho povrchu Ë·stice ku jejÌmu objemu. V d˘sled-
ku zkr·cenÌ difuznÌch drah reaktant˘ a produkt˘ v porÈznÌ
struktu¯e katalyz·toru tak tvarovanÈ Ë·stice vykazujÌ niûöÌ
mÌru uplatnÏnÌ vnit¯nÌ difuze na reakËnÌ rychlost a selektivitu
v systÈmech reakcÌ probÌhajÌcÌch za podmÌnek vlivu transport-
nÌch jev˘4,5. Tato vlastnost tvarovan˝ch katalyz·tor˘ pak na-
b˝v· na v˝znamu p¯edevöÌm v p¯ÌpadÏ silnÏ tepelnÏ zabarve-
n˝ch exotermnÌch reakcÌ, kdy nedostateËn· rychlost odvodu
tepla z objemu Ë·stice m˘ûe zp˘sobit p¯eh¯Ìv·nÌ Ë·stice a vÈst
tak k v˝raznÈmu zhoröenÌ selektivity, k existenci vÌcen·sob-
n˝ch ust·len˝ch stav˘ Ëi k odpa¯enÌ kapalnÈ reakËnÌ smÏsi
s rizikem vzniku hork˝ch zÛn ve zkr·pÏnÈm reaktoru, urych-
lenÌ deaktivace katalyz·toru apod. Jistou nev˝hodou tvarova-

n˝ch katalyz·tor˘ m˘ûe b˝t jejich niûöÌ sypn· hustota a tedy
menöÌ mnoûstvÌ katalyz·toru, kterÈ lze umÌstit do danÈho
objemu reaktoru6.

PrvnÌ Ë·st p¯ÌspÏvku je vÏnov·na kvantitativnÌmu posou-
zenÌ vlivu vnit¯nÌ difuze na ˙Ëinnost a selektivitu tvarovan˝ch
Ë·stic katalyz·toru pro r˘znÈ reakËnÌ systÈmy. Ve druhÈ Ë·sti
je pak diskutov·n vliv tvaru Ë·stice na jejÌ ˙Ëinnost za podmÌnek
vlivu vnÏjöÌ difuze a uvedeny jsou v˝sledky zÌskanÈ matema-
tick˝m studiem obtÈk·nÌ tvarovanÈ Ë·stice katalyz·toru reak-
ËnÌ smÏsÌ. Tvar pr˘¯ez˘ Ë·stic zahrnut˝ch do studie je zn·zor-
nÏn na obr. 1. VyznaËen je charakteristick˝ rozmÏr Rp, kter˝
byl pouûit pro porovn·nÌ vlastnostÌ Ë·stic r˘zn˝ch tvar˘. ära-
fov·nÌm je vyznaËena oblast bilancovan· p¯i simulaci.

2. ⁄Ëinnost a selektivita tvarovan˝ch Ë·stic
katalyz·toru za podmÌnek vlivu vnit¯nÌ difuze

KvantitativnÌ posouzenÌ vlivu vnit¯nÌ difuze na ˙Ëinnost
a selektivitu tvarovan˝ch Ë·stic katalyz·toru je umoûnÏno na
z·kladÏ ¯eöenÌ reakËnÏ-difuznÌch model˘, kterÈ majÌ formu
soustavy parci·lnÌch diferenci·lnÌch rovnic. Tvar tÏchto mo-
del˘ pro nÏkterÈ geometrie Ë·stic a ¯adu systÈm˘ reakcÌ uv·dÌ
Aris8. Vliv vnit¯nÌ difuze na ˙Ëinnost izotermnÌ Ë·stice kata-
lyz·toru s p¯ÌËn˝m pr˘¯ezem ve tvaru Ëty¯lÌstku pro p¯Ìpad
jednoduchÈ reakce prvnÌho ¯·du popisuje Hanika4. Analogic-
kÈmu reakËnÏ-difuznÌmu systÈmu pro p¯Ìpad Ë·stic katalyz·-
toru s p¯ÌËn˝m pr˘¯ezem ve tvaru hvÏzdy a hvÏzdy s axi·lnÌm
otvorem jsou vÏnov·ny pr·ce5,9. Problematikou simult·nnÌ
reakce a difuze v tvarovan˝ch Ë·sticÌch katalyz·tor˘ se d·le
zab˝vajÌ auto¯i pracÌ10,11. NumerickÈ algoritmy ¯eöenÌ tako-
v˝chto model˘ shrnuje nap¯. KubÌËek12.

P¯i ¯eöenÌ reakËnÏ-difuznÌho modelu byly p¯ijaty n·sledu-
jÌcÌ zjednoduöujÌcÌ p¯edpoklady. Difuze byla pops·na Ficko-
v˝m z·konem s efektivnÌmi difuznÌmi koeficienty reakËnÌch

Obr. 1. P¯ÌËnÈ pr˘¯ezy Ë·stic katalyz·toru; 1 ñ v·lcov· Ë·stice, 2 ñ
Ëty¯lÌstek, 3 ñ t¯ÌlÌstek, 4 ñ hvÏzda s otvorem7. VyznaËen je charakte-
ristick˝ rozmÏr Rp, örafov·nÌm je oznaËena bilancovan· oblast pr˘¯ezu
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sloûek nez·visl˝mi na koncentraci a teplotÏ. ÿeöen byl dvoj-
rozmÏrn˝ model zanedb·vajÌcÌ transport hmoty a tepla v axi-
·lnÌm smÏru Ë·stice, kter˝ tak popisuje chov·nÌ neomezenÏ
dlouhÈ Ë·stice, resp. Ë·stice s podstatnÏ vÏtöÌ dÈlkou, neû je
jejÌ pr˘mÏr. Zanedb·n byl odpor proti p¯estupu hmoty a tepla
p¯i vnÏjöÌm povrchu Ë·stice. Modelov·na byla izotropnÌ Ë·s-
tice katalyz·toru s konstantnÌm aktivitnÌm profilem. Studov·-
ny byly monomolekul·rnÌ nevratnÈ reakce beze zmÏny molo-
vÈho ËÌsla. Rychlost reakcÌ byla pops·na kinetikou mocnino-
vÈho typu.

Stacion·rnÌ neizotermnÌ model simult·nnÌ reakce a difuze
m· formu soustavy neline·rnÌch eliptick˝ch parci·lnÌch dife-
renci·lnÌch rovnic. OkrajovÈ podmÌnky vypl˝vajÌ ze symetrie
p¯ÌËnÈho pr˘¯ezu Ë·stice, pro popis koncentrace a teploty p¯i
vnÏjöÌm povrchu  Ë·stice byly pouûity okrajovÈ podmÌnky
Dirichletova typu13.

Pro ¯eöenÌ modelu byla pouûita metoda sÌtÌ s ekvidistantnÌ
sÌtÌ v obou smÏrech. Zak¯iven˝ okraj tvarovan˝ch Ë·stic byl
nahrazen schodovitou funkcÌ v souladu s pouûit˝m v˝poËet-
nÌm schÈmatem. Model byl ¯eöen Jacobiho iteraËnÌm algorit-
mem12, pro ¯eöenÌ soustavy neline·rnÌch algebraick˝ch rovnic
byla pouûita Newtonova-Raphsonova metoda12.

⁄Ëinnost Ë·stice katalyz·toru byla pops·na hodnotou ˙Ëin-
nostnÌho faktoru vnit¯nÌ difuze definovanÈho jako pomÏr st¯ed-
nÌ reakËnÌ rychlosti v Ë·stici katalyz·toru ku rychlosti v kine-
tickÈ oblasti:

η = r / ro

BÏûnou formou prezentace ˙Ëinnosti katalyz·toru je uve-
denÌ z·vislosti ˙ËinnostnÌho faktoru na Thieleho modulu, kte-
r˝ je pro p¯Ìpad nevratnÈ reakce s mocninovou kinetikou
definov·n n·sledujÌcÌm vztahem:

Φ = Rp

2 . 1 . I z o t e r m n Ì p ¯ Ì p a d

SpoËtenÈ z·vislosti ˙ËinnostnÌho faktoru na Thieleho mo-
dulu pro p¯Ìpad jednoduchÈ reakce prvnÌho ¯·du probÌhajÌcÌ
v izotermnÌch Ë·sticÌch katalyz·toru r˘zn˝ch tvar˘ jsou uve-
deny na obr. 2. K¯ivky ˙ËinnostnÌho faktoru pro jednotlivÈ
tvary Ë·stic majÌ shodn˝ tvar. Hodnota ˙ËinnostnÌho faktoru
se v kinetickÈ oblasti blÌûÌ jednÈ, v difuznÌ oblasti je ˙ËinnostnÌ
faktor nep¯Ìmo ˙mÏrn˝ Thieleho modulu a v logaritmick˝ch
sou¯adnicÌch tak k¯ivka ˙ËinnostnÌho faktoru p¯ech·zÌ v difuz-
nÌ oblasti v p¯Ìmku, jejÌû smÏrnice je shodn· pro vöechny
studovanÈ geometrie Ë·stic. TvarovanÈ Ë·stice vöak vykazujÌ
vyööÌ hodnotu ˙ËinnostnÌho faktoru p¯i danÈ hodnotÏ Thieleho
modulu ve srovn·nÌ s v·lcovou Ë·sticÌ stejnÈho charakteristic-
kÈho rozmÏru. Hodnota ˙ËinnostnÌho faktoru roste p¯i danÈ
hodnotÏ Thieleho modulu v ¯adÏ p¯ÌËn˝ch pr˘¯ez˘: kruh <
Ëty¯lÌstek < t¯ÌlÌstek < hvÏzda s otvorem tak, jak nar˘st· pomÏr
vnÏjöÌho povrchu Ë·stice ku jejÌmu objemu. RozdÌl mezi hod-
notou ˙ËinnostnÌho faktoru v·lcovÈ Ë·stice a Ë·stice s nejvyööÌ
˙ËinnostÌ, kter· m· pr˘¯ez ve tvaru hvÏzdy s otvorem, ËinÌ
v difuznÌ oblasti (Φ = 10) cca 80 % rel.

Charakteristick˝ rozmÏr Ë·stic je takÈ Ëasto definov·n jako
pomÏr objemu Ë·stice ku jejÌmu vnÏjöÌmu povrchu: Rp = Vp/Ap.
Vzhledem k nÌzkÈ hodnotÏ tohoto pomÏru v p¯ÌpadÏ tvarova-
n˝ch Ë·stic katalyz·toru jsou v takovÈm p¯ÌpadÏ porovn·v·ny
Ë·stice nestejnÈ velikosti ñ menöÌ v·lcov· Ë·stice je srovn·v·-
na s vÏtöÌmi tvarovan˝mi extrud·ty. V d˘sledku toho doch·zÌ
ke zmenöenÌ rozdÌlu v ˙Ëinnosti Ë·stic jednotliv˝ch tvar˘.
U v·lcov˝ch a Ëty¯lÌstkov˝ch Ë·stic byla potom pozorov·na
prakticky shodn· ˙Ëinnost, ˙ËinnÏjöÌ z˘st·vajÌ t¯ÌlÌstkovÈ Ë·s-
tice a nejvyööÌ hodnoty ˙ËinnostnÌho faktoru byly opÏt spoË-
teny pro Ë·stice s p¯ÌËn˝m pr˘¯ezem ve tvaru hvÏzdy s otvo-
rem. Diference v ˙Ëinnosti v·lcovÈ Ë·stice a Ë·stice s pr˘¯ezem
ve tvaru hvÏzdy s otvorem vöak p¯i takto definovanÈm charak-
teristickÈm rozmÏru Ëinila v difuznÌ oblasti (Φ = 10) pouze cca
10 % rel.

Pro jednotlivÈ tvary Ë·stic katalyz·toru je moûnÈ urËit
hodnotu charakteristickÈho rozmÏru vyznaËenÈho na obr. 1,
pro kterou vykazujÌ vöechny Ë·stice shodnou hodnotu ˙Ëin-
nostnÌho faktoru:

Tvar Ë·stice v·leËek Ëty¯lÌstek t¯ÌlÌstek hvÏzda s otvorem

Rp/Rp(v·leËek) 1 1,32 1,68 2,51

UvedenÈ hodnoty byly zÌsk·ny jako pomÏr charakteristic-
kÈho rozmÏru tvarovan˝ch Ë·stic ku charakteristickÈmu roz-
mÏru v·lcovÈ Ë·stice se stejnou ˙ËinnostÌ. Pozorov·na p¯itom
nebyla z·vislost tÏchto hodnot na Thieleho modulu.

2 . 2 . N e i z o t e r m n Ì p ¯ Ì p a d

Pozornost byla d·le vÏnov·na ¯eöenÌ neizotermnÌho mo-
delu jednoduchÈ reakce probÌhajÌcÌ v tvarovanÈ Ë·stici kataly-
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Obr. 2. Z·vislost ˙ËinnostnÌho faktoru jednoduchÈ reakce probÌ-
hajÌcÌ v izotermnÌ Ë·stici katalyz·toru na Thieleho modulu; 1 ñ
v·leËek, 2 ñ Ëty¯lÌstek, 3 ñ t¯ÌlÌstek, 4 ñ hvÏzda s otvorem; m = 1
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z·toru. Formulace p¯Ìsluön˝ch diferenci·lnÌch rovnic s okra-
jov˝mi podmÌnkami pro nevratnou reakci byla d¯Ìve publiko-
v·na14. Vliv parametr˘ neizotermnÌho modelu na z·vislost
˙ËinnostnÌho faktoru na Thieleho modulu je demonstrov·n na
obr. 3 na p¯Ìkladu Ëty¯lÌstkovÈ Ë·stice katalyz·toru. V p¯ÌpadÏ
exotermnÌch reakcÌ, pro nÏû je charakteristick· kladn· hodnota
parametru reakËnÌho tepla β, nab˝v· ˙ËinnostnÌ faktor na
urËitÈm intervalu Thieleho modulu hodnot vyööÌch neû 1.
P¯ÌËinou je n·r˘st teploty v objemu Ë·stice katalyz·toru kom-
penzujÌcÌ pokles koncentrace v˝chozÌho reaktantu. Maxim·lnÌ
hodnota ˙ËinnostnÌho faktoru p¯itom nar˘st· s rostoucÌ hod-
notou parametru reakËnÌho tepla β a bezrozmÏrnÈ aktivaËnÌ
energie reakce γ. P¯i vysok˝ch hodnot·ch tÏchto parametr˘
m˘ûe dojÌt aû k existenci vÌcen·sobn˝ch ust·len˝ch stav˘. Na
obr. 3 je tato situace reprezentov·na k¯ivkami ˙ËinnostnÌho
faktoru 1 a 2. Rozsah a poloha oblasti existence vÌcen·sobn˝ch
ust·len˝ch stav˘ pro danÈ parametry modelu z·visÌ na tvaru
p¯ÌËnÈho pr˘¯ezu Ë·stice katalyz·toru. Hodnoty Thieleho mo-
dulu, p¯i kter˝ch existujÌ vÌcen·sobnÈ ust·lenÈ stavy rostou
v ¯adÏ p¯ÌËn˝ch pr˘¯ez˘: kruh < Ëty¯lÌstek < t¯ÌlÌstek < hvÏzda
s otvorem. Pozorov·na nebyla z·vislost maxim·lnÌ hodnoty
˙ËinnostnÌho faktoru na tvaru Ë·stice. Hodnoty parametr˘ γ
a β pro vybranÈ chemickÈ reakce uv·dÌ ve svÈ pr·ci nap¯.
Hlav·Ëek se spolupracovnÌky15.

Posun oblasti existence vÌcen·sobn˝ch ust·len˝ch stav˘
vlivem tvarov·nÌ Ë·stice katalyz·toru je zachycen takÈ na
obr. 4. Zn·zornÏno je zde ¯eöenÌ neizotermnÌho modelu pro
vybranou dvojici hodnot β a γ pro Ëty¯i r˘znÈ geometrie Ë·stice
katalyz·toru. TakÈ zde je patrn˝ posun oblasti existence vÌce-
n·sobn˝ch ust·len˝ch stav˘ do oblasti vyööÌch hodnot Thiele-
ho modulu v p¯ÌpadÏ tvarovan˝ch Ë·stic. Je-li charakteristick˝

rozmÏr Rp definov·n jako pomÏr objemu Ë·stice ku jejÌmu
povrchu a jsou-li tedy porovn·v·ny vÏtöÌ tvarovanÈ Ë·stice
s menöÌmi Ë·sticemi v·lcov˝mi, oblast Thieleho modulu, na
kterÈ nab˝v· ˙ËinnostnÌ faktor hodnoty vyööÌ neû 1 a takÈ
oblast existence vÌcen·sobn˝ch ust·len˝ch stav˘ se v˝raznÏ
neliöÌ pro vöechny studovanÈ geometrie Ë·stic.

2 . 3 . S o u s t a v a n · s l e d n ˝ c h r e a k c Ì

Na obr. 5 je porovn·na selektivita v systÈmu n·sledn˝ch
reakcÌ probÌhajÌcÌch v izotermnÌch Ë·sticÌch Ëty¯ r˘zn˝ch tva-
r˘. Uvedeny jsou z·vislosti selektivity na Thieleho modu-
lu v˝chozÌ reakce. Selektivita byla definov·na jako st¯ednÌ
hodnota pomÏru rozdÌlu rychlostÌ v˝chozÌ a n·slednÈ reakce
k rychlosti v˝chozÌ reakce. S rostoucÌ hodnotou Thieleho mo-
dulu doch·zÌ v souladu s teoriÌ k poklesu selektivity. Selekti-
vita p¯itom roste p¯i danÈ hodnotÏ Thieleho modulu v ¯adÏ
p¯ÌËn˝ch pr˘¯ez˘: kruh < Ëty¯lÌstek < t¯ÌlÌstek < hvÏzda s otvo-
rem, p¯iËemû rozdÌl v selektivitÏ Ë·stice s nejvyööÌ a nejniûöÌ
selektivitou p¯esahuje v difuznÌ oblasti 100 % rel. RozdÌl
v selektivitÏ Ë·stic jednotliv˝ch tvar˘ je jeötÏ zesÌlen v p¯ÌpadÏ
neizotermnÌch Ë·stic katalyz·toru, ve kter˝ch probÌhajÌ exo-
termnÌ n·slednÈ reakce, kdy vlivem n·r˘stu teploty v Ë·stici
doch·zÌ k urychlenÌ reakcÌ a tedy k zesÌlenÌ vlivu vnit¯nÌ
difuze.

Tvar spoËten˝ch koncentraËnÌch profil˘ v˝chozÌho reak-
tantu a meziproduktu n·sledn˝ch reakcÌ je na p¯Ìkladu Ëty¯lÌst-
kovÈ Ë·stice katalyz·toru nekoneËnÈ dÈlky ilustrov·n na obr. 6.
Uvedena jsou koncentraËnÌ pole zÌskan· ¯eöenÌm izotermnÌho
modelu pro hodnoty Thieleho modulu Φ1 = Φ2 = 7. Pro profil
koncentrace meziproduktu je typick˝ Ñkloboukovit˝ì tvar s ma-

Obr. 3. Z·vislost ˙ËinnostnÌho faktoru na Thieleho modulu pro
neizotermnÌ Ëty¯lÌstkovou Ë·stici katalyz·toru; 1 ñ β = 0,5; 2 ñ β =
0,3; 3 ñ β = 0,2; 4 ñ β = 0,1; 5 ñ β = 0; 6 ñ β = ñ0,1; jednoduch· reakce,
γ = 25, m = 1

Obr. 4. Vliv tvaru neizotermnÌ Ë·stice katalyz·toru na z·vislost
˙ËinnostnÌho faktoru na Thieleho modulu; 1 ñ v·leËek, 2 ñ Ëty¯lÌs-
tek, 3 ñ t¯ÌlÌstek, 4 ñ hvÏzda s otvorem; jednoduch· reakce, m = 1, β =
0,5, γ = 25
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ximem leûÌcÌm mimo st¯ed Ë·stice a lok·lnÌm minimem ve
st¯edu p¯ÌËnÈho pr˘¯ezu.

3. Vliv vnÏjöÌ difuze na ˙Ëinnost tvarovanÈ
Ë·stice katalyz·toru

P¯i ¯eöenÌ v˝öe diskutovanÈho modelu popisujÌcÌho vliv
vnit¯nÌ difuze na ˙Ëinnost a selektivitu tvarovan˝ch Ë·stic
katalyz·toru byl zanedb·n vliv vnÏjöÌ difuze na tvorbu kon-

centraËnÌch a teplotnÌch gradient˘ v okolÌ Ë·stice. V p¯ÌpadÏ
tvarovan˝ch Ë·stic katalyz·toru je v˝poËet tÏchto gradien-
t˘ komplikov·n nepravidelnostÌ tvaru Ë·stic. Rychlost prou-
dÏnÌ tekutiny obtÈkajÌcÌ takovÈto Ë·stice a tedy gradient kon-
centrace,  resp.  teploty  se  mÏnÌ v z·vislosti  na  poloze na
vnÏjöÌm povrchu Ë·stice. Nap¯. v p¯ÌpadÏ t¯Ì- Ëi Ëty¯lÌstkovÈ
Ë·stice lze oËek·vat, ûe intenzita  proudÏnÌ bude vyööÌ na
Ñvrcholechì lÌstk˘ a niûöÌ v Ñz·¯ezechì mezi jednotliv˝mi
lÌstky p¯ÌËnÈho pr˘¯ezu. Pozornost byla proto vÏnov·na studiu
obtÈk·nÌ tvarovanÈ Ë·stice katalyz·toru tekutinou  s cÌlem
popsat kvantitativnÏ vliv vnÏjöÌ difuze na rychlost povrchovÈ
reakce.

ÿeöen byl dvojrozmÏrn˝ nestacion·rnÌ izotermnÌ model
proudÏnÌ viskÛznÌ, nestlaËitelnÈ tekutiny kolem jedinÈ izolo-
vanÈ Ë·stice katalyz·toru, na jejÌmû povrchu probÌh· povrcho-
v· reakce prvnÌho ¯·du. Model je tvo¯en Navierov˝mi-Stoke-
sov˝mi rovnicemi16 doplnÏn˝mi rovnicÌ kontinuity v kombi-
naci s l·tkovou bilancÌ reaktantu. ÿeöen byl transformovan˝
model vyuûÌvajÌcÌ konceptu vÌ¯ivosti a proudovÈ funkce17.
Model byl doplnÏn p¯Ìsluön˝mi okrajov˝mi podmÌnkami, kte-
rÈ jsou spoleËnÏ s tvarem bilancovanÈ oblasti schematicky
zn·zornÏny na obr. 7. P¯edpokl·d·n byl symetrick˝ tok kolem
Ë·stice s osou symetrie kolmou na axi·lnÌ osu symetrie Ë·stice.
Tento zjednoduöujÌcÌ p¯edpoklad je moûnÈ p¯ijmout18 pouze
v p¯ÌpadÏ nÌzk˝ch hodnot Reynoldsova ËÌsla Re < 500, tedy
v p¯ÌpadÏ lamin·rnÌho proudÏnÌ. Model byl d·le doplnÏn vhod-
n˝mi poË·teËnÌmi podmÌnkami. Model byl ¯eöen metodou sÌtÌ
s konstantnÌm integraËnÌm krokem v obou prostorov˝ch sou-
¯adnicÌch. Nepravideln˝ okraj Ë·stice katalyz·toru byl i v tom-
to p¯ÌpadÏ aproximov·n schodovitou funkcÌ. Modelov·no by-
lo obtÈk·nÌ v·lcovÈ Ë·stice katalyz·toru a Ëty¯lÌstkovÈ Ë·stice
pro dvÏ r˘znÈ orientace Ë·stice v˘Ëi smÏru proudÏnÌ. Pro
¯eöenÌ parabolick˝ch parci·lnÌch diferenci·lnÌch rovnic mode-
lu byla pouûita explicitnÌ metoda, eliptick· rovnice obsaûen·
v modelu byla ¯eöena Jacobiho iteraËnÌm algoritmem. V˝poËet
byl ukonËen po dosaûenÌ ust·lenÈho stavu charakterizovanÈho
dosaûenÌm minim·lnÌ poûadovanÈ zmÏny koncentrace, vÌ¯i-
vosti a proudovÈ funkce bÏhem jednoho ËasovÈho kroku.

Obr. 6. KoncentraËnÌ pole v˝chozÌho reaktantu (a) a meziproduktu (b) v izotermnÌ Ëty¯lÌstkovÈ Ë·stici katalyz·toru; n·slednÈ reakce, Φ1 =
Φ2 = 7, m1 = m2 = 1, k1/k2 = 1
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Model byl ¯eöen pro r˘znÈ kombinace parametr˘ modelu,
kter˝mi jsou Reynoldsovo ËÌslo Re, Schmidtovo ËÌslo Sc a re-
akËnÌ parametr ΦS, kter˝ je analogiÌ Thieleho modulu pouûi-
tÈho v  p¯edchozÌm  textu  vÏnovanÈm problematice  vnit¯nÌ
difuze.

⁄Ëinnost Ë·stice byla pops·na hodnotou ˙ËinnostnÌho fak-
toru vnÏjöÌ difuze definovanÈho jako pomÏr st¯ednÌ rychlosti
povrchovÈ reakce ku hypotetickÈ rychlosti reakce p¯i koncen-
traci na vstupu do bilancovanÈ oblasti:

ηext = rs /

Stacion·rnÌ pole koncentrace v okolÌ v·lcovÈ Ë·stice kata-
lyz·toru a v  okolÌ Ëty¯lÌstkovÈ Ë·stice pro jejÌ dvÏ r˘znÈ
orientace v˘Ëi smÏru proudÏnÌ jsou zachycena na obr. 8. Patrn·
je existence vÌr˘ vznikajÌcÌch p¯i danÈ intenzitÏ proudÏnÌ za
Ë·sticemi. Na obr. 8b, 8c zn·zorÚujÌcÌch koncentraËnÌ pole
v okolÌ Ëty¯lÌstkovÈ Ë·stice je dob¯e patrn· existence oblastÌ
s nÌzkou koncentracÌ v Ñz·¯ezechì mezi jednotliv˝mi lÌstky
p¯ÌËnÈho pr˘¯ezu. äpatn· dostupnost tÏchto mÌst a nÌzk· inten-
zita proudÏnÌ v tÏchto Ñz·¯ezechì je p¯ÌËinou niûöÌ ˙Ëinnosti
Ëty¯lÌstkovÈ Ë·stice katalyz·toru v porovn·nÌ s Ë·sticÌ v·lco-
vou, jak bude uk·z·no nÌûe.

Na obr. 9 je v logaritmick˝ch sou¯adnicÌch vynesena z·-
vislost hodnoty ˙ËinnostnÌho faktoru vnÏjöÌ difuze na reak-
ËnÌm parametru ΦS. Porovn·na je zde ˙Ëinnost v·lcovÈ Ë·stice
katalyz·toru s ˙ËinnostÌ Ëty¯lÌstkovÈ Ë·stice shodnÈho charak-
teristickÈho rozmÏru p¯i dvou r˘zn˝ch orientacÌch Ë·stice v˘Ëi
smÏru proudÏnÌ. K¯ivky ˙ËinnostnÌho faktoru vnÏjöÌ difuze
majÌ shodn˝ charakter s k¯ivkami ˙ËinnostnÌho faktoru vnit¯nÌ
difuze, kterÈ byly zÌsk·ny p¯i studiu vlivu vnit¯nÌ difuze na
rychlost jednoduchÈ reakce probÌhajÌcÌ v izotermnÌ Ë·stici (viz
obr. 2). ⁄ËinnostnÌ faktor vnÏjöÌ difuze se blÌûÌ jednÈ v oblasti
nÌzk˝ch hodnot reakËnÌho parametru ΦS (kinetick· oblast), pro
vysokÈ hodnoty reakËnÌho parametru se k¯ivka ˙ËinnostnÌho
faktoru asymptoticky blÌûÌ k nule. Na studovanÈm intervalu
hodnot reakËnÌho parametru ΦS vykazujÌ v·lcovÈ Ë·stice vyööÌ
˙Ëinnost v porovn·nÌ se Ëty¯lÌstkovou Ë·sticÌ p¯i obou smÏrech
proudÏnÌ. RozdÌl mezi ˙ËinnostÌ v·lcov˝ch a Ëty¯lÌstkov˝ch
Ë·stic v difuznÌ oblasti ËinÌ cca 40 % rel. Tato diference
v ˙Ëinnosti je zp˘sobena existencÌ pro proudÏnÌ obtÌûnÏ do-
stupn˝ch Ñz·¯ez˘ì v p¯ÌËnÈm pr˘¯ezu Ëty¯lÌstkovÈ Ë·stice ka-
talyz·toru.

Vliv hodnoty Reynoldsova kriteria na ˙Ëinnost tvarova-
n˝ch Ë·stic katalyz·toru je zn·zornÏn na obr. 10. Vynesena je
zde z·vislost ˙ËinnostnÌho faktoru vnÏjöÌ difuze na hodnotÏ
Reynoldsova ËÌsla p¯i konstantnÌ hodnotÏ Schmidtova ËÌsla

rs
o

Obr. 8. Stacion·rnÌ koncentraËnÌ pole v okolÌ Ë·stic katalyz·toru
obtÈkan˝ch tekutinou; Re = 100, Sc = 1, ΦS = 10, t = 50

Obr. 7. Tvar bilancovanÈ oblasti a okrajovÈ podmÌnky pouûitÈ p¯i modelov·nÌ obtÈk·nÌ Ë·stice katalyz·toru s p¯ÌËn˝m pr˘¯ezem ve
tvaru Ëty¯lÌstku
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Sc = 1 a reakËnÌho parametru ΦS = 10. Hodnota ˙ËinnostnÌho
faktoru roste s rostoucÌ hodnotou Reynoldsova ËÌsla. D˘vo-
dem je vznik vÌr˘ za obtÈkanou Ë·sticÌ a z˙ûenÌ oblasti se
snÌûenou koncentracÌ v bezprost¯ednÌm okolÌ Ë·stice kataly-
z·toru. Na  studovanÈm intervalu Reynoldsova ËÌsla Re =
10ñ200 byla opÏt pozorov·na vyööÌ ˙Ëinnost v·lcovÈ Ë·stice
ve srovn·nÌ se Ëty¯lÌstkovou Ë·sticÌ shodnÈho charakteristic-
kÈho rozmÏru.

4. Z·vÏr

Tvarov·nÌm Ë·stice katalyz·toru je moûnÈ snÌûit mÌru
uplatnÏnÌ vlivu vnit¯nÌ difuze na rychlost a selektivitu v sys-
tÈmu reakcÌ bez nutnosti redukce velikosti Ë·stic spojenÈ se
zv˝öenÌm tlakovÈ ztr·ty pevnÈho katalytickÈho loûe. RozdÌly
v ˙Ëinnosti a selektivitÏ Ë·stic jednotliv˝ch tvar˘ jsou p¯itom
v˝raznÈ p¯edevöÌm v difuznÌ oblasti. PouûitÌ Ë·stic katalyz·-
toru netradiËnÌho tvaru m˘ûe mÌt naopak negativnÌ vliv na
˙Ëinnost katalyz·toru za podmÌnek vlivu vnÏjöÌ difuze. Mate-
matickÈ modely ¯eöenÈ v tÈto pr·ci byly znaËnÏ zjednoduöeny
a spoËten· data se tak mohou znaËnÏ liöit od chov·nÌ re·ln˝ch
katalyz·tor˘ pouûÌvan˝ch v pr˘myslov˝ch reaktorech. ZÌska-
nÈ poznatky vöak umoûÚujÌ kvantitativnÌ porovn·nÌ ˙Ëinnosti
tvarovan˝ch katalyz·tor˘ za zvolen˝ch modelov˝ch podmÌnek.

Celkov· ˙Ëinnost katalyz·toru je souËinem faktor˘ ˙Ëin-
nosti vnit¯nÌ a vnÏjöÌ difuze:

ηc = η ηext

V t¯Ìf·zov˝ch reaktorech je navÌc ˙Ëinnost katalyz·toru
ovlivÚov·na intenzitou smoËenÌ vnÏjöÌho povrchu Ë·stic ka-

palinou. Celkov· ˙Ëinnost Ë·stice katalyz·toru danÈho tvaru
tak m˘ûe v z·vislosti na rychlosti reakce a vnit¯nÌ difuze,
reûimu proudÏnÌ a intenzitÏ smoËenÌ katalytickÈho povrchu
nab˝vat rozliËn˝ch hodnot. Vzhledem k tomu je v˝bÏr vhod-
nÈho tvaru a velikosti Ë·stic katalyz·toru optimalizaËnÌm pro-
blÈmem vyûadujÌcÌm experiment·lnÌ ovÏ¯enÌ.

S y m b o l y

Co koncentrace p¯i vnÏjöÌm povrchu,
mol.m-3

De efektivnÌ difuznÌ koeficient, m2.s-1

DAB difuznÌ koeficient reaktantu A v roz-
pouötÏdle B, m2.s-1

Ea aktivaËnÌ energie reakce, J.mol-1

ko rychlostnÌ konstanta p¯i teplotÏ To,
mol1-m.m3m.s-1.k

ks rychlostnÌ konstanta povrchovÈ re-
akce, m.s-1

m reakËnÌ ¯·d, ñ
R univerz·lnÌ plynov· konstanta,

8,314 J.mol-1.K-1

r rychlost reakce, mol. .s-1

ro rychlost reakce na vnÏjöÌm povrchu
Ë·stice, mol. .s-1

rs rychlostpovrchovÈreakce,mol.m-2.s-1

rychlost povrchovÈ reakce p¯i kon-
centraci na vstupu do bilancovanÈ
oblasti, mol.m-2.s-1

Re = RpU
o/ν Reynoldsovo ËÌslo, ñ

Rp charakteristick˝ rozmÏr Ë·stice, m
S = r1/(r1 + r2) selektivita n·sledn˝ch reakcÌ, ñ
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Obr. 9. Z·vislost ˙ËinnostnÌho faktoru vnÏjöÌ difuze na hodnotÏ
reakËnÌho parametru Φs; 1 ñ v·leËek, 2 ñ Ëty¯lÌstek (osa symetrie prou-
dÏnÌ protÌn· lÌstek p¯ÌËnÈho pr˘¯ezu), 3 ñ Ëty¯lÌstek (osa symetrie prou-
dÏnÌ protÌn· Ñz·¯ezì mezi lÌstky); stacion·rnÌ stav, Re = 100, Sc = 1

Obr. 10. Z·vislost ˙ËinnostnÌho faktoru vnÏjöÌ difuze na hodnotÏ
Reynoldsova ËÌsla; 1 ñ v·leËek, 2 ñ Ëty¯lÌstek (osa symetrie proudÏnÌ
protÌn· lÌstek p¯ÌËnÈho pr˘¯ezu), 3 ñ Ëty¯lÌstek (osa symetrie proudÏnÌ
protÌn· Ñz·¯ezì mezi lÌstky); stacion·rnÌ stav, Sc = 1, ΦS = 10
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Sc = ν/DAB Schmidtovo ËÌslo, ñ
To teplota p¯i vnÏjöÌm povrchu Ë·stice, K
t = τUo/Rp bezrozmÏrn˝ Ëas, ñ
Uo rychlost proudÏnÌ na vstupu do bi-

lancovanÈ oblasti, m.s-1

β = (∆Hr De Co)/(λeT
o) parametr reakËnÌho tepla, ñ

∆Hr reakËnÌ entalpie, J.mol-1

Φ = Rp (ko (Co)m-1/De)
0,5 Thieleho modul, ñ

ΦS = Rpks/DAB reakËnÌ parametr, ñ
γ = Ea/(RTo) bezrozmÏrn· aktivaËnÌ energie, ñ
η ˙ËinnostnÌ faktor vnit¯nÌ difuze, ñ
ηc celkov· ˙Ëinnost Ë·stice katalyz·to-

ru, ñ
ηext ˙ËinnostnÌ faktor vnÏjöÌ difuze, ñ
λe efektivnÌ tepeln· vodivost, W.m-1.K-1

ν kinematick· viskozita, m2.s-1

ρa zd·nliv· hustota katalyz·toru, kgkat.m
-3

τ Ëas, s
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Effect of the Particle Shape and Transport Phenomena on
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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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KlÌËov· slova: metoda sol-gel, sol-gel v prost¯edÌ inverznÌch
micel, fotoaktivita oxidu titaniËitÈho, nanostrukturovanÈ ten-
kÈ vrstvy TiO2

1. ⁄vod

»·stice kovov˝ch oxid˘ p¯ipraven˝ch metodou sol-gel
zpravidla vykazujÌ znaËnou strukturnÌ a f·zovou uniformitu1.
NejrozöÌ¯enÏjöÌ variace metody sol-gel b˝v· spojov·na s hy-
drol˝zou kapaln˝ch kovov˝ch alkoxid˘2,3. V˝chozÌ alkoxid je
transformov·n (hydrol˝za a polykondenzace) na polymernÌ
gel1,4,5 obsahujÌcÌ zesÌùovanÈ ¯etÏzce ñOñkovñOñ. Vlastnosti
gelu a koneËnÈho produktu (kovovÈho oxidu) do znaËnÈ mÌry
z·visejÌ na uspo¯·d·nÌ a kinetice gelace. Struktura kovovÈho
oxidu je urËov·na i zp˘sobem, jak˝m se d·le zpracov·v·
polymernÌ gel. Je-li produktem oxid titaniËit˝ (ve formÏ anata-
su) lze, vzhledem k jeho fyzik·lnÏ-chemick˝m vlastnostem,
uvaûovat o celÈ ¯adÏ specifick˝ch aplikacÌ. Jejich praktick·
realizovatelnost vöak z·visÌ na parametrech a mikrostruktu¯e
p¯ipravenÈho materi·lu. Pr·vÏ metoda sol-gel m˘ûe vÈst k TiO2
se znaËnÏ vysok˝m povrchem, velmi mal˝mi Ë·sticemi uni-
formnÌ velikosti a tvaru, s definovanou mesoporÈznÌ struktu-
rou a ˙zkou distribucÌ. PolymernÌ gely lze v poË·teËnÌ f·zi
gelace nan·öet i na povrch vhodnÈho nosiËe (k¯emen, sklo)
a p¯ipravit tak transparentnÌ tenkÈ vrstvy o tlouöùce (v z·vis-
losti na poËtu potahovacÌch cykl˘ a sloûenÌ gelu) od nÏkolika
nm do nÏkolika mikrometr˘6,7. P¯ev·ûn· vÏtöina aplikacÌ oxi-
du titaniËitÈho vych·zÌ z jeho polovodiËov˝ch vlastnostÌ8-11.
Jestliûe Ë·stice TiO2 absorbuje foton (v p¯ÌpadÏ anatasu z·¯enÌ
s vlnovou dÈlkou kratöÌ neû λ = 365 nm) dojde k p¯eskoËenÌ
elektronu z valenËnÌho p·su p¯es zak·zanÈ p·smo do p·sma
vodivostnÌho12. Fotoexcitovan˝ elektron s redukËnÌmi vlast-
nostmi za sebou (ve valenËnÌm p·su) zanech·v· elektronovou
vakanci (elektronovou dÌru), kter· m· silnÈ oxidaËnÌ ˙Ëin-
ky4,12. FotoaktivnÌ oxid titaniËit˝ se pouûÌv· ve formÏ tenk˝ch
vrstev, nanostrukturovan˝ch membr·n, vl·ken, lamel, unifor-
mnÌch koloidnÌch Ë·stic, atd. v palivov˝ch Ël·ncÌch, fotovol-
taick˝ch Ël·ncÌch, jako koloidnÌ nebo tenkovrstvÈ trans-
parentnÌ elektrody a mikroelektrody (nap¯. Gr‰tzelova cela)
v elektrochemii a elektrokatal˝ze, v mikrooptice a elektroopti-
ce a jako fotoaktivnÌ oxidaËnÌ nebo redukËnÌ katalyz·tor pro
reakce v plynnÈ i kapalnÈ f·zi1,3,4,6-26.

2. Oxid titaniËit˝ metodou sol-gel v inverznÏ
micel·rnÌm prost¯edÌ

NejpouûÌvanÏjöÌm alkoxidem pro p¯Ìpravu Ë·stic1 TiO2
metodou sol-gel b˝v· tetraisopropoxid titaniËit˝ (TIOP). Tato
slouËenina, stejnÏ jako vÏtöina ostatnÌch alkoxid˘ tranzitnÌch

Obr. 2. SchematickÈ zn·zornÏnÌ inverznÌ micely surfaktantu Triton
X-100 v cyklohexanu s vysok˝m mol·rnÌm pomÏrem voda/surfaktant

Obr. 1. SchematickÈ zn·zornÏnÌ inverznÌ micely surfaktantu Tri-
ton X-100 v cyklohexanu s nÌzk˝m mol·rnÌm pomÏrem voda/surfaktant
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kov˘, rychle hydrolyzuje za vzniku sraûeniny, a to i v p¯Ìtom-
nosti vzduönÈ vlhkosti1,4,26-28. Protoûe Ë·stice tvo¯ÌcÌ sraûeninu
jsou velkÈ a strukturnÏ nehomogennÌ je ˙ËelnÈ tento proces
omezit a v˝raznÏ zpomalit ve prospÏch polykondenzace1,7.
Ve srovn·nÌ s jin˝mi postupy6,13,22,25,29-31 je zvl·ötÏ vhodn·
tzv. metoda sol-gel ¯Ìzen· p¯ÌtomnostÌ inverznÏ uspo¯·danÈ
micely vhodnÈho surfaktantu, v angliËtinÏ zpravidla uv·dÏ-
n·1,7,27,32 pod oznaËenÌmi Ñthe surfactant mediated sol-gel
methodì nebo Ñsol-gel with surfactant templatingì. Tento
postup umoûÚuje znaËnou kontrolu kinetiky hydrol˝zy (ome-
zen· dostupnost molekul vody) a je moûnÈ i vhodnou volbou
struktury surfaktantu a sloûenÌm reakËnÌ smÏsi ovlivÚovat
tvar, velikost a strukturu v˝sledn˝ch Ë·stic. MalÈ (definovanÈ)
mnoûstvÌ vody obsaûenÈ uvnit¯ inverznÌ micely (agreg·t slo-
ûen˝ z molekul surfaktantu, jehoû hydrofilnÌ ¯etÏzce smÏ¯ujÌ
dovnit¯ micely) slouûÌ k hydrol˝ze TIOP v omezenÈm rozsahu
a v prostoru p¯esnÏ urËenÈm typem molekuly povrchovÏ ak-
tivnÌ l·tky a strukturou jimi tvo¯enÈ inverznÌ micely. P¯evaûu-
jÌcÌ f·zÌ je organickÈ nepol·rnÌ rozpouötÏdlo (nap¯. cyklohe-
xan), kterÈ nem˘ûe s molekulami vody v˝raznÏji soutÏûit
v solvataci hydrofilnÌch skupin tenzidu. S postupujÌcÌ gelacÌ
vznikajÌ Ë·stice s velikostÌ, tvarem a strukturou dan˝mi vlast-
nostmi surfaktantu (micely) a mol·rnÌm pomÏrem voda/sur-
faktant1,7. Tvar Ë·stic se v z·vislosti na tvaru prostoru vyme-
zenÈho pro gelaci uvnit¯ micely m˘ûe liöit1,33,34 od monodis-
perznÌch koulÌ o velikosti nÏkolika nm aû po dlouhÈ Ë·stice
s vysok˝m stupnÏm prostorovÈ orientace (nap¯. lamel·rnÌ uspo-
¯·d·nÌ). Hodnota zmÌnÏnÈho pomÏru voda/surfaktant ovliv-
Úuje nejenom kinetiku gelace, ale i tvar vznikajÌcÌch Ë·stic.
Obr·zek 1 zn·zorÚuje schematicky p¯Ìpad, kdy je mol·rnÌ
pomÏr voda/surfaktant tak nÌzk˝, ûe molekuly vody jsou aso-

ciov·ny pouze s koncov˝mi skupinami hydrofilnÌho ¯etÏzce.
Ve druhÈm p¯ÌpadÏ (obr·zek 2) jsou solvatov·ny vöechny
hydrofilnÌ skupiny polyoxyethylenovÈho ¯etÏzce. Navzdory
tomu, ûe oba obr·zky p¯edstavujÌ pouze schematickÈ zn·zor-
nÏnÌ a v û·dnÈm p¯ÌpadÏ nevystihujÌ uspo¯·d·nÌ skuteËnÈ
micely, jsou na tÏchto p¯Ìkladech rozdÌlnÈ prostory vymezenÈ
pro hydrol˝zu dob¯e patrnÈ. Micely (nere·lnÏ nÌzkÈ agregaËnÌ
ËÌslo) jsou v obou schÈmatech tvo¯eny molekulami neiono-
gennÌho surfaktantu Triton X-10035-39 v cyklohexanu.

Tato slouËenina se sum·rnÌm vzorcem C33H60O10.5 obsa-
huje ve svÈ molekule dlouh˝ polyoxyethylenov˝ ¯etÏzec za-
konËen˝ hydroxylovou skupinou. P¯i hodnot·ch34,40 mol·r-
nÌho pomÏru voda/surfaktant R = 0 aû 1 jsou molekuly vody
p¯ednostnÏ asociov·ny s koncovou hydroxyskupinou. Teprve
p¯i vyööÌch hodnot·ch doch·zÌ k postupnÈ solvataci i dalöÌch
skupin v hydrofilnÌ Ë·sti molekuly. Micela tohoto surfaktantu
(netvo¯Ì sfÈrickÈ micely) m· zd·nliv˝ hydrodynamick˝ pr˘-
mÏr spoËÌtan˝ pro sfÈrickÈ Ë·stice ze Stokesovy a Einsteinovy
rovnice34,40 p¯ibliûnÏ Dh ~ 61,0 nm p¯i R ~ 1 (303 K) s agre-
gaËnÌm ËÌslem asi 40.

NÏkterÈ vlastnosti surovÈho gelu jsou dob¯e patrnÈ41 z ob-
r·zku 3. Gel usuöen˝ ve vakuu p¯i teplotÏ 372 K se vyznaËuje
znaËnou transparentnostÌ a homogenitou povrchu. To vöe jsou
vlastnosti nezbytnÈ pro p¯Ìpravu tenk˝ch transparentnÌch vrs-
tev s minim·lnÌm rozsahem povrchov˝ch defekt˘. P¯Ìkladem
je vysoce transparentnÌ tenk· vrstva o tlouöùce asi ~120 nm
p¯ipraven· opakovan˝m nam·ËenÌm (dip coating) k¯emennÈ
destiËky v gelujÌcÌm roztoku (poË·teËnÌ f·ze) na obr·zku 4 (po
termickÈm zpracov·nÌ). SurovÈ amorfnÌ gely se d·le upravujÌ
tak, aby byl zÌsk·n TiO2 se strukturou anatasu. Tato krystalo-

Obr. 3. SEM mikrografie surovÈho gelu41 Obr. 4. SEM mikrografie tenkÈ vrstvy TiO2 na povrchu k¯emennÈ
destiËky41
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grafick· f·ze je totiû na rozdÌl od rutilu, brookitu a amorfnÌ
formy v˝raznÏ fotoaktivnÌ, coû souvisÌ s vysokou (ireverzibil-
nÌ) hydroxylacÌ povrchu. NejjednoduööÌm zp˘sobem je ter-
mickÈ zpracov·nÌ1,7,27,32,33, p¯i kterÈm dojde k rozkladu orga-
nickÈho podÌlu a z·roveÚ, p¯i vhodnÏ zvolenÈ teplotÏ, ke
vzniku element·rnÌch krystalit˘ anatasu. TeplotnÌ meze f·zo-
v˝ch p¯echod˘ mezi amorfnÌ formou, anatasem a rutilem jsou
dosti öirokÈ a z·visejÌ tÈû na zvolenÈm teplotnÌm gradientu
a na fyzik·lnÏ chemick˝ch vlastnostech prekurzoru. P¯ÌmÈ
termickÈ zpracov·nÌ m· ¯adu ˙skalÌ. Jsou to p¯edevöÌm znaËn˝
rozsah krystalizace a ztr·ta mikrostruktury11,18,20,21,29,30 p¯i
teplot·ch nutn˝ch pro tot·lnÌ rozklad organickÈho podÌlu.
Tuto skuteËnost m˘ûeme opÏt dokumentovat41 na p¯Ìkladu
Ë·stic gelu p¯ipravenÈho v prost¯edÌ inverznÌ micely surfak-
tantu Triton X-100. Gel zpracovan˝ p¯i teplotÏ 473 K je
amorfnÌ (pseudoamorfnÌ) a jeho specifick˝ povrch urËen˝
metodou BET ËinÌ 487 m2.g-1. P¯i teplotÏ 723K je struktura
anatasu jiû dob¯e patrn· s S(BET) = 679 m2.g-1. Ovöem, jak
bylo prok·z·no41 termogravimetrickou anal˝zou a hmotnostnÌ
spektrometriÌ, teplota nutn· pro tot·lnÌ rozklad surfaktantu je
asi 923 K. P¯i tÈto teplotÏ st·le jeötÏ nedoch·zÌ ke vzniku rutilu,
ale hodnota specifickÈho povrchu je jiû v˝raznÏ niûöÌ pr·vÏ
vzhledem ke znaËnÈmu rozsahu krystalizace. Rutil se objevuje
jako f·zov· p¯ÌmÏs p¯i teplotÏ 1023 K, a p¯i teplotÏ 1123 K jde

jiû o f·zi p¯evaûujÌcÌ. Hodnota S(BET) p¯i tÈto teplotÏ ËinÌ
pouh˝ch 187 m2.g-1.

3. VyuûitÌ superkritickÈ extrakce

V tÈto souvislosti se jako vhodn· metoda pro v˝raznÈ
snÌûenÌ obsahu organick˝ch l·tek ve struktu¯e gelu p¯ed vlast-
nÌm termick˝m zpracov·nÌm jevÌ superkritick· extrakce42-44.
Postup zaloûen˝ na vyuûitÌ superkritickÈ tekutiny p¯edstavuje
zajÌmav˝ fyzik·lnÏ chemick˝ systÈm. NÏkterÈ vlastnosti su-
perkritick˝ch tekutin, jako nap¯. ˙pln· mÌsitelnost s permanen-
tnÌmi plyny a velikost difuznÌch koeficient˘ p¯ipomÌnajÌ stan-
dardnÌ plyny, vysok· hustota umoûÚujÌcÌ rozpouötÏnÌ celÈ ¯ady
sloûit˝ch organick˝ch l·tek je spÌöe vlastnostÌ kapalin. Vhod-
n˝m mediem pro tento proces je superkritick˝ oxid uhliËit˝
(kritick˝ bod ñ7,4 MPa a 304 K).

Surov˝ gel zpracovan˝ superkritickou extrakcÌ oxidem
uhliËit˝m se v˝raznÏ mÏnÌ. Doch·zÌ k podstatnÈmu snÌûenÌ
obsahu organick˝ch l·tek, coû se vizu·lnÏ projevuje p¯emÏnou
gelu na jemn˝ pr·öek (aerogel). N·zornÏ je tato zmÏna dolo-
ûena41 I» spektry na obr·zku 5. PrvnÌ z nich p¯edstavuje
spektrum ËistÈho surfaktantu Tritonu X-100, druhÈ typickÈho
surovÈho gelu (suöenÈho p¯i 372 K) a t¯etÌ gelu po superkri-
tickÈ extrakci. ÑOtisk palceì surfaktantu v poË·teËnÌm gelu je
evidentnÌ stejnÏ jako v˝raznÈ snÌûenÌ jeho koncentrace v gelu
po superkritickÈ extrakci. Ve t¯etÌm spektru jsou jiû patrnÈ
intenzivnÌ a öirokÈ p·sy charakteristickÈ pro TiñO vibrace
(pod 900 cm-1). Intenzita a sÌla tÏchto p·s˘ je tak v˝razn·, ûe
poskytuje jasn˝ d˘kaz existence TiñO vibracÌ v d˘sledku
p¯Ìtomnosti polymernÌ struktury ñTiñOñTiñOñTiñOñ nebo
oxidu titaniËitÈho.

Anal˝za41 XPS spekter povrch˘ (do hloubky ~5 nm) gel˘
po superkritickÈ extrakci naznaËuje, ûe hodnoty vazebn˝ch
energiÌ (pro Ti 2p a O 1s) a struktura Ti 2p spektra jsou

Obr. 5. IR spektra ËistÈho surfaktantu Triton X-100 (a), typickÈho
surovÈho gelu (b) a gelu po superkritickÈ extrakci (c)41

Obr. 6. XPS spektrum linky Ti 2p (cit.41) (intenzita I proti vazebnÈ
energii E)
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analogickÈ s hodnotami (EB = 458,6 eV) a strukturou spektra
anatasu (obr·zek 6). To naznaËuje, ûe v r·mci struktury aero-
gelu, kter˝ nebyl teplotnÏ zpracov·v·n se jiû vyskytuje tetra-
hedr·lnÌ forma oxidu titaniËitÈho organizovan· do struktury
identickÈ s anatasem. V˝znam tohoto z·vÏru je znaËn˝, neboù
by v p¯ÌpadÏ p¯Ìtomnosti fotoaktivnÌho anatasu bez pot¯eby
v˝raznÏjöÌ teplotnÌ ˙pravy bylo moûnÈ pouûÌt jako nosiËe
tenk˝ch vrstev i teplotnÏ m·lo odolnÈ plastickÈ hmoty. P¯Ì-
klad41 gelu nanesenÈho na povrchu PVA folie a zpracovanÈho
superkritickou extrakcÌ je uk·z·n na obr·zku 7.

Gely po superkritickÈ extrakci zpracovanÈ termicky jsou
odolnÏjöÌ41 ke krystalizaci neû surovÈ gely podrobenÈ p¯ÌmÈ-

mu termickÈmu rozkladu. PrvnÌ linky (XRD) charakteristickÈ
pro anatas se zaËÌnajÌ objevovat aû p¯i teplotÏ 773 K a jsou
v˝raznÏ difuznÏjöÌ neû linky poch·zejÌcÌ od krystalit˘ anatasu
zÌskanÈho p¯Ìm˝m rozkladem p¯i 723 K. Specifick˝ povrch
gelu po superkritickÈ extrakci se pohybuje okolo 630±5 m2.g-1,
kter˝ se po termickÈm zpracov·nÌ p¯i 773 K zvyöuje na SBET
= 781 m2.g-1.

Na obr·zku 8 jsou srovn·ny41 dvÏ adsorpËnÌ izotermy N2
zmÏ¯enÈ p¯i 77K na gelu po superkritickÈ extrakci a na TiO2
s oznaËenÌm P-25 od firmy Degussa, kter˝ pat¯Ì v souËasnÈ
dobÏ k nejrozöÌ¯enÏjöÌmu foto-oxidaËnÌmu katalyz·tor˘m na
b·zi anatasu. Plocha povrchu materi·lu P-25 ËinÌ45 47,5 m2.g-1.
Ze srovn·nÌ obou izoterem je z¯ejmÈ, ûe disperzita super-
kriticky extrahovanÈho gelu je extrÈmnÏ vysok·.

4. Z·vÏr

Metoda sol-gel veden· v prost¯edÌ inverznÌ micely dopl-
nÏn· superkritickou extrakcÌ p¯edstavuje perspektivnÌ postup
pro p¯Ìpravu oxidu titaniËitÈho s mimo¯·dnÏ vysok˝m povr-
chem a s definovatelnou (nastavitelnou) mikrostrukturou. V˝-
sledkem je kvalitativnÏ nov˝ materi·l zcela odliön˝ ve sv˝ch
fyzik·lnÏ chemick˝ch vlastnostech od v souËasnosti bÏûnÏ
pouûÌvanÈho TiO2. Tyto vlastnosti p¯edstavujÌ v˝raznÈ rozöÌ-
¯enÌ jeho st·vajÌcÌch aplikaËnÌch moûnostÌ.

Auto¯i dÏkujÌ dr. Z. Bastlovi z ⁄stavu fyzik·lnÌ chemie
J. HeyrovskÈho AV »R za zmÏ¯enÌ XPS spekter a jejich inter-
pretaci.
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P. KlusoÚ and P. KaËer (Department of Organic Tech-
nology, Institute of Chemical Technology, Prague): Preli-
minary Specification of the Structure of Photoactive TiO2
by the Surfactant-Mediated Sol-Gel Method

Small titania particles with very high surface areas could
be generated from titanium(IV) 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
TiO2 crystallisation is discussed. A synthetic route to the
anatase form of TiO2 with a very high specific surface area and
a well developed mesoporous and microporous structure is
presented.
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RAFINACE  C4  FRAKCE  LINE¡RNÕCH  ALFA-OLEFINŸ

VRATISLAV HLUBU»EK, BOHUSLAV KUKLÕK
a OTAKAR ZDEBSKI

Spolana a.s., Neratovice

VÏnov·no prof. Ing. Josefu Paökovi, DrSc. k 70. narozenin·m

Doölo dne 17.II.2000

Katalytick· syntÈza line·rnÌch alfa-olefin˘ (LAO) vych·zÌ
z ethylenu a poskytuje relativnÏ ËistÈ a selektivnÌ produkty.
PouûÌvajÌ se jako v˝chozÌ surovina k öirokÈ ök·le produkt˘ od
detergent˘, syntetick˝ch olej˘, papÌrensk˝ch klÌûidel aû po
vrtnÈ kapaliny p¯i tÏûbÏ ropy. NÌzkÈ frakce C4 a C6 se pouûÌ-
vajÌ p¯i kopolymeraËnÌ v˝robÏ polyethylenu. A to je i p¯Ìpad
spolanskÈ C4 frakce LAO. ÿadu let se prod·vala, tak jak byla
produkov·na, tedy aû s 70 ppm butadienu. P¯ed Ëty¯mi lety to
vöak najednou zaËalo vadit. NÏkterÈ firmy totiû byly schopny
dod·vat but-1-en s niûöÌm obsahem butadienu a proË toho tedy
nevyuûÌt? Kaûd˝ technolog r·d k˝vne, kdyû jde o snÌûenÌ
obsahu neû·doucÌ p¯ÌmÏsi. Dnes se jiû tÏûko dozvÌme, zda
hlavnÌ d˘vody byly opravdu technologickÈ nebo ölo spÌöe
o obchodnÌ konkurenËnÌ boj. ObchodnÌci avizovali akutnÌ ne-
bezpeËÌ ztr·ty trh˘ a û·dali urychlenÈ ¯eöenÌ rafinace C4 frakce
a snÌûenÌ obsahu butadienu nÏkam do rozmezÌ 20ñ30 ppm.
Tato frakce je vÌce neû 99 hm.% but-1-enem a kromÏ zmÌnÏ-
nÈho butadienu obsahuje cca 0,15 % butanu a ¯·dovÏ desetinu
procenta cis- a trans-buten˘. ⁄kol tedy znÏl z kaûdÈho milionu
molekul odstranit co nejvÌce z tÏch sedmdes·ti butadienov˝ch
a p¯itom neublÌûit tomu tak¯ka milionovÈmu zbytku. OstatnÏ
obchodnÌci jsou takto zvyklÌ formulovat svÈ poûadavky. Za-
Ëali jsme tedy hledat sch˘dnÈ zp˘soby. RektifikaËnÌ dÏlenÌ
nep¯ipadalo v ˙vahu, protoûe p¯i relativnÌ tÏkavosti 1,035 by
byla situace horöÌ, neû v p¯ÌpadÏ zÌsk·v·nÌ tÏûkÈ vody. Ani
extraktivnÌ rektifikace nebyla tÌm prav˝m, nehledÏ na zan·öe-
nÌ dalöÌ cizÌ  l·tky, kdyû trûnÌ poûadavky  jsou tak p¯ÌsnÈ.
Nejprve bylo hled·no v oblasti molekulov˝ch sÌt. Ne, ûe by
¯eöenÌ bylo technicky zcela nesch˘dnÈ, ale nevych·zela eko-
nomika. Kaûd˝ separaËnÌ proces m· ˙mÏrov˝ charakter. »Ìm
ost¯ejöÌ dÏlenÌ nebo ËÌm niûöÌ je koncentrace odstraÚovanÈ
l·tky, tÌm vÏtöÌ Ëi vÌcestupÚov˝ musÌ b˝t apar·t. Proto bylo
t¯eba p¯ed konvenËnÌ separaci vloûit nÏjakou neline·rnÌ trans-
formaci neû·doucÌ p¯ÌmÏsi ñ butadienu. Touto transformacÌ
byla selektivnÌ katalytick· hydrogenace butadienu. Ta p¯evede
butadien na but-1-en nebo p¯inejhoröÌm na butan, kter˝ jiû ve
smÏsi obsaûen je. N·sledujÌcÌ rektifikacÌ se pak vylepöÌ sloûenÌ
produktu z hlediska butanu a cis- a trans-buten˘.

Koncepce ¯eöenÌ byla tedy na svÏtÏ, ale nastala dalöÌ potÌû.
ObchodnÌci poûadovali, aby rafinaËnÌ uzel st·l a fungoval
nejpozdÏji do roka a p˘l. Na nÏjakÈ poloprovoznÌ ovÏ¯enÌ
nebyl Ëas. Protoûe pro tlakovÈ hydrogenace plynn˝ch Ëi ka-
paln˝ch sloûek jsme nemÏli vybavenÌ, zadali jsme otestov·nÌ
öesti komerËnÌch hydrogenaËnÌch katalyz·tor˘ firem Mallin-
ckrodt Chemical  Inc., Calsicat  (USA), S¸d-Chemie A.G.,
BASF A.G a Leuna Werke A.G. externÏ do V˝zkumnÈho
a v˝vojovÈho centra Chemopetrol LitvÌnov. To, ûe musely b˝t

vyrobeny specielnÌ z·sobnÌky pro p¯evoz C4 frakce, byl cel-
kem rutinnÌ problÈm. Protoûe se jednalo o trubkov˝ reaktor,
kde bylo vûdy jen 25 cm3 katalyz·toru, byl i n·st¯ik C4 frakce
mal˝. A k tomuto malÈmu n·st¯iku (100ñ600 g.h-1) bylo t¯eba
d·vkovat vodÌk v mol·rnÌm pomÏru k obsaûenÈm butadienu
(70 ppm) v rozsahu 1,5 aû 16. To opÏt znamenalo k milionu
molekul C4 frakce umÏt p¯ipojit cca stovku Ëi tisÌcovku vodÌ-
kov˝ch. To vöe jeötÏ za zv˝öenÈho tlaku (tedy 0,4ñ2,4 cm3.h-1

H2 p¯i 1 MPa). JedinÈ, co n·s utÏöovalo, bylo vÏdomÌ, ûe
v provoznÌm za¯ÌzenÌ uû to takov˝ problÈm nebude. Na nast¯i-
kovanÈ 2 t.h-1 C4 frakce je to uû docela sluönÏ mÏ¯itelnÈ
mnoûstvÌ vodÌku. Pro vÏtöÌ sch˘dnost byla proto vÏtöina test˘
provedena p¯i ¯edÏnÌ vodÌku dusÌkem na obsah vodÌku pod
1 %. Protoûe v provoznÌ aparatu¯e se s pouûitÌm ¯edÏnÌ dusÌ-
kem neuvaûovalo (nebylo nutnÈ a vadilo by), trvali jsme na
z·vÏr na nÏkolika potvrzujÌcÌch pokusech na vybranÈm kata-
lyz·toru bez pouûitÌ dusÌku s vodÌkem p¯edem rozpuötÏn˝m
v C4 frakci. NaötÏstÌ se p¯edchozÌ v˝sledky potvrdily. MÏli
jsme tedy katalyz·tor, kter˝ dovedl snÌûit obsah butadienu
v C4 frakci z p˘vodnÌch 70 ppm aû nÏkam pod 20 ppm, aniû
v˝znamn˝m zp˘sobem poökodil zb˝vajÌcÌ sloûenÌ. Pochopi-
telnÏ, ûe v urËitÈ mÌ¯e probÌhala i izomerace but-1-enu na
but-2-eny, ale jejÌ rozsah byl jeötÏ p¯ijateln˝.

NynÌ p¯iölo dalöÌ dilema. UdÏlat skok ze zkuöebnÌho reak-
toru s 25 cm3 katalyz·toru k provoznÌmu, kde ho bude p·r set
litr˘. Museli jsme na chvÌli zapomenout na pokoru k zvÏtöo-
v·nÌ mÏ¯Ìtka heterogennÏ katalyzovan˝ch reaktor˘. Jen jsme
si ¯Ìkali, ûe to velkÈ mÏ¯Ìtko je pro n·s vlastnÏ p¯ÌvÏtivÈ.
Veöker˝ pot¯ebn˝ vodÌk je schopn˝ se za dan˝ch podmÌnek
rozpustit v n·st¯iku, zejmÈna, kdyû mu pom˘ûeme statick˝m
smÏöovaËem umÌstÏn˝m v potrubÌ p·r metr˘ p¯ed vstupem do
reaktoru. Na loûe katalyz·toru pak bude proudit homogennÌ
kapaln· smÏs a nebude se zde vyskytovat trojf·zovÈ prost¯edÌ.
Takûe proudÏnÌ a styk s katalyz·torem bude nakonec homo-
gennÏjöÌ, neû v malÈm zkuöebnÌm loûi s bublinami dusÌku.
TakÈ ûivotnost a stabilita aktivity katalyz·toru byly ot·zkou,
na kterou tÏch p·r desÌtek hodin provozu bÏhem test˘ nemohlo
d·t relevantnÌ odpovÏÔ. OpÏt jsme se utÏöovali, ûe na rozdÌl
od klasickÈ C4 frakce, zn·mÈ z petrochemie, kde se takÈ toho
butadienu hydrogenujÌ cel· procenta, m·me velmi Ëistou su-
rovinu, prostou vöech katalytick˝ch jed˘. Pro zjednoduöenÌ
a zlevnÏnÌ jsme nakonec zvolili koncepci jedinÈho reaktoru.
Reaktor jsme navrhli tak, abychom do nÏho mohli p¯idat jeötÏ
trochu katalyz·toru, pokud by v˝sledky neodpovÌdaly v˝poË-
t˘m. I kdyû Spolana vyr·bÌ vodÌk elektrol˝zou, zvolili jsme
vzhledem k jeho malÈ spot¯ebÏ svazek tlakov˝ch lahvÌ od
firmy Linde, protoûe prov·dÏt dosuöov·nÌ a demerkurizaci by
se v tak malÈm mnoûstvÌ nevyplatilo.

TeÔ p¯iöla ¯ada na n·slednou rektifikaËnÌ kolonu. JejÌm
˙kolem bylo doËistit reakËnÌ smÏs od p¯ebyteËn˝ch but-2-en˘
a snÌûit obsah butanu, jejichû obsah se mÌrnÏ zv˝öil i v pr˘bÏhu
hydrogenace. I kdyû nejde o nijak exotickou smÏs, problÈm
byl v tom, ûe v tÈ Ë·sti superdoËiöùov·nÌ, kde jsme se pohybo-
vali my, nebyla k dispozici rovnov·ûn· data. Nakonec se
sh·nÏla p¯es p¯Ìm˝ telefon·t aû na Sibi¯. PracovnÌ tlak kolony
bylo t¯eba optimalizovat z hlediska dÏlenÌ, kterÈ se zlepöovalo
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s klesajÌcÌm tlakem a rozumnÈ teploty v kondenz·toru pro
chlazenÌ vodou. Jako vhodn˝ se jevil tlak 500 kPa. V kolonÏ
o v˝öce 45 m a pr˘mÏru 1,3 m byla pouûita orientovan· v˝plÚ
Mellapack od firmy Sulzer.

RealizaËnÌ f·ze probÌhala dÌky zkuöenostÌ pracovnÌk˘ v˝-
stavby a provozu LAO velmi hladce. JistÏ k tomu p¯ispÏl
i zkuöen˝ investor äkoda Praha. »·st p¯Ìpojek a z·klad˘ byla
provedena o pravidelnÈ jarnÌ odst·vce a hlavnÌ stavba byla
realizov·na v prodlouûenÈ podzimnÌ odst·vce. Vöechny apa-
r·ty, kromÏ tÏlesa kolony, kterÈ vyrobily strojÌrny Ond¯ejovice
a v˝plnÏ s distributory od fy Sulzer, byly vyrobeny ve SpolanÏ
v ˙drûb·¯sk˝ch dÌln·ch. Velmi zajÌmav· chvÌle p¯iöla, kdyû
speci·lnÌ velkoje¯·b usazoval kolonu vyrobenou ze dvou dÌl˘
na mÌsto instalace. V tÈ chvÌli tÏm dvÏma kaskadÈr˘m, co se
v podzimnÌm vÏtru snaûili houpajÌcÌ se hornÌ dÌl spojit masiv-
nÌmi örouby s tÌm spodnÌm, snad nikdo nez·vidÏl. Po ukonËenÌ
komplexnÌch zkouöek bylo poË·tkem prosince 1997 p¯istou-
peno k najÌûdÏnÌ provozu. Nejprve byla zprovoznÏna rektifi-
kaËnÌ kolona, ovÏ¯ena v reûimu pod tot·lnÌm refluxem, pozdÏji
i  v separaËnÌm pr˘toËnÈm  reûimu.  PotÈ bylo  p¯istoupeno
k naplnÏnÌ a aktivaci hydrogenaËnÌho katalyz·toru v reaktoru.
V pr˘bÏhu tÏchto zkouöek se projevily  nÏkterÈ problÈmy
s ventily a oh¯Ìv·kem plynu, kterÈ vöak byly dÌky aktivnÌmu
p¯Ìstupu provozu a v˝stavby operativnÏ vy¯eöeny. V p·tek
5.12.1997 tak mohlo b˝t p¯istoupeno k prvnÌ zkuöebnÌ hydro-
genaci a to pod pln˝m n·st¯ikem 2,8 t.h-1. Jiû za ˙vodnÌ nÌz-
kÈ teploty bylo dosaûeno snÌûenÌ koncentrace butadienu pod
36 ppm. P¯i dalöÌm reûimu po nÏkolik dnÌ za teplot 30ñ45 ∞C
pak dokonce aû pod 20 ppm. StejnÏ d˘leûitÈ bylo, ûe p¯itom
nedoch·zelo ve v˝znamnÈ mÌ¯e k neû·doucÌ izomerizaci but-
-1-enu a n·r˘stu butanu. ChemiËtÌ inûen˝¯i z odboru inûen˝r-
sk˝ch sluûeb si koneËnÏ mohli zhluboka oddychnout. Velk˝
skok z laboratornÌho reaktoru s 25 cm3 katalyz·toru k provoz-
nÌmu za¯ÌzenÌ se vyda¯il bez ztr·ty kvÏtinky, natoû zamÏstn·nÌ.

Od poË·tku roku 1998 je uzel rafinace C4 frakce LAO
v rutinnÌm bezproblÈmovÈm provozu. TakÈ aktivita katalyz·-
toru je st·le uspokojiv·. V˝sledkem tÈto ˙spÏönÈ investiËnÌ
akce bylo nejen snÌûenÌ obsahu butadienu v produkovanÈm
but-1-enu k hranici 20 ppm, ale dÌky n·slednÈ separaci i celko-

vÈ zlepöenÌ jeho kvality. Obsah but-2-en˘ byl snÌûen vÌce neû
8◊ a butanu vÌce neû 2◊. SloûenÌ souËasnÈ obchodnÌ specifi-
kace ilustruje n·sledujÌcÌ tabulka:

L·tka Jednotka Limit Typick˝ 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

PouûitÈ ¯eöenÌ tedy nejen odstranilo neû·doucÌ butadien,
ale dÌky kolonÏ zlepöilo sloûenÌ i z hlediska dalöÌch neËistot.
Jeho geneze p¯edstavuje typick˝ p¯Ìklad ze ûivota, tedy roz-
hodov·nÌ za ne˙pln˝ch informacÌ v ËasovÈm stresu s hled·nÌm
akceptovatelnÈ mÌry rizika.

A jak souvisÌ tato problematika s jubileem a celoûivotnÌm
dÌlem profesora Paöka, jemuû je tento Ël·nek i celÈ ËÌslo
Ëasopisu vÏnov·no? Je prostÏ jeho souË·stÌ. Vûdycky n·s totiû
uËil logicky myslet a rozliöovat podstatnÈ a d˘leûitÈ od toho
ostatnÌho. A o to v ûivotÏ jde.

V. HlubuËek, B. KuklÌk, 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

METROLOGICK¡ TERMINOLOGIE V CHEMII

TERMINOLOGICK¡ KOMISE*

Tato publikace je v˝sledkem pr·ce terminologickÈ komi-
se, kter· byla ustavena v roce 1999 »eskou spoleËnostÌ che-
mickou a AsociacÌ chemick˝ch spoleËnostÌ. V komisi jsou
rovnÏû z·stupci »eskÈ spoleËnosti pro biochemii a moleku-
l·rnÌ biologii.

Terminologick˝mi ot·zkami metrologie v chemii je t¯eba
se intenzivnÏ zab˝vat, neboù existujÌ z·vaûnÈ neshody mezi
zp˘sobem Ëesk˝ch p¯eklad˘ mezin·rodnÌch anglick˝ch termÌ-
n˘ do Ëeötiny, zvolen˝ch »esk˝m normalizaËnÌm institutem,
a praxÌ chemickÈ ve¯ejnosti v »eskÈ republice1 . Je nutno
p¯iznat, ûe problÈmy terminologie v chemickÈ metrologii byly
zmÌnÏny naposled p¯ed vÌce neû deseti lety2. Z·vaûnost roz-
dÌln˝ch p¯Ìstup˘ je patrn· zvl·ötÏ p¯i naplÚov·nÌ t¯Ì norem
»SN, kterÈ byly v poslednÌch letech publikov·ny, a kterÈ jsou
p¯eklady norem ISO nebo Mezin·rodnÌho slovnÌku z·kladnÌch
a vöeobecn˝ch termÌn˘ v metrologii3. Jedn· se o normy »SN
ISO 3534-1, »SN ISO 5725-1 aû 6 a »SN 01 0115 (p¯eklad
Mezin·rodnÌho slovnÌku z·kladnÌch a vöeobecn˝ch termÌn˘
v metrologii).

Jako stÏûejnÌ terminologick˝ dokument je povaûov·n In-
ternational Vocabulary of Basic and General Terms in Metro-
logy (VIM). Terminologie a p¯eklady tohoto dokumentu do
n·rodnÌch verzÌ jsou pak  p¯ejÌm·ny  do  dalöÌch  n·rodnÌch
norem. Jak v tomto dokumentu, tak ani v û·dnÈ ze shora
zmiÚovan˝ch norem nenÌ v n·rodnÌ p¯Ìloze Ëi jinde jak·koli
zmÌnka odr·ûejÌcÌ skuteËnost, ûe pouûit˝ p¯eklad, odvozen˝
ze zvyklostÌ fyzik·lnÌch mÏ¯enÌ, se u nÏkter˝ch z·kladnÌch
termÌn˘ z·sadnÏ liöÌ od tradiËnÏ poûÌvanÈ terminologie v ob-
lasti chemick˝ch mÏ¯enÌ. »esk· verze tak p¯edkl·d· k pouûitÌ
pro chemii nep¯ijateln˝ zp˘sob p¯ekladu nÏkter˝ch z·kladnÌch
metrologick˝ch termÌn˘. D·le,  p¯eklad  novÏjöÌ verze  ISO
5725 nenÌ konzistentnÌ s p¯ekladem staröÌ verze (»SN 01
0251), ve kterÈ pro anglick˝ termÌn precision byl pouûit Ëesk˝
ekvivalent Ñvz·jemn· shodaì (!), kdeûto v novÏjöÌ verzi je
pouûit termÌn Ñshodnostì. Shodnost m· ale v ËeskÈm jazyce
jin˝ v˝znam. V ËeskÈ verzi VIM (»SN 01 0115) je v pozn·mce
uvedeno, ûe termÌn precision se nebude p¯ekl·dat, protoûe to
nenÌ nutnÈ. Normy »SN ISO 3534-1 v odstavci 3.11, »SN ISO
5725-1 v odstavci 3.6 a »SN ISO 10 012-1 v odstavci 3.6 tento
termÌn definujÌ.

Pro zabezpeËenÌ jakosti chemick˝ch mÏ¯enÌ jsou d˘leûitÈ
dva anglickÈ termÌny, jeû tvo¯Ì p·te¯ celÈho strukturovanÈho
systÈmu mÏ¯enÌ: trueness (true value) a precision. TermÌn
accuracy postupnÏ pozb˝v· v oblasti mÏ¯enÌ l·tkovÈho mnoû-
stvÌ na v˝znamu (zased·nÌ ISO/REMCO, éeneva, 1998). Je-
likoû se vöak dosud pouûÌv·, je nutnÈ ho uvaûovat i v termi-
nologick˝ch ˙vah·ch.

N·rodnÌ terminologick˝ systÈm musÌ b˝t kompaktnÌ, tzn.
musÌ dovolovat jednoznaËn˝ p¯eklad nejenom podstatn˝ch
jmen, ale i tvorbu p¯Ìdavn˝ch jmen a p¯ÌslovcÌ. Nedovedeme
si totiû p¯edstavit, ûe nap¯. anglick˝ termÌn precise bychom
p¯ekl·dali a pouûÌvali v ËeskÈm tvaru ÑshodnostnÌì, imprecise
jako ÑneshodnostnÌì, precisely jako ÑshodnostnÏì.

N·ö p¯ÌspÏvek k terminologii v chemickÈ metrologii vy-
ch·zÌ z anglick˝ch verzÌ International Vocabulary of Basic
and General Terms in Metrology (VIM):1993, a z normy ISO
3534-1:1993 Statistics-Vocabulary ñ Part 1: Probability and
General Terms. P¯i p¯ekladu a v˝kladu jednotliv˝ch termÌn˘
jsme vyuûili Ëesk˝ch p¯eklad˘, tj. normy »SN 01 015:1996
a »SN ISO 3534-1:1994. V mnoha p¯Ìpadech jsme p¯eklad
zp¯esnili, doplnili o vysvÏtlujÌcÌ p¯Ìklad a v nÏkolika p¯Ìpadech
jsme pro p¯eklad pouûili termÌn˘, kterÈ jsou v chemii dlouho
zavedenÈ. Pro v˝klad nÏkter˝ch pojm˘ jsme rovnÏû vyuûili
materi·ly, kterÈ shromaûÔuje a publikuje v Ëasopise Accredi-
tation and Quality Assurance pracovnÌ skupina pro vzdÏl·v·nÌ
a v˝chovu EURACHEM4. N·sledujÌcÌ p¯ehled uv·dÌ nÏkterÈ
vybranÈ z·kladnÌ metrologickÈ pojmy. TuËnÏ jsou uvedeny
ËeskÈ pojmy, d·le anglick· verze (A), v˝klad pojmu a kursi-
vou pak dalöÌ p¯Ìpadn· vysvÏtlenÌ a ilustraËnÌ p¯Ìklady.

P¯ehled pojm˘

MÏ¯enÌ
A: Measurement

Set of operations having the object of determining a value
of a quantity.
Soubor ËinnostÌ, jejichû cÌlem je stanovit hodnotu veliËiny.

Pravdivost
A: Trueness

The closeness of agreement between the average value
obtained from a large series of test results and an accepted
reference value.
TÏsnost souhlasu mezi pr˘mÏrnou hodnotou zÌskanou
z velkÈho poËtu v˝sledk˘ mÏ¯enÌ a dohodnutou referenËnÌ
hodnotou.
Pravdiv˝ v˝sledek je zatÌûen nulovou systematickou chy-

bou. MÌrou pravdivosti je odchylka (vych˝lenÌ). Pr˘mÏrnou
hodnotou je v definici myölena st¯ednÌ hodnota z·kladnÌho
souboru.

SkuteËn· hodnota
A: True value

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

* Terminologick· komise: doc. RNDr. Ji¯Ì Barek, CSc., doc. Ing. Pavel J·noö, CSc., Ing. Ivan Koruna, CSc., prof. RNDr. Milan Meloun,
DrSc., Ing. ZbynÏk Plz·k, CSc., Ing. Frantiöek Sk·cel, CSc., prof. Ing. Miloslav Such·nek, CSc., Ing. Jan Tich˝, Ing. Jan VilÌmec, doc. Ing.
Dr. Frantiöek Vl·Ëil, CSc., doc. MUDr. Tom·ö Zima, DrSc.
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Hodnota charakterizujÌcÌ dokonale definovanou veliËinu
za podmÌnek, p¯i nichû je tato veliËina uvaûov·na.
Je to hodnota, kter· by mohla b˝t zÌsk·na dokonal˝m

mÏ¯enÌm. SkuteËnÈ hodnoty jsou vöak v principu nedostupnÈ.

KonvenËnÌ skuteËn· hodnota
A: Conventional true value

A value of a quantity which, for a given purpose, may be
substituted for the true value.
Hodnota veliËiny, kterou m˘ûeme pro dan˝ ˙Ëel nahradit
skuteËnou hodnotu veliËiny.

Dohodnut· referenËnÌ 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;
b) an assigned or certified value, based on experimental

work of some national or international organisation;
c) a consensus or certified value, based on collaborative

experimental work under the auspices of a scientific or
engineering group;

d) 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, kter· slouûÌ jako schv·len· referenËnÌ hodnota
ke srovn·nÌ, a kter· se zÌsk· jako:
a) teoretick· nebo zaveden· hodnota, zaloûen· na vÏdec-

k˝ch principech (viz skuteËn· hodnota);
b) urËen· nebo certifikovan· hodnota zaloûen· na experi-

ment·lnÌ pr·ci n·rodnÌ nebo mezin·rodnÌ organizace;
c) dohodnut· nebo certifikovan· hodnota zaloûen· na

experiment·lnÌ spolupr·ci pod dohledem (vedenÌm)
vÏdeckÈ nebo inûen˝rskÈ skupiny (viz konvenËnÌ sku-
teËn· hodnota);

d) st¯ednÌ hodnota specifikovanÈho souboru mÏ¯enÌ, nej-
sou-li hodnoty podle a), b) a c) dosaûitelnÈ.

ZjiötÏn· hodnota
A: Observed value

The value of a characteristic obtained as the result of
a single observation.
Hodnota urËitÈ charakteristiky, zÌskan· jako v˝sledek je-
dinÈho pozorov·nÌ.

V˝sledek zkouöky
A: Test result

The value of a characteristic obtained by carrying out
a specified test method.
Hodnota urËitÈ charakteristiky, zÌskan· pouûitÌm konkrÈt-
nÌ zkuöebnÌ metody.
ZkuöebnÌ metoda m· specifikovat provedenÌ jednoho nebo

vÌce pozorov·nÌ a jako v˝sledek zkouöky se uvede jejich arit-
metick˝ pr˘mÏr nebo jin· vhodn· funkce (nap¯. jejich medi·n
nebo v˝bÏrov· smÏrodatn· odchylka). M˘ûe se vyûadovat
pouûitÌ korekcÌ na norm·lnÌ podmÌnky, nap¯. korekci objem˘
plyn˘ na norm·lnÌ teplotu a tlak. V˝sledkem zkouöky tedy m˘ûe
b˝t hodnota vypoËten· z nÏkolika pozorovan˝ch ˙daj˘. V jed-

noduchÈm p¯ÌpadÏ je v˝sledkem zkouöky jedin· pozorovan·
hodnota.

V˝sledek mÏ ēnÌ
A: Result of a measurement

Value attributed to a measurand, obtained by measure-
ment.
Hodnota, p¯isuzovan· mÏ¯enÈ veliËinÏ, zÌskan· mÏ¯enÌm.
Je-li pouûit pojem Ñv˝sledek mÏ¯enÌì, mÏlo by b˝t z¯ejmÈ,

zda se jedn· o:
ñ ˙daj na stupnici p¯Ìstroje
ñ nekorigovan˝ v˝sledek
ñ korigovan˝ v˝sledek
a zda se jedn· o aritmetick˝ pr˘mÏr nÏkolika hodnot. ⁄pln˝
˙daj v˝sledku mÏ¯enÌ obsahuje informaci o nejistotÏ mÏ¯enÌ.

Chyba v˝sledku
A: Error of result

The test result minus the accepted reference value (of the
characteristic).
RozdÌl mezi v˝sledkem zkouöky a dohodnutou referenËnÌ
hodnotou pro mÏ¯enou veliËinu.
Chyba je d·na souËtem n·hodn˝ch a systematick˝ch chyb;

je-li mÏ¯enÌ opakov·no, kaûd˝ individu·lnÌ v˝sledek je spojen
s vlastnÌ chybou. Pokud nenÌ referenËnÌ hodnota zn·ma, st·v·
se chyba v˝sledku idealizovan˝m pojmem.

P¯Ìklad: dohodnut· referenËnÌ hodnota obsahu Cd ve vzorku p˘dy
je 2,50 µg.kg-1, individu·lnÌ mÏ¯enÌ poskytlo v˝sledek 2,52 µg.kg-1,
chyba v˝sledku je 0,02 µg.kg-1.

N·hodn· chyba v˝sledku
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.
Sloûka chyby, kter· se v p¯ÌpadÏ ¯ady v˝sledk˘ zkouöky
zamÏ¯enÈ na tutÈû veliËinu, mÏnÌ nep¯edvÌdateln˝m zp˘-
sobem.
V˝sledek mÏ¯enÌ minus st¯ednÌ hodnota, kter· by se zÌskala

p¯i nekoneËnÏ velkÈm souboru mÏ¯enÌ tÈûe veliËiny prov·dÏ-
n˝ch za podmÌnek opakovatelnosti. N·hodn· chyba se rovn·
rozdÌlu chyby a systematickÈ chyby. Vzhledem k tomu, ûe m˘ûe
b˝t uskuteËnÏn pouze koneËn˝ poËet mÏ¯enÌ, je moûnÈ urËit
pouze odhad hodnoty n·hodnÈ chyby.

Systematick· chyba v˝sledku
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.
Sloûka chyby, kter· v p¯ÌpadÏ ¯ady v˝sledk˘ zkouöky
zamÏ¯enÈ na tutÈû veliËinu, z˘st·v· konstantnÌ nebo se
mÏnÌ p¯edvÌdateln˝m zp˘sobem.
St¯ednÌ hodnota, kter· by se zÌskala p¯i nekoneËnÏ velkÈm

souboru mÏ¯enÌ stejnÈ veliËiny zÌskanÈ za podmÌnek opakova-
telnosti, minus skuteËn· hodnota mÏ¯enÈ veliËiny. Systematic-
k· chyba je rovna rozdÌlu chyby a n·hodnÈ chyby. StejnÏ jako
skuteËn· hodnota, nemohou b˝t systematick· chyba a jejÌ
p¯ÌËiny poznatelnÈ.
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Odchylka, vych˝lenÌ
A: Bias

The difference between the expectation of the test results
and an accepted reference value.
RozdÌl mezi st¯ednÌ hodnotou v˝sledk˘ zkouöky a dohod-
nutou referenËnÌ hodnotou.
Odchylka (vych˝lenÌ) je celkov· systematick· chyba (v pro-

tikladu k n·hodnÈ chybÏ). Na odchylce se m˘ûe podÌlet vÌce
sloûek systematickÈ chyby. VÏtöÌ systematick· chyba p¯ijatÈ
referenËnÌ hodnoty se projevuje vÏtöÌ hodnotou odchylky (vy-
ch˝lenÌ). Dohodnutou referenËnÌ hodnotou m˘ûe b˝t konvenË-
nÌ skuteËn· hodnota.

Spr·vnost
A: Accuracy

The closeness of agreement between a test result and the
accepted reference value.
TÏsnost souhlasu mezi jedin˝m v˝sledkem mÏ¯enÌ a do-
hodnutou referenËnÌ hodnotou mÏ¯enÈ veliËiny.
P¯Ìklad: p¯edpokl·dejme, ûe m·me sÈrii velkÈho poËtu v˝sledk˘

(nap¯. vÏtöÌ neû 30) zÌskan˝ch nez·visl˝m mÏ¯enÌm.
Pr˘mÏrn· hodnota (ztotoûnÏn· s odhadem st¯ednÌ hodnoty z·klad-

nÌho souboru s norm·lnÌm rozdÏlenÌm) je 2,125; dohodnut· referenËnÌ
hodnota budiû 2,350; pravdivost vyj·d¯en· odchylkou (vych˝lenÌm):
2,125 ñ 2,350 = ñ0,225; spr·vnost urËitÈho individu·lnÌho v˝sledku (n·hod-
nÏ vybranÈho, nap¯. 2,15) vyj·d¯en· jeho chybou: 2,15 ñ 2,35 = ñ0,20, atd.

P ēsnost
A: Precision

The closeness of  agreement  between independent  test
results obtained under stipulated conditions.
TÏsnost souhlasu mezi nez·visl˝mi v˝sledky zkouöky zÌs-
kan˝mi za p¯edem dohodnut˝ch podmÌnek.
P¯esnost vyjad¯uje mÌru rozpt˝lenÌ v˝sledk˘ pozorov·nÌ oko-

lo st¯ednÌ hodnoty. P¯esnost z·visÌ pouze na rozdÏlenÌ n·hod-
n˝ch chyb a nem· vztah ke skuteËnÈ hodnotÏ. V˝rok o p¯esnos-
ti m˘ûe b˝t vztaûen na jak˝koli soubor mÏ¯enÌ uskuteËnÏn˝ch
za dan˝ch experiment·lnÌch podmÌnek, kterÈ mohou b˝t zvo-
leny libovolnÏ (opakovatelnost, reprodukovatelnost). P¯es-
nost souboru mÏ¯enÌ m˘ûe b˝t vyj·d¯ena kvantitativnÏ nÏkte-
rou z v˝bÏrov˝ch charakteristik rozpt˝lenÌ, nap¯. jako v˝bÏro-
v· smÏrodatn· odchylka, rozpÏtÌ, mezikvartilovÈ rozpÏtÌ, apod.

Opakovatelnost
A: Repeatability

Precision under repeatability conditions.
P¯esnost za podmÌnek opakovatelnosti.
Opakovatelnost vyjad¯uje tÏsnost souhlasu mezi v˝sledky

nez·visl˝ch mÏ¯enÌ stejnÈho analytu proveden˝ch stejnou me-
todou, stejn˝m experiment·torem, na stejnÈm p¯Ìstroji, na
stejnÈm mÌstÏ, za stejn˝ch podmÌnek v kr·tkÈm ËasovÈm inter-
valu. Opakovatelnost je vlastnostÌ metody, ne v˝sledku.

P¯Ìklad: N·sledn· mÏ¯enÌ za popsan˝ch podmÌnek poskytla 8
v˝sledk˘, z nichû byl vypoËten odhad smÏrodatnÈ odchylky. JejÌ
2,8n·sobek ud·v· opakovatelnost na 5 % hladinÏ v˝znamnosti. Ana-
lytik stanovil opakovatelnost 2 mg.ml-1 a namÏ¯il v kr·tkÈm intervalu
dva opakovanÈ v˝sledky 50 a 56 mg.ml-1. Pak lze na z·kladÏ opako-
vatelnosti zpochybnit jejich vÏrohodnost. N·hodn· chyba 6 mg.ml-1

je m·lo pravdÏpodobn·.

PodmÌnky 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.
PodmÌnky, p¯i nichû tent˝û pracovnÌk zÌsk· nez·vislÈ v˝-
sledky zkouöky toutÈû metodou, na tÈûe poloûce (nap¯.
vzorku), v tÈûe laborato¯i, v kr·tkÈm ËasovÈm obdobÌ a p¯i
pouûitÌ tÈhoû laboratornÌho vybavenÌ.

SmÏrodatn· odchylka za podmÌnek opakovatelnosti
A: Repeatability standard deviation

The standard deviation of test results obtained under repe-
atability conditions.
V˝bÏrov· smÏrodatn· odchylka v˝sledk˘ mÏ¯enÌ zÌska-
n˝ch za podmÌnek 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 nÌû lze s 95 % pravdÏpodobnostÌ p¯edpokl·dat,
ûe bude pod nÌ leûet nebo jÌ bude rovna absolutnÌ hodnota
rozdÌlu mezi dvÏma v˝sledky zkouöek, kterÈ byly zÌsk·ny
za podmÌnek opakovatelnosti.

Reprodukovatelnost
A: Reproducibility

Precision under reproducibility conditions.
P¯esnost za podmÌnek reprodukovatelnosti.
Reprodukovatelnost vyjad¯uje tÏsnost souhlasu mezi v˝-

sledky mÏ¯enÌ stejnÈho analytu ve vzorcÌch stejnÈho materi·lu,
jsou-li jednotliv· mÏ¯enÌ prov·dÏna za r˘zn˝ch podmÌnek
(experiment·tor, p¯Ìstroj, mÌsto, podmÌnky, Ëas), avöak stej-
nou metodou.

P¯Ìklad: V mezilaboratornÌch testech byly zasl·ny laborato¯Ìm
vzorky povrchovÈ vody ke stanovenÌ dusiËnan˘. Kaûd· laborato¯
poskytla jeden v˝sledek, z nichû byla vypoËtena smÏrodatn· odchyl-
ka, jejÌû 2,8n·sobek ud·v· reprodukovatelnost na 5 % hladinÏ v˝-
znamnosti. Je-li reprodukovatelnost metody x, pak jsou zpochybnitel-
nÈ v˝sledky dvou laborato¯Ì liöÌcÌ se o vÌce neû x.

PodmÌnky 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.
PodmÌnky, p¯i nichû zÌskajÌ r˘znÌ pracovnÌci v˝sledky
zkouöky toutÈû metodou, na tÈûe poloûce (nap¯. vzorku),
v r˘zn˝ch laborato¯Ìch, p¯i pouûitÌ r˘znÈho laboratornÌho
vybavenÌ.

SmÏrodatn· odchylka za podmÌnek reprodukovatelnosti
A: Reproducibility standard deviation

The standard deviation of test results obtained under re-
producibility conditions.
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V˝bÏrov· smÏrodatn· odchylka v˝sledk˘ mÏ¯enÌ zÌska-
n˝ch za podmÌnek 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 nÌû lze s 95 % pravdÏpodobnostÌ p¯edpokl·dat,
ûe bude pod nÌ leûet nebo jÌ bude rovna absolutnÌ hodnota
rozdÌlu mezi dvÏma v˝sledky zkouöek, kterÈ byly zÌsk·ny
za podmÌnek reprodukovatelnosti.

N·vaznost
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 v˝sledku mÏ¯enÌ nebo hodnoty etalonu, kte-
rou m˘ûe b˝t urËen vztah k uveden˝m referencÌm, zpra-
vidla n·rodnÌm nebo mezin·rodnÌm etalon˘m, neporuöe-
n˝m ¯etÏzcem porovn·v·nÌ, jejichû nejistoty jsou uvede-
ny.

Nejistota mÏ ēnÌ
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 p¯idruûen˝ k v˝sledku mÏ¯enÌ, kter˝ charakteri-
zuje mÌru rozpt˝lenÌ hodnot, jeû by mohly b˝t d˘vodnÏ
p¯isuzov·ny k mÏ¯enÈ veliËinÏ.
Nejistota vymezuje hranice, v nichû je v˝sledek povaûov·n

za spr·vn˝, tj. p¯esn˝ a pravdiv˝. Nejistota obecnÏ zahrnuje
mnoho sloûek. NÏkterÈ z nich mohou b˝t zÌsk·ny ze statistic-
kÈho rozdÏlenÌ v˝sledk˘ sÈrie mÏ¯enÌ, charakterizovan˝ch v˝-
bÏrovou smÏrodatnou odchylkou. OstatnÌ sloûky, popsanÈ rov-
nÏû v˝bÏrov˝mi smÏrodatn˝mi odchylkami, se vyhodnocujÌ
z p¯edpokl·dan˝ch rozdÏlenÌ na z·kladÏ zkuöenostÌ nebo do-
plÚkov˝ch informacÌ.

Celkov· nejistota se vyËÌslÌ jako p¯ÌspÏvek vöech faktor˘.
Jejich p¯ÌspÏvky se vyjad¯ujÌ jako smÏrodatnÈ odchylky vybra-
n˝ch pozorov·nÌ (pro n·hodnÈ sloûky) nebo z jin˝ch zdroj˘
informacÌ (pro systematickÈ sloûky). Kombinovan· standardnÌ
nejistota se vypoËte propagacÌ rozptyl˘ vöech sloûek a vyjad-
¯uje se jako smÏrodatn· odchylka. Kombinovan· standardnÌ
nejistota n·soben· faktorem 2 vyjad¯uje (p¯ibliûnÏ) 95 % hla-
dinu spolehlivosti skuteËnÈ hodnoty.

StandardnÌ nejistota
A: Standard uncer tainty

u(xi) ñ uncertainty of the result of a measurement expres-
sed as a standard deviation.

u(xi) ñ nejistota v˝sledku mÏ¯enÌ vyj·d¯en· jako smÏro-
datn· odchylka.

Kombinovan· standardnÌ nejistota
A: Combined standard uncertainty

uc(y) ñ 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.

uc(y) ñ standardnÌ nejistota v˝sledku mÏ¯enÌ, je-li v˝sle-
dek zÌsk·n z hodnot odpovÌdajÌcÌch nÏkolika dal-
öÌm veliËin·m. Tento v˝sledek je roven kladnÈ
hodnotÏ druhÈ odmocniny souËtu v˝raz˘, jimiû
jsou hodnoty rozptyl˘ nebo kovariancÌ tÏchto dal-
öÌch veliËin s p¯i¯azenou vahou tak, aby odr·ûely
zmÏny v˝sledku ve vztahu k tÏmto veliËin·m.

RozöÌ ēn· nejistota
A: Expanded uncertainty

U ñ 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 ñ veliËina definujÌcÌ interval hodnot zahrnujÌcÌ v˝-
sledek mÏ¯enÌ, o nÏmû lze p¯edpokl·dat, ûe obsa-
huje velk˝ podÌl z rozdÏlenÌ hodnot, kterÈ by mo-
hly b˝t d˘vodnÏ p¯i¯azeny k mÏ¯enÈ veliËinÏ.

Uveden˝ podÌl m˘ûe b˝t povaûov·n za pravdÏpodobnost
pokrytÌ nebo ˙roveÚ spolehlivosti tohoto intervalu. P¯i¯azenÌ
urËitÈ ˙rovnÏ spolehlivosti intervalu definovanÈmu rozöÌ¯enou
nejistotou si vyûaduje existenci explicitnÌch nebo implicitnÌch
p¯edpoklad˘ o pravdÏpodobnostnÌm rozdÏlenÌ v˝sledk˘ mÏ¯e-
nÌ a jeho kombinovanÈ standardnÌ nejistoty. ⁄roveÚ spolehli-
vosti p¯i¯azen· tomuto intervalu m˘ûe b˝t urËena s takovou
mÌrou, s jakou jsou takovÈ p¯edpoklady opr·vnÏnÈ. RozöÌ¯en·
nejistota U je vypoËÌt·na z kombinovanÈ standardnÌ nejistoty
uc a koeficientu rozöÌ¯enÌ k pomocÌ vztahu:

U = k.uc

Koeficient rozöÌ ēnÌ
A: Coverage factor

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

k ñ ËÌseln˝ koeficient, jÌmû n·sobÌme kombinovanou
standardnÌ nejistotu, abychom zÌskali rozöÌ¯enou
nejistotu.

BÏûnÈ hodnoty koeficientu rozöÌ¯enÌ 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.
PotvrzenÌ zkoum·nÌm a n·sledn˝m poskytnutÌm objektiv-
nÌho d˘kazu o splnÏnÌ poûadavk˘ pro specifikovanÈ za-
m˝ölenÈ pouûitÌ.
ObjektivnÌm d˘kazem je informace, jejÌû pravdivost m˘ûe
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b˝t prok·z·na na z·kladÏ skuteËnostÌ zÌskan˝ch pozorov·nÌm,
mÏ¯enÌm, zkouöenÌm nebo jin˝mi prost¯edky.

Validace je proces ujiötÏnÌ, ûe analytick· metoda nebo
postup jsou vhodnÈ pro zam˝ölen˝ ˙Ëel. Validace metody
pomocÌ laboratornÌ studie zjiöùuje, ûe metoda splÚuje poûa-
davky pro zam˝ölenÈ analytickÈ pouûitÌ. Vlastnosti metody se
vyjad¯ujÌ v pojmech analytick˝ch charakteristik: p¯esnost,
spr·vnost, mez detekce, mez stanovitelnosti, selektivita, speci-
fiËnost, rozsah, linearita, robustnost. Analytik musÌ takÈ pro-
k·zat, ûe je schopen validovanou metodu pouûÌvat a zÌskat
deklarovanÈ charakteristiky analytickÈho chov·nÌ. Kaûd·
analytick· metoda musÌ b˝t validov·na p¯ed pouûitÌm a jakou-
koliv jejÌ zmÏnou. Na p¯Ìklad zaveden· metoda stanovenÌ
olova v odpadnÌch vod·ch nemusÌ b˝t pouûiteln· pro stanovenÌ
v pitn˝ch vod·ch. D˘vodem mohou b˝t p¯Ìliö vysokÈ 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.
PodÌl zmÏny odezvy mÏ¯icÌho za¯ÌzenÌ a odpovÌdajÌcÌ zmÏ-
ny podnÏtu.
Citlivost analytickÈ metody je rovna smÏrnici kalibraËnÌ

z·vislosti. NenÌ-li kalibraËnÌ z·vislost line·rnÌ, mÏnÌ se citli-
vost s koncentracÌ analytu. Je-li citlivost z·visl· takÈ na mat-
rici, nenÌ kalibrace na ËistÈ l·tky postaËujÌcÌ.

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 urËitÈho analytickÈho postupu je definov·n
jako nejmenöÌ mnoûstvÌ analytu ve vzorku, kterÈ m˘ûe b˝t
detekov·no, nikoliv vöak nezbytnÏ stanoveno jako exaktnÌ
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.
NejniûöÌ koncentrace analytu, kter· m˘ûe b˝t stanovena
s p¯ijatelnou p¯esnostÌ (opakovatelnostÌ) a spr·vnostÌ za
uveden˝ch podmÌnek zkouöky.

Linearita
A: Linearity

Defines the ability of the method to obtain test results
proportional to the concentration (content) of analyte.
Definuje schopnost metody poskytnout v˝sledky zkouöky
p¯Ìmo ˙mÏrnÈ 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

variations in method parameters and provides an indicati-
on of its reliability during normal usage.
Robustnost analytickÈho postupu je mÌrou jeho schopnosti
chovat se neteËnÏ v˘Ëi mal˝m, ale promyölen˝m zmÏn·m
parametr˘ metody, a ud·v· jeho spolehlivost p¯i bÏûnÈm
pouûÌv·nÌ.

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 ˙kon˘, kter˝mi se za specifikovan˝ch podmÌnek
stanovÌ vztah mezi hodnotami veliËin, kterÈ jsou indiko-
v·ny mÏ¯icÌm p¯Ìstrojem nebo mÏ¯icÌm systÈmem nebo
hodnotami reprezentovan˝mi zhmotnÏlou mÌrou nebo re-
ferenËnÌm materi·lem, a odpovÌdajÌcÌmi hodnotami, kterÈ
jsou realizov·ny etalony.
Matematicky kalibrace spoËÌv· v urËenÌ funkËnÌ z·vislosti

S = f(c), ve kterÈ S je mÏ¯en˝ sign·l a c je koncentrace nebo
obsah stanovovanÈho analytu. FunkËnÌ z·vislost m˘ûe b˝t
line·rnÌ nebo neline·rnÌ.

KalibraËnÌ k īvka
A: Calibration curve

Graphical representation of measuring signal as a function
of quantity of analyte.
Graf mÏ¯enÈho sign·lu jako funkce koncentrace nebo ob-
sahu analytu.

ReferenËnÌ materi·l
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.
Materi·l nebo l·tka, jejÌû jedna nebo vÌce hodnot vlastnostÌ
je dostateËnÏ homogennÌ a dob¯e stanoven·, aby mohl(a)
b˝t pouûit(a) ke kalibraci p¯Ìstroje, posouzenÌ mÏ¯icÌ me-
tody nebo k p¯i¯azenÌ hodnot materi·l˘m.
TermÌn ÑreferenËnÌ materi·lì se pouûÌv· pro materi·ly,

kterÈ jsou Ëasto naz˝v·ny standardy k mÏ¯enÌ, nap¯. chemickÈ
l·tky pouûitÈ pro kalibraËnÌ a identifikaËnÌ ˙Ëely. P¯i pouûÌ-
v·nÌ pojmu Ñstandardì je nutn· opatrnost, protoûe je bÏûnÏ
pouûÌv·n ve dvojÌm kontextu. TermÌn m˘ûe znamenat Ñstan-
dard k mÏ¯enÌì ve smyslu referenËnÌ materi·l nebo se m˘ûe
vztahovat k norm·m (written standards) jako jsou normalizo-
vanÈ metody. Mezi nimi je t¯eba vûdy jasnÏ rozliöovat.

Certifikovan˝ referenËnÌ materi·l
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.
ReferenËnÌ materi·l doprov·zen˝ certifik·tem, jehoû jed-
na nebo vÌce hodnot vlastnostÌ je certifikov·na postupem,
kter˝ vytv·¯Ì n·vaznost na spr·vnou realizaci jednotky,
v nÌû jsou hodnoty vlastnostÌ vyj·d¯eny, a jehoû kaûd·
certifikovan· hodnota je doprov·zena nejistotou p¯i uve-
denÈ hladinÏ spolehlivosti.

Metoda standardnÌho p Ì̄davku
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.
AlternativnÌ kalibraËnÌ postup. Analytik obvykle rozdÏlÌ
nezn·m˝ vzorek na dvÏ Ë·sti a k jednÈ z nich p¯id· zn·mÈ
mnoûstvÌ analytu (p¯Ìdavek). Tyto dva vzorky (p˘vodnÌ
a s p¯Ìdavkem) se analyzujÌ. P¯edpokl·d· se, ûe rozdÌl
analytickÈ odezvy mezi vzorkem s p¯Ìdavkem a vzorkem
bez p¯Ìdavku je zp˘soben p¯idan˝m mnoûstvÌm analytu.
Takto se urËÌ kalibraËnÌ bod pro stanovenÌ koncentrace
analytu v p˘vodnÌm vzorku.

StandardnÌ roztok
A: Standard solution

Any solution for which the true value of a concentration is
known.
Roztok, jehoû skuteËn· koncentrace je zn·ma.

MÏ ēn· veliËina
A: Measurand

A quantity subjected to measurement.
VeliËina, jeû je p¯edmÏtem mÏ¯enÌ (pozorov·nÌ).
V chemick˝ch mÏ¯enÌch je d˘leûitou mÏ¯enou veliËinou

l·tkovÈ mnoûstvÌ, kterÈ je vyjad¯ov·no v jednotce mol. Spr·vnÈ
pouûitÌ tohoto pojmu vyûaduje specifikaci analytu. Tou m˘ûe
b˝t jednotliv· chemick· slouËenina, skupinov˝ parametr, sou-
bor slouËenin nebo vlastnost vzorku.

P¯Ìklady jsou: benzen, celkov˝ organick˝ uhlÌk (TOC), adsorbo-
vatelnÈ organickÈ halogenovanÈ slouËeniny (AOX) nebo fenolov˝
index. Jako parametry analytickÈho cÌle musÌ b˝t definov·ny pojmy:
stanovovan· l·tka nebo analyt a vzorek. D·le m˘ûe b˝t definov·na
matrice vzorku a speciace analytu. P¯Ìkladem m˘ûe b˝t: stanovenÌ
l·tkovÈho mnoûstvÌ olova (analyt) ve formÏ olovnat˝ch iont˘ (speci-
ace analytu) ve vzorku ¯ÌËnÌho sedimentu (vzorek) s velk˝m obsahem
organick˝ch l·tek (matrice vzorku).

Z·vÏr

VÏ¯Ìme, ûe pr·ce terminologickÈ komise se stane podkla-
dem öirokÈ diskuse odbornÈ ve¯ejnosti. Tuto diskusi povaûu-
jeme za d˘leûitou i proto, ûe ve svÏtovÈ metrologickÈ komu-
nitÏ se rozbÌh· diskuse o revidovanÈ podobÏ Mezin·rodnÌho
metrologickÈho slovnÌku. Jeho p¯evzetÌ do systÈmu Ëesk˝ch
technick˝ch norem bude vhodn˝m d˘vodem nejen pro sjed-
nocenÌ terminologie pouûÌvanÈ odbornou ve¯ejnostÌ v r˘zn˝ch
oborech, ale i k odstranÏnÌ r˘zn˝ch v˝klad˘ shodn˝ch pojm˘
ve st·vajÌcÌch technick˝ch norm·ch. Vzhledem k tomu, ûe
pr·vÏ tato Ëinnost je jednou z hlavnÌch funkcÌ »eskÈho nor-
malizaËnÌho institutu, neunikne tato diskuse jistÏ ani jeho
pozornosti.

P¯ipomÌnky k tomuto Ël·nku a k chemickÈ terminologii
zasÌlejte na adresu: Miloslav Such·nek, ⁄stav analytickÈ che-
mie VäCHT, 166 28 Praha 6, email: Miloslav.Suchanek@
vscht.cz
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1. ⁄vod

Adamantan je v˝znamn˝m produktem v oblasti tzv. che-
mick˝ch specialit. UplatnÏnÌ nach·zejÌ zejmÈna jeho biologic-
ky aktivnÌ deriv·ty jako lÈËiva1 a nÏkterÈ jeho slouËeniny se
vyuûÌvajÌ p¯i zlepöov·nÌ vlastnostÌ polymer˘2. V »eskÈ repub-
lice je jedin˝m v˝robcem adamantanu Lachema a.s. Brno.
SouËasn· v˝roba adamantanu je odvozena ze Schleyerovy
syntÈzy3. V˝chozÌ surovinou je dicyklopentadien, kter˝ se
s pouûitÌm bÏûn˝ch hydrogenaËnÌch katalyz·tor˘ tÈmÏ¯ se
stoprocentnÌm v˝tÏûkem hydrogenuje na tricyklodekan. Di-
cyklopentadien se vyskytuje ve formÏ exo a endo-izomer˘.
KomerËnÌ dicyklopentadien obsahuje p¯ev·ûnÏ endo-formu
a protoûe p¯i jeho hydrogenaci nedoch·zÌ k izomeraci, je
produktem endo-tricyklodekan (rovnice 1). Druh˝m stupnÏm
syntÈzy adamantanu je izomerace endo-tricyklodekanu. Jiû
prvnÌ pr·ce na toto tÈma prok·zaly3,4, ûe se endo-tricyklodekan
nejprve izomeruje na exo-tricyklodekan a ten se n·slednÏ
p¯emÏÚuje na adamantan (rovnice 2).

V˝öe uveden· izomerace je kysele katalyzovanou reakcÌ,
a proto jsou klasick˝mi katalyz·tory hlinitÈ halogenidy, kterÈ
byly takÈ ˙spÏönÏ pouûity v pr˘myslovÈ praxi5. V souËasnÈ
dobÏ, kdy jsou pozornÏ sledov·ny dopady pr˘myslov˝ch v˝-
rob na ûivotnÌ prost¯edÌ, p¯edstavuje pouûÌv·nÌ tÏchto haloge-
nid˘ znaËnou ekologickou z·tÏû; je tedy aktu·lnÌ ot·zka jejich
nahrazenÌ jin˝mi, mÈnÏ problematick˝mi katalyz·tory.

Zeolity proch·zejÌ poslednÌ desetiletÌ st·l˝m rozvojem,
kter˝ je zp˘soben p¯edevöÌm pestrou ök·lou jejich katalytic-
k˝ch vlastnostÌ a snadnou modifikovatelnostÌ. V pr˘myslo-
vÈm mÏ¯Ìtku nalezly uplatnÏnÌ p¯edevöÌm v oblasti kysele

katalyzovan˝ch reakcÌ6. SyntÈzou adamantanu na zeolitic-
k˝ch katalyz·torech se v 70. a 80. letech zab˝vala japonsk·
firma Idemitsu Kosan Co. Ltd., kter· zÌskanÈ poznatky publi-
kovala v patentech7-10. P¯ehled zÌskan˝ch poznatk˘ o syntÈze
adamantanu na zeolitick˝ch katalyz·torech byl publikov·n
v tomto Ëasopise11.

Z dosud zÌskan˝ch v˝sledk˘12 je patrnÈ, ûe vhodn˝m ko-
merËnÏ dostupn˝m zeolitem pro syntÈzu adamantanu je p¯e-
devöÌm z hlediska aktivity zeolit Y v H+ kationtovÈ formÏ,
kter˝ obsahuje dostatek Brønstedov˝ch kysel˝ch aktivnÌch
center. Aktivitu i selektivitu zeolitu ovlivÚuje modul zeolitu.
Z·roveÚ se vöak uk·zalo, ûe pro p¯ÌpadnÈ pr˘myslovÈ vyuûitÌ
je zejmÈna aktivita katalyz·toru nedostateËn· a ûe zeolity pro
syntÈzu adamantanu je vhodnÈ modifikovat.

CÌlem tÈto pr·ce bylo p¯ipravit modifikovanÈ zeolity a po-
rovnat jejich katalytickÈ p˘sobenÌ s p˘vodnÌmi zeolity. Jako
v˝chozÌ prekurzory katalyz·tor˘ byly pouûity komerËnÌ zeo-
lity Y, kterÈ byly modifikov·ny iontovou v˝mÏnou. Vzhledem
k tomu, ûe hlavnÌmi smÏry p¯i modifikaci se zdajÌ b˝t v˝mÏna
ionty kov˘ alkalick˝ch zemin a ionty vz·cn˝ch zemin, jako
z·stupci tÏchto skupin byly vybr·ny ionty v·pnÌku a lanthanu.

2. Experiment·lnÌ Ë·st

K a t a l y z · t o r y

Vöechny pouûitÈ katalyz·tory byly p¯ipraveny z komer-
ËnÌch zeolit˘ NaY (obchodnÌ oznaËenÌ 1464) firmy Tosoh
a NH4Y (obchodnÌ oznaËenÌ CBV 300) firmy Zeolyst Interna-
tional v pr·ökovÈ formÏ (tabulka I).

P ¯ Ì p r a v a m o d i f i k o v a n ˝ c h z e o l i t ˘

Zeolity CaNaY a LaNaY byly p¯ipraveny iontovou v˝mÏ-
nou ze zeolitu NaY a zeolity CaNH4Y a LaNH4Y iontovou
v˝mÏnou ze zeolitu NH4Y. IontovÈ v˝mÏny byly prov·dÏny
v roztoku dusiËnanu v·penatÈho, resp. lanthanitÈho p¯i teplo-
tÏ 80 ∞C a na 1 g zeolitu bylo pouûito 100 ml roztoku. P¯ed
mÏ¯enÌm katalytickÈ aktivity byly zeolity aktivov·ny na vzdu-

endo-dicyklopentadien endo-tricyklodekan

( )2

adamantan

endo-dicyklopentadien endo-tricyklodekan

( )1
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Tabulka I
Charakteristiky zeolit˘ pouûit˝ch pro syntÈzu adamantanu

OznaËenÌ Modul Modi- c(Ca, La)a n(Ca, La)b

fikace .103 .104

NH4Y 2,6 ñ 0 0
CaNH4Y 2,6 Ca 7,84 7,84
LaNH4Y 2,6 La 7,27 7,27
NaY 2,8 ñ 0 0
CaNaY 2,8 Ca 8,33 8,33
LaNaY 2,8 La 7,19 7,19

a PoË·teËnÌ koncentrace v·pnÌku, resp. lanthanu v roztoku
(mol.l-1), b l·tkovÈ mnoûstvÌ v·pnÌku, resp. lanthanu v zeolitu
(mol. )

chu p¯i teplotÏ 550 ∞C (vyh¯·tÌ trvalo 15 min) po dobu 5 h.
Zeolity CaNH4Y a LaNH4Y p¯itom p¯ech·zejÌ na CaHY
a LaHY.

K a t a l y t i c k · i z o m e r a c e

Experimenty byly prov·dÏny v mÌchanÈm autokl·vu p¯i
teplotÏ 270 ∞C. N·sadu tvo¯il endo-tricyklodekan (Aldrich)
rozpuötÏn˝ v 250 ml cyklohexanu (Lachema). PomÏr substr·tu
a katalyz·toru byl 1:1. Autokl·v byl propl·chnut a natlakov·n
vodÌkem. Celkov˝ tlak 5 MPa zahrnoval tlak vodÌku (2 MPa)
a tenzi par rozpouötÏdla (p¯i teplotÏ 270 ∞C m· cyklohexan
tenzi 3,2 MPa). V pr˘bÏhu experimentu byly odebÌr·ny vzorky
reakËnÌ smÏsi. Pro vyj·d¯enÌ aktivity a selektivity testovan˝ch
katalyz·tor˘ byly definov·ny n·sledujÌcÌ veliËiny:

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

kde w(endoTCD) je  obsah endo-tricyklodekanu  v reakËnÌ
smÏsi (hm.%) a w(ADM) je obsah adamantanu v reakËnÌ smÏsi
(hm.%).

A n a l y t i c k È m e t o d y

Obsah v·pnÌku a lanthanu v zeolitu byl urËov·n nep¯Ìmo
tak, ûe byl sledov·n ˙bytek v·pnÌku, resp. lanthanu z roztoku
p¯i iontovÈ v˝mÏnÏ. Koncentrace v·pnÌku i lanthanu v roztoku

byla stanovov·na chelatometrickou titracÌ13. Vzorky reakËnÌ
smÏsi byly analyzov·ny na plynovÈm chromatografu Finni-
gan, kter˝ byl vybaven kapil·rnÌ kolonou DB-5 (dÈlka 50 m,
vnit¯nÌ pr˘mÏr 0,32 mm, sÌla filmu 1 µm) a FID detektorem.
Anal˝za byla prov·dÏna izotermnÏ p¯i teplotÏ 140 ∞C a rela-
tivnÌ retenËnÌ Ëasy sloûek reakËnÌ smÏsi vzhledem k rozpouö-
tÏdlu 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. V˝sledky a diskuse

3 . 1 . I o n t o v · v ˝ m Ï n a

Iontovou v˝mÏnou byly p¯ipraveny modifikovanÈ zeolity
CaNaY a LaNaY; zeolity CaHY a LaHY byly zÌsk·ny ionto-
vou v˝mÏnou na zeolitu NH4Y, kter˝ p¯i aktivaci p¯eöel do
formy HY. Iontov· v˝mÏna p¯Ìmo na komerËnÌm zeolitu HY
neprobÌhala. To m˘ûe b˝t zp˘sobeno stabilizaËnÌmi ˙pravami
v˝robce, p¯i kter˝ch jednak mohla b˝t poruöena krystalinita
zeolitu a jednak se kationty mohly p¯esunout do m·lo p¯Ìstup-
n˝ch kationick˝ch poloh.

Pr˘bÏh iontovÈ v˝mÏny s v·pnÌkem na zeolitech NaY
a NH4Y dokumentuje obr. 1.

Z obr·zku je z¯ejmÈ, ûe rozhodujÌcÌ Ë·st iont˘ se vymÏnÌ
v prvnÌch cca deseti minut·ch a d·le jsou pozorov·ny pouze
malÈ zmÏny v koncentraci v·pnÌku v roztoku. Po dvou hodi-
n·ch jiû zvolenou analytickou metodou nebyly prok·z·ny
û·dnÈ zmÏny.

Na zeolitech NaY a NH4Y probÌh· iontov· v˝mÏna odliö-
nÏ. PoË·teËnÌ rychlost v˝mÏny u obou zeolit˘ je stejn·, ale
u zeolitu NH4Y se vymÏnÌ mÈnÏ iont˘ nÏû u zeolitu NaY.
Vzhledem k tomu, ûe byly iontovÈ v˝mÏny prov·dÏny za
stejn˝ch podmÌnek (teplota, koncentrace vymÏÚovan˝ch iont˘
v roztoku, pomÏr zeolitu k roztoku, typ zeolitu a jeho porÈznÌ
struktura, pomÏr Si/Al a obsah kationt˘ v zeolitu), je t¯eba
rozdÌly hledat v charakteru vymÏÚovan˝ch iont˘. Oba ionty
majÌ stejn˝ oxidaËnÌ stav, ale liöÌ se velikostÌ14. Pr˘mÏr sodnÈ-
ho kationtu je 98 pm, zatÌmco pr˘mÏr amonnÈho kationtu je
vÏtöÌ (143 pm), coû m˘ûe zhoröovat jeho pohyblivost. DalöÌm
v˝znamn˝m faktorem p¯i iontovÈ v˝mÏnÏ je mÌsto uloûenÌ
kationtu. ObecnÏ sn·ze vymÏnitelnÈ jsou kationty na r˘zn˝ch
mÌstech uvnit¯ velkÈ kavity ve struktu¯e zeolitu Y; kationty
v hexagon·lnÌm hranolu, v malÈ kavitÏ a v kubooktaedru jsou
p¯i iontovÈ v˝mÏnÏ tÏûko vymÏnitelnÈ. UmÌstÏnÌ kationtu

gkat

–1

Obr. 1. Pr˘bÏh iontovÈ v˝mÏny ionty v·pnÌku na zeolitu NaY(n)
a NH4Y (u) (teplota 80 ∞C)

Obr. 2. Pr˘bÏh iontovÈ v˝mÏny ionty v·pnÌku (u) a lanthanu (n)
na zeolitu NaY (teplota 80 ∞C)
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N m˘ûe b˝t u zeolitu NH4Y mÈnÏ p¯ÌznivÈ pro iontovou
v˝mÏnu neû umÌstÏnÌ kationtu Na+ u zeolitu NaY.

D˘leûit˝m faktorem je takÈ opracov·nÌ zeolitu po syntÈze
(p¯edevöÌm term·lnÌ nebo hydroterm·lnÌ ˙pravy), o kter˝ch
vöak nejsou od v˝robce k dispozici û·dnÈ informace. Protoûe
vöak zeolity poch·zejÌ od dvou r˘zn˝ch v˝robc˘, je pravdÏpo-
dobnÈ, ûe byly opracov·ny r˘zn˝mi zp˘soby.

StejnÈ rozdÌly jako p¯i iontovÈ v˝mÏnÏ v·pnÌkem na zeoli-
tech NaY a NH4Y byly zjiötÏny i p¯i iontovÈ v˝mÏnÏ lanthanem.

Obr·zek 2 dokumentuje rozdÌly p¯i iontovÈ v˝mÏnÏ v·p-
nÌkem a lanthanem a potvrzuje zn·mou skuteËnost, ûe ionty
s vyööÌm mocenstvÌm (v tomto p¯ÌpadÏ ionty lanthanu) se
vymÏÚujÌ obtÌûnÏji.

3 . 2 . S y n t È z a a d a m a n t a n u n a z e o l i t e c h
Y m o d i f i k o v a n ˝ c h v · p n Ì k e m
a l a n t h a n e m

P¯i sledov·nÌ vlivu modifikace zeolit˘ NaY a NH4Y na
aktivitu a selektivitu p¯i syntÈze adamantanu byly pouûity
zeolity uvedenÈ v tabulce I. Obsah v·pnÌku a lanthanu v zeolitu
je uveden v molech prvku na gram katalyz·toru a je pro oba
prvky p¯ibliûnÏ stejn˝.

Porovn·nÌ aktivity modifikovan˝ch zeolit˘ s odpovÌdajÌ-
cÌmi nemodifikovan˝mi zeolity je na obr. 3 pro zeolity NaYñ
CaNaYñLaNaY a na obr. 4 pro zeolity HYñCaHYñLaHY.
Z·vislosti konverze v˝chozÌho endo-tricyklodekanu na reakË-
nÌ dobÏ potvrzujÌ jiû d¯Ìve zjiötÏnou skuteËnost, ûe zeolity se
sodn˝m kationtem vykazujÌ podstatnÏ niûöÌ aktivitu neû s H+

kationtem7.

U zeolit˘ se sodn˝m kationtem doch·zÌ p¯i modifikaci ke
z¯etelnÈmu zv˝öenÌ aktivity. ZavedenÌm vÌcemocn˝ch iont˘
se dosahuje tvorby kysel˝ch aktivnÌch center v zeolitu. Hy-
dratovan˝ v·penat˝ kationt kompenzuje dva sousednÌ tetra-
edr·lnÌ hlinÌkovÈ atomy. P¯i tepelnÈm opracov·nÌ zeolitu pak
doch·zÌ k odötÏpenÌ protonu z hydratovanÈho v·penatÈho
iontu a vznik· kysel· hydroxylov· skupina se skelet·lnÌm
kyslÌkem (schÈma 1). StejnÈ dÏje probÌhajÌ i v p¯ÌpadÏ lanthanu
jen s tÌm rozdÌlem, ûe jeden atom lanthanu kompenzuje t¯i ske-
let·lnÌ hlinÌkovÈ atomy. ModifikovanÈ zeolity CaNaY a Lañ
NaY vykazujÌ vyööÌ kyselost neû zeolit NaY a jsou proto
aktivnÏjöÌ pro kysele katalyzovanou izomeraci endo-tricyklo-
dekanu na adamantan.

U zeolit˘ HY se modifikacÌ mÌrnÏ sniûuje aktivita, coû je
zp˘sobeno tÌm, ûe ionty v·pnÌku i lanthanu se dost·vajÌ do
zeolitu na ˙kor H+ kationt˘ a tÌm se sniûujÌ celkovou kyselost
zeolitu. P¯i iontovÈ v˝mÏnÏ se vymÏÚujÌ jednomocnÈ amonnÈ
ionty za dvojmocnÈ v·penatÈ nebo trojmocnÈ lanthanitÈ a p¯i
tepelnÈm opracov·nÌ se zbylÈ amonnÈ ionty p¯emÏÚujÌ na
protony a tvo¯Ì se novÈ hydroxylovÈ skupiny. U vÌcemocnÈho
iontu se vöak netvo¯Ì stejn˝ poËet hydroxylov˝ch skupin jako
je mocenstvÌ p¯ÌtomnÈho iontu, a proto jsou modifikovanÈ
zeolity mÈnÏ kyselÈ neû zeolit HY. ZajÌmav· je skuteËnost, ûe
aktivita zeolitu LaHY je vyööÌ neû zeolitu CaHY. Tento jev by
vöak bylo moûnÈ diskutovat aû po zmÏ¯enÌ koncentracÌ hy-
droxylov˝ch skupin pomocÌ I» spetroskopie.

Izomerace endo-tricyklodekanu na zeolitech neprobÌh·
pouze smÏrem k exo-tricyklodekanu a adamantanu (rovni-
ce 2), n˝brû zahrnuje celou ¯adu dalöÌch reakcÌ. Nejv˝znam-
nÏjöÌ je tvorba trans-dekalinu. V reakËnÌ smÏsi lze analyticky
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Obr. 3. Z·vislost konverze endoTCD (x, %) na reakËnÌ dobÏ pro
zeolity NaY (u) ñ CaNaY (n) ñ LaNaY (l) p¯i syntÈze adamantanu,
teplota 270 ∞C, tlak 5 MPa, hm. pomÏr katalyz·tor/substr·t = 1

Obr. 4. Z·vislost konverze endoTCD (x, %) na reakËnÌ dobÏ pro
zeolity HY (u) ñ CaHY (n) ñ LaHY (l) p¯i syntÈze adamantanu,
teplota 270 ∞C, tlak 5 MPa, hm. pomÏr katalyz·tor/substr·t = 1
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Tabulka II
SloûenÌ reakËnÌch smÏsÌ (v hm.%) a selektivita na adamantan (SADM) p¯i pouûitÌ modifikovan˝ch HY zeolit˘ (teplota 270 ∞C, tlak
5 MPa, hm. pomÏr substr·t:katalyz·tor = 1)

Zeolit endoTCDa exoTCDb ADMc t-DEKd OstatnÌ SADM [%]

konverze endoTCD 70 %
HY 30,0 63,3 3,5 3,2 ñ 5,0
CaHY 30,0 57,9 6,5 5,6 ñ 9,3
LaHY 30,0 59,8 5,7 4,5 ñ 8,1

konverze endoTCD 90 %
HY 10,0 78,4 5,9 5,7 ñ 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

a endo-Tricyklodekan, b exo-tricyklodekan, c adamantan, d trans-dekalin

zachytit dalöÌ l·tky, kterÈ majÌ menöÌ molekulu neû tricyklo-
dekany a vznikajÌ r˘zn˝mi ötÏpn˝mi reakcemi. Proto je vedle
aktivity velmi v˝znamn· i selektivita zeolitick˝ch katalyz·to-
r˘. Kinetick˝ popis sledovanÈho systÈmu n·sledn˝ch reakcÌ je
sloûit˝ a v tomto p¯ÌspÏvku nenÌ diskutov·n, pro selektivitu
reakce je vöak v˝znamn· skuteËnost, ûe rychlost p¯emÏny
exo-tricyklodekanu (meziprodukt) je niûöÌ neû rychlost p¯emÏ-
ny endo-tricyklodekanu (v˝chozÌ l·tka). Tabulka II ud·v·
sloûenÌ reakËnÌch smÏsÌ p¯i pouûitÌ zeolit˘ HYñCaHYñLaHY
p¯i stejn˝ch konverzÌch v˝chozÌho endo-tricyklodekanu. V˝-
sledky experiment˘ ukazujÌ, ûe p¯Ìtomnost v·pnÌku i lanthanu
p¯ÌznivÏ ovlivÚuje selektivitu reakce na adamantan. Do jistÈ
mÌry je tato skuteËnost ovlivnÏna tÌm, ûe na zeolitech CaHY
a LaHY reaguje meziprodukt exo-tricyklodekan rychleji, z·-
roveÚ je vöak na tÏchto zeolitech vyööÌ pomÏr adamantan/
trans-dekalin.

4. Z·vÏr

P¯i studiu iontovÈ v˝mÏny na komerËnÌm zeolitu Y ionty
v·pnÌku a lanthanu bylo zjiötÏno, ûe na zeolitu se sodn˝m
kationtem probÌh· iontov· v˝mÏna do vyööÌho stupnÏ neû na
zeolitu s amonn˝m kationtem. Modifikace v·penat˝mi i lan-
thanit˝mi ionty ovlivÚuje aktivitu katalyz·tor˘ p¯i syntÈze
adamantanu tak, ûe aktivita zeolit˘ roste v ¯adÏ: NaY < CaNaY
< LaNaY << CaHY < LaHY < HY. P¯Ìtomnost v·penat˝ch
i lanthanit˝ch iont˘ v zeolitu HY zvyöuje selektivitu izomera-
ce tricyklodekanu na adamantan. Z dosavadnÌch v˝sledk˘
vypl˝v·, ûe zeolitickÈ katalyz·tory lze vyuûÌt pro syntÈzu
adamantanu, nelze vöak dosud Ëinit z·vÏry o jejich moûnÈ
pr˘myslovÈ aplikaci.

Auto¯i dÏkujÌ Ministerstvu pr˘myslu a obchodu »eskÈ
republiky (grant PZ-CU/25) a GrantovÈ agentu¯e »eskÈ re-
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KlÌËov·  slova:  fenolovÈ  odpadnÌ vody, katalytick· mokr·
oxidace, zkr·pÏn˝ reaktor, omezenÌ p¯enosem hmoty, kataly-
z·tory CuO/silik·t a aktivnÌ uhlÌ

⁄vod

Likvidaci toxick˝ch, nebo baktericidnÌch organick˝ch ne-
Ëistot ve z¯edÏn˝ch vodn˝ch roztocÌch lze s v˝hodou prov·dÏt
tzv. mokrou oxidacÌ. Tato oxidace vzduchem, nebo kyslÌkem
se uplatÚuje zejmÈna u odpadnÌch vod z farmaceutick˝ch
a barv·¯sk˝ch v˝rob1. Produktem procesu p¯i teplot·ch 125ñ
320 ∞C a tlacÌch 0,5ñ20 MPa jsou biologicky odbouratelnÈ
l·tky, vÏtöinou niûöÌ organickÈ kyseliny, nebo aû CO2 a H2O.

V˝hodou procesu je, ûe z fenolick˝ch l·tek nevznikajÌ
dioxiny jako p¯i spalov·nÌ, nebo tzv. superkritickÈ oxidaci2,
nev˝hodou je vöak energetick· n·roËnost a korozivnÌ pro-
st¯edÌ.

ModifikacÌ postupu vyuûitÌm homogennÌ, nebo heterogen-
nÌ katal˝zy3,4 lze dos·hnout zmÌrnÏnÌ reakËnÌch podmÌnek,
dalöÌmu poûadavku na zv˝öenÌ kapacity procesu lze vyhovÏt
vyuûitÌm kontinu·lnÌho reaktoru. Pro oxidaci roztok˘ polutan-
t˘, jejÌû rychlost je Ëasto limitov·na rozpouötÏnÌm kyslÌku
a jeho transportem na povrch katalyz·toru5, je v˝hodn˝ zkr·-
pÏn˝ reaktor3 vzhledem k dostupnÈmu velkÈmu mezif·zovÈ-
mu povrchu katalytickÈ n·plnÏ.

Pro stanovenÌ celkovÈ ˙Ëinnosti a selektivity procesu mo-
krÈ oxidace ve zkr·pÏnÈm reaktoru je t¯eba studovat vz·jemnÈ
interakce mezi katalytick˝m p˘sobenÌm na mechanismus
a rychlost oxidacÌ, p¯enosem hmoty a tepla a hydrodynamikou
v trojf·zovÈm reakËnÌm systÈmu6.

NejaktivÏjöÌ katalyz·tory mokrÈ oxidace obsahujÌcÌ jako
aktivnÌ sloûku mÏÔ4, jsou vöak m·lo stabilnÌ kv˘li jejÌmu
rozpouötÏnÌ v korozivnÌ reakËnÌ smÏsi. Alternativou je pouûitÌ
r˘zn˝ch typ˘ aktivnÌho uhlÌ7, kterÈ vykazujÌ v suspenzi slaböÌ
katalytickÈ ˙Ëinky, ale nemajÌ nev˝hody kovov˝ch katalyz·-
tor˘. Naopak v t¯Ìf·zovÈm zkr·pÏnÈm reaktoru se na extru-
dovanÈm aktivnÌm uhlÌ dosahuje vÏtöÌch v˝kon˘5,8 .

Rychlost proudÏnÌ kapalnÈ f·ze urËuje takÈ ˙Ëinnost smo-
ËenÌ9,10 povrchu katalytickÈ n·plnÏ a jejÌ nÌzk· hodnota pro
malÈ objemovÈ rychlosti m˘ûe zcela kompenzovat odpovÌda-
jÌcÌ dlouhou dobu zdrûenÌ reakËnÌ smÏsi v loûi, p¯i mal˝ch
rychlostech je pomal˝ i transport kyslÌku. Pr˘tok kapaliny
m˘ûe b˝t navÌc znaËnÏ zmenöen vypa¯enÌm kapalnÈ f·ze do
proudu plynu. Pro reaktory s pomÏrem pr˘mÏru k velikosti
Ë·stic n·plnÏ vÏtöÌm neû 20, coû p¯ibliûnÏ platÌ v p¯ÌpadÏ

¯edÏnÌ katalytickÈho loûe 1 mm sklenÏn˝mi kuliËkami, nem·
stÏnov˝ tok a nerovnomÏrn· distribuce kapaliny v˝znamn˝
vliv na v˝kon reaktoru11. Je-li vöak klÌËov˝ reaktant p¯Ìtomen
v plynnÈ f·zi, pak jeho transport m˘ûe b˝t rychlost urËujÌcÌm
krokem5,12 a celkov· rychlost oxidace m˘ûe b˝t v dokonale
smoËenÈm z¯edÏnÈm katalytickÈm loûi menöÌ, neû v p¯ÌpadÏ
klasickÈho loûe s nerovnomÏrn˝m smoËenÌm Ë·stic katalyz·-
toru.

CÌlem pr·ce bylo stanovit vliv teploty a rychlosti proudÏnÌ
kapalnÈ f·ze na konverzi a rychlost katalytickÈ mokrÈ oxidace
fenolu. Byla porovn·na aktivita mÏdÏnÈho oxidovÈho nosiËo-
vÈho katalyz·toru a extrud·t˘ aktivnÌho uhlÌ jako katalytickÈ
n·plnÏ, u nÌû nedoch·zÌ k rozpouötÏnÌ aktivnÌch sloûek, zejmÈ-
na tÏûk˝ch kov˘ v reakËnÌ smÏsi. SouËasnÏ byla sledov·na
interakce mezi kinetikou oxidace a hydrodynamicky z·vislou
˙ËinnostÌ smoËenÌ povrchu katalyz·toru a rychlostÌ transportu
kyslÌku v loûi kontinu·lnÌho zkr·pÏnÈho reaktoru.

Experiment·lnÌ Ë·st

Vöechny chemik·lie byly analytickÈ p.a. Ëistoty: fenol
(Reactivul Bukureöù), methanol (Penta Praha), destilovan·
voda (VäCHT Praha), kyslÌk (Linde-Technoplyn Praha). Ja-
ko oxidaËnÌ katalyz·tory byly pouûity a) rovnostrannÈ table-
ty 4,6 mm, 33% CuO na silik·tovÈm nosiËi (Cherox 46-00,
Chemopetrol LitvÌnov), porozita 45 %, mÏrn˝ povrch 200
m2.g-1, sypn· hustota 700 g.l-1 a b) extrudovanÈ aktivnÌ uhlÌ
(Chemviron Carbon WS4 AWD, Chemviron Carbon GmbH,
NÏmecko), rozmÏr 3,6◊7,6 mm, mÏrn˝ povrch 1049 m2.g-1,
hustota (Hg) 650 g.l-1, sypn· hustota 435 g.l-1, porozita 1,1
ml.g-1.

Proces byl studov·n v laboratornÌm zkr·pÏnÈm reaktoru,
kter˝ byl tvo¯en nerezovou trubkou o vnit¯nÌm pr˘mÏru 17,9 mm
a dÈlce 540 mm, opat¯enou osovÏ umÌstÏnou termoËl·nkovou
sondou o pr˘mÏru 3,2 mm. Ot·pÏnÌ reaktoru bylo realizov·no
elektronicky ¯Ìzenou elektrickou pecÌ. V˝öka loûe katalyz·-
toru Ëinila od 50 do 200 mm, nad a pod loûem byla nasyp·na
vrstva sklenÏn˝ch kuliËek o pr˘mÏru 3 mm. Pro zlepöenÌ
smoËenÌ povrchu Ë·stic katalyz·toru a eliminaci stÏnovÈho
toku v reaktoru byla testov·na takÈ loûe katalyz·toru s voln˝m
prostorem mezi Ë·sticemi vyplnÏn˝m drobn˝mi 1 mm sklenÏ-
n˝mi kuliËkami. KyslÌk byl mÌsen s nast¯ikovanou kapalinou
na v˝stupu z p¯edeh¯ÌvaËe kapaliny, za reaktorem byl oddÏlen
v tlakovÈm separ·toru f·zÌ a kapalina byla periodicky odpou-
ötÏna. Experiment·lnÌ podmÌnky se pohybovaly v rozmezÌ
teplot 130ñ170 ∞C, n·st¯ik˘ kapaliny 25ñ800 ml.h-1, p¯i celko-
v˝ch tlacÌch 2ñ7 MPa a konstantnÌm odplynu 400 ml.min-1.
Koncentrace fenolu v nast¯ikovanÈ vodÏ Ëinila 0,5 %, n·plÚ
katalyz·toru se pohybovala v rozmezÌ 1ñ11,7 g.

ReakËnÌ  smÏs byla analyzov·na HPLC chromatografiÌ
s UV detektorem p¯i 254 nm, s pr˘tokem 0,3 ml.min-1 mobil-
nÌ f·ze methanolñvoda (2:3) a stacion·rnÌ f·zÌ Tessek (150+
150)◊3 mm, Separon SGX C 18 se zrnÏnÌm 7 µm.

V˝sledky a diskuse

Sledovan˝mi klÌËov˝mi faktory, v˝znamn˝mi pro vyhod-
nocenÌ experiment·lnÌch dat ze zkr·pÏnÈho reaktoru a jejich
zobecnÏnÌ, jsou vedle st·losti aktivity a stability katalyz·toru,
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kvantifikace vlivu transportu hmoty, tepla a ˙Ëinnosti smoËenÌ
povrchu katalyz·toru na celkovou rychlost reakce a stanovenÌ
klÌËovÈho reaktantu a jeho p¯Ìtomnosti v plynnÈ nebo kapalnÈ
f·zi.

TypickÈ neide·lnÌ chov·nÌ zkr·pÏnÈho reaktoru je z¯ejmÈ
z obr. 1. P¯i konstantnÌm n·st¯iku kapaliny a rostoucÌm mnoû-
stvÌ katalyz·toru je rychlost reakce v öirokÈm rozmezÌ hodnot
podÌlu F/W tÈmÏ¯ nez·visl· na mnoûstvÌ katalyz·toru, protoûe
˙Ëinnost smoËenÌ povrchu katalyz·toru je vzhledem ke kon-
stantnÌ rychlosti proudÏnÌ takÈ tÈmÏ¯ konstantnÌ, kdeûto v p¯Ì-
padÏ rostoucÌho n·st¯iku a konstantnÌho mnoûstvÌ katalyz·-
toru, takÈ roste st¯ednÌ reakËnÌ rychlost dÌky lepöÌ ˙Ëinnosti
smoËenÌ a rychlejöÌmu transportu kyslÌku aû do okamûiku, kdy
n·r˘st z·drûe kapaliny v loûi zaËne p¯edstavovat v˝znamn˝
odpor p¯enosu hmoty.

Aby bylo moûnÈ eliminovat vliv nedokonalÈho smoËenÌ
povrchu katalyz·toru a p¯ÌpadnÈ nerovnomÏrnÈ distribuce ka-
paliny byly provedeny experimenty s katalytick˝m loûem, kde
mezery mezi Ë·sticemi katalyz·toru byly vyplnÏny 1 mm
sklenÏn˝mi kuliËkami, kterÈ zp˘sobujÌ n·r˘st z·drûe kapaliny
a zajistÌ ˙plnÈ smoËenÌ povrchu Ë·stic a rovnomÏrnÈ rozdÏlenÌ
reakËnÌ smÏsi na pr˘¯ezu reaktoru. Na obr. 2 je uk·z·no, ûe
u katalytickÈho loûe z¯edÏnÈho sklenÏn˝mi kuliËkami jsou ex-

periment·lnÌ z·vislosti pro promÏnnÈ hodnoty n·st¯iku a mnoû-
stvÌ katalyz·toru totoûnÈ a ûe ¯edÏnÌ loûe jemn˝mi kuliËkami
eliminuje nedokonalÈ smoËenÌ a nerovnomÏrnou distribuci
kapaliny.

Z·vislost experiment·lnÏ stanoven˝ch rychlostÌ oxida-
ce fenolu na mimovrstvovÈ rychlosti proudÏnÌ kapalnÈ reakË-
nÌ smÏsi pro nosiËov˝ mÏdÏn˝ katalyz·tor a pro aktivnÌ uhlÌ
jsou uvedeny na obr. 3. Jsou zde takÈ porovn·na volnÏ sypa-
n· loûe a loûe katalyz·toru z¯edÏn· kuliËkami. Ze srovn·-
nÌ plyne nÏkolik z·vÏr˘: Celkov· rychlost oxidace fenolu
z·visÌ na rychlosti proudÏnÌ kapaliny To znamen·, ûe pro loûe
z¯edÏnÈ kuliËkami, kde je eliminov·no nedokonalÈ smoËenÌ
a distribuce kapaliny, z·visÌ rychlost oxidace na rychlosti
p¯enosu klÌËovÈho reaktantu na aktivnÌ povrch katalyz·toru.
D·le, loûe z¯edÏn· kuliËkami vykazujÌ niûöÌ st¯ednÌ rychlost
proti srovnateln˝m hodnot·m stanoven˝m u volnÏ nasypanÈ-
ho katalyz·toru, kde lze p¯edpokl·dat nedokonalÈ smoËenÌ
jeho povrchu.

KlÌËov˝ reaktant je tedy p¯Ìtomen v plynnÈ f·zi (kyslÌk)
a rychlost jeho transportu je soumÏ¯iteln· s rychlostÌ povr-
chovÈ oxidace a m˘ûe tedy limitovat celkovou rychlost reakce
a tedy v˝kon reaktoru. Transport kyslÌku u nedokonale smo-
ËenÈho katalyz·toru m˘ûe rychleji probÌhat p¯Ìmo p¯es nesmo-
Ëen˝ povrch, kde tranportu nebr·nÌ povrchov˝ film kapaliny.
KoneËnÏ, nosiËov˝ mÏdÏn˝ katalyz·tor, kter˝ vykazoval vyööÌ
oxidaËnÌ aktivitu ve stavu suspenze proti pr·ökovÈmu aktivnÌ-
mu uhlÌ, vykazuje ve zkr·pÏnÈm systÈmu mnohem niûöÌ ak-
tivitu  proti extrudovanÈmu aktivnÌmu uhlÌ, coû m˘ûe b˝t
zap¯ÌËinÏno niûöÌ porozitou a mÏrn˝m povrchem jeho tablet.
V˝hodami extrud·t˘ aktivnÌho uhlÌ jako katalytickÈ n·plnÏ
oxidaËnÌho zkr·pÏnÈho reaktoru jsou navÌc dostateËn˝ geome-
trick˝ hydrofilnÌ povrch pro mezif·zov˝ p¯estup hmoty, velk˝
vnit¯nÌ aktivnÌ povrch a sorbËnÌ mohutnost a eliminace problÈ-
m˘ s poklesem aktivity rozpouötÏnÌm katalyticky aktivnÌch
sloûek klasick˝ch nosiËov˝ch katalyz·tor˘, nap¯. mÏdÏn˝ch,
v kyselÈm reakËnÌm prost¯edÌ.

Mokr· oxidace vodnÈho roztoku organickÈho polutantu
zahrnuje dva n·slednÈ kroky, p¯enos kyslÌku z plynnÈ f·ze do
kapalnÈ, jeho rozpuötÏnÌ a transport na povrch katalyz·toru
a n·slednÏ povrchovou chemickou reakci mezi rozpuötÏn˝m
kyslÌkem a organickou l·tkou. Koncentrace kyslÌku v kapalinÏ
je d·na transportnÌmi jevy p¯es mezif·zov· rozhranÌ, ovliv-

Obr. 3. St¯ednÌ rychlost oxidace fenolu r vs. mimovrstvov· rych-
lost kapaliny uL; teplota 168 ∞C, (¡) volnÏ sypanÈ loûe a (l) loûe
CuO/silik·t z¯edÏnÈ kuliËkami, (∆) volnÏ sypanÈ loûe a (o) loûe
aktivnÌho uhlÌ z¯edÏnÈ kuliËkami, pr˘tok kyslÌku 38 l.h-1 a celkov˝ tlak
5 MPa

Obr. 2. Z·vislost rychlosti oxidace fenolu na sou¯adnici F/W pro
loûe z¯edÏnÈ kuliËkami s konstantnÌm mnoûstvÌm katalyz·toru (ak-
tivnÌ uhlÌ) W (¡) a promÏnn˝m n·st¯ikem a pro loûe s promÏnn˝m
mnoûstvÌm katalyz·toru o konstantnÌm n·st¯iku (l) na sou¯adnici
F/W p¯i teplotÏ 150 ∞C

Obr. 1. Z·vislost rychlosti oxidace fenolu pro volnÏ nasypanÈ loûe
s konstantnÌm mnoûstvÌm katalyz·toru W (¡) a pro loûe s promÏnn˝m
mnoûstvÌm katalyz·toru (aktivnÌ uhlÌ) o konstantnÌm n·st¯iku (l) na
sou¯adnici F/W p¯i teplotÏ 165 ∞C
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nÏnÈ ˙ËinnostÌ smoËenÌ n·plnÏ, a souËasnÏ teplotnÏ z·vislou
rozpustnostÌ plynu ve vodÏ.

Lok·lnÌ rychlost oxidace za ide·lnÌch podmÌnek bez vlivu
transportu kyslÌku lze vyj·d¯it rovnicÌ (1), kde ηc p¯edstavuje
mÌru smoËenÌ povrchu katalyz·toru, Ëasto vyjad¯ovanou10 rov-
nicÌ (2):

(1)

ηc = 1,617 Re0,146 Gañ0,0711 (2)

Rychlost oxidace fenolu (r) z·visÌ na ˙Ëinnosti smoËenÌ
katalyz·toru (ηc), teplotnÏ z·vislÈ rychlostnÌ konstantÏ (k)
a podÌlu hmotnosti katalyz·toru (W) ku objemovÈmu n·st¯iku
(F) , (CPh ) je koncentrace rozpuötÏnÈho fenolu a ( ) je
parci·lnÌ tlak kyslÌku umocnÏn˝ na ¯·d rovn˝ 0,5 a (Re) je
Reynoldsovo a (Ga) Galileovo kriterium.

Aby bylo moûnÈ rozliöit mezi podmÌnkami, kdy je celkov·
rychlost oxidace limitov·na buÔ transportem reaktantu, zde
kyslÌku, z plynnÈ f·ze na povrch katalyz·toru, nebo pouze
reaktantem rozpuötÏn˝m v kapalnÈ f·zi a tedy smoËen˝m
povrchem katalyz·toru kapalinou, bylo na obr. 4 provedeno
srovn·nÌ mezi experiment·lnÌ celkovou rychlostÌ oxidace vzta-
ûenou na rovnov·ûnou koncentraci rozpuötÏnÈho kyslÌku a ko-
eficienty p¯enosu hmoty vypoËten˝mi z obvykl˝ch (Goto
a Smith14) korelaËnÌch vztah˘.

Objemov˝ koeficient plynñkapalina byl vypoËten z rov-
nice (3):

(3)

Objemov˝koeficientkapalinañkatalyz·torbyl spoËten podle
vztahu (4):

(4)

(kL resp. kS) p¯edstavujÌ transportnÌ koeficienty kyslÌku, (aS)
mezif·zov· plocha, (D) difuzivita kyslÌku ve vodÏ, (GL) mi-
movrstvov· rychlost  kapaliny, (µ) viskozita a (ρ) hustota
vody.

Z teplotnÌch z·vislostÌ koeficient˘ p¯enosu hmoty a redu-
kovanÈ rychlosti oxidace plyne, ûe p¯i niûöÌ teplotÏ je rychlost
oxidace niûöÌ neû jsou koeficienty p¯estupu a celkov· rychlost
oxidace je ¯Ìzena povrchovou reakcÌ, p¯i vyööÌ teplotÏ nebo p¯i
pouûitÌ aktivnÏjöÌho katalyz·toru je celkov· rychlost procesu
urËena rychlostÌ transportu kyslÌku z plynnÈ f·ze na povrch
katalyz·toru.

Ze z·vislostÌ prezentovan˝ch na obr. 5, vypoËten˝ch ko-
eficient˘ sdÌlenÌ kyslÌku mezi f·zemi a jejich porovn·nÌ s hod-
notami redukovanÈ celkovÈ rychlosti oxidace spoËtenÈ ze
zmÏn chemickÈ spot¯eby kyslÌku (CHSK) pro volnÏ sypanÈ
loûe aktivnÌho uhlÌ a loûe z¯edÏnÈ jemn˝mi kuliËkami plyne,
ûe v p¯ÌpadÏ z¯edÏnÈho loûe katalyz·toru se hodnoty rychlostÌ
blÌûÌ k¯ivce odpovÌdajÌcÌ transportu mezi plynnou a kapalnou
f·zÌ, tj., celkov· rychlost oxidace je limitov·na transportem
plynnÈho reaktantu, kdeûto pro volnÏ sypanÈ loûe vyööÌ hod-
noty redukovan˝ch rychlostÌ ukazujÌ ûe celkov· rychlost oxi-
dace nenÌ limitov·na transportem kyslÌku p¯es f·zovÈ rozhranÌ
plynñkapalina.

Z·vÏr

Celkov· rychlost oxidace fenolu v trojf·zovÈm zkr·pÏnÈm
reaktoru z·visÌ na rychlosti proudÏnÌ kapaliny, za coû jsou
odpovÏdnÈ jak nedokonalÈ smoËenÌ povrchu katalyz·toru a di-
stribuce kapaliny na pr˘¯ezu loûe, tak souËasnÏ rychlosti p¯e-
nosu klÌËovÈho reaktantu na aktivnÌ povrch katalyz·toru. Pro-
toûe loûe z¯edÏnÈ kuliËkami, kterÈ je dokonale smoËenÈ, vyka-
zujÌ niûöÌ st¯ednÌ  rychlost, oproti srovnateln˝m hodnot·m
stanoven˝m u volnÏ nasypanÈho katalyz·toru, lze p¯edpo-
kl·dat, ûe klÌËov˝ reaktant je p¯Ìtomen v plynnÈ f·zi (kyslÌk)
a rychlost jeho transportu je soumÏ¯iteln· s rychlostÌ povrcho-
vÈ oxidace a m˘ûe limitovat celkovou rychlost reakce a tedy
v˝kon reaktoru. Naproti tomu transport kyslÌku u nedokonale
smoËenÈho katalyz·toru m˘ûe probÌhat rychleji p¯Ìmo p¯es
nesmoËen˝ povrch, kde transportu nebr·nÌ povrchov˝ film
kapaliny. KoneËnÏ, nosiËov˝ mÏdÏn˝ katalyz·tor ve zkr·pÏ-
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Obr. 5. Porovn·nÌ z·vislostÌ koeficient˘ sdÌlenÌ kyslÌku a reduko-
vanÈ rychlosti oxidace (zaloûenÈ na CHSK) na mimovrstvovÈ
rychlosti proudÏnÌ (uL) kapalnÈ reakËnÌ smÏsi; teplota 170 ∞C, (¡)
volnÏ sypanÈ loûe a (l) loûe aktivnÌho uhlÌ z¯edÏnÈ kuliËkami, pr˘tok
kyslÌku 38 l.h-1 a celkov˝ tlak 5 MPa

Obr. 4. Porovn·nÌ teplotnÌ z·vislosti koeficient˘ transportu kyslÌ-
ku kLa a kSa se st¯ednÌ redukovanou rychlostÌ oxidace fenolu ro/co;
n·st¯ik 200 ml.h-1, volnÏ sypanÈ loûe CuO/silik·t, (ñ . ñ . ñ) objemov˝
koeficient transportu plynñkapalina, (ñ ñ ñ ñ) objemov˝ koeficient
transportu kapalinañkatalyz·tor, (l) redukovan· rychlost oxidace
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nÈm systÈmu vykazuje mnohem niûöÌ aktivitu proti extrudo-
vanÈmu aktivnÌmu uhlÌ, coû m˘ûe b˝t zap¯ÌËinÏno niûöÌ poro-
zitou a mÏrn˝m povrchem jeho tablet. Z teplotnÌch z·vislostÌ
koeficient˘ p¯enosu hmoty a redukovanÈ rychlosti oxidace
plyne, ûe p¯i niûöÌ teplotÏ je stanoven· rychlost oxidace niûöÌ
neû jsou vypoËtenÈ koeficienty p¯estupu a celkov· rychlost
oxidace je tedy ¯Ìzena povrchovou reakcÌ, p¯i vyööÌ teplotÏ
nebo p¯i pouûitÌ aktivnÏjöÌho katalyz·toru je celkov· rychlost
procesu urËena rychlostÌ transportu kyslÌku z plynnÈ f·ze na
povrch katalyz·toru. Pro dokonalejöÌ vyuûitÌ katalytickÈ n·pl-
nÏ a souËasnÏ dosaûenÌ vysokÈ rychlosti transportu kyslÌku by
bylo vhodnÈ a nadÏjnÈ zamÏ¯it dalöÌ pozornost na studium
mokrÈ oxidace za podmÌnek reûimu pulznÌho toku f·zÌ, kdy
doch·zÌ k periodickÈmu obnovov·nÌ smoËenÈho povrchu ka-
talyz·toru.

Auto¯i dÏkujÌ GrantovÈ agentu¯e »R za podporu v r·mci
grantu 104/99/1479.

S y m b o l y

a efektivnÌ mezif·zov· plocha, m-1

C koncentrace, mol.dm-3,
D difuzivita kyslÌku ve vodÏ, m2.s-1

F objemov˝ n·st¯ik kapaliny, ml.h-1

GL mimovrstvov· rychlost kapaliny, kg.m-2.s-1

Ga Galileovo kriterium
CHSK chemick· spot¯eba kyslÌku, mg.l-1

k rychlostnÌ konstanta reakce, g-1.h-1.MPa-n

kL objemov˝ koeficient p¯enosu hmoty plynñkapalina,
m.s-1

kS objemov˝ koeficient p¯enosu hmoty kapalinañkataly-
z·tor, m.s-1

LHSV objemov· rychlost kapaliny, h-1

n reakËnÌ ¯·d v˘Ëi kyslÌku
parci·lnÌ tlak kyslÌku, MPa

r rychlost reakce, mol.g-1.h-1

Re Reynoldsovo kriterium
W hmotnost katalyz·toru, g
x konverze
ηc ˙Ëinnost smoËenÌ
µ viskozita kapaliny, Pa.s
ρ hustota kapaliny, kg.m-3

I n d e x y

L kapalina
S katalyz·tor
G plyn
Ph fenol
O kyslÌk
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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 at130ñ170 ∞C, pressures
2ñ7 MPa and space velocity 1ñ20 h-1. Oxidation activities of
two catalyst types, CuO on a silicate carrier (CheroxÆ 46-00)
and extruded active carbon (ChemvironÆ) 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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STANOVENÕ OBSAHU SIROVODÕKU A THIOLŸ
V PLYNN›CH UHLOVODÕCÕCH
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1. ⁄vod

StanovenÌ obsahu sirn˝ch slouËenin v plynn˝ch uhlovodÌ-
cÌch je d˘leûitÈ jednak pro sledov·nÌ petrochemick˝ch tech-
nologick˝ch proces˘, tÈû vöak pro kontrolu kvality bÏûnÏ
vyuûÌvan˝ch plyn˘, nap¯. technickÈho propanñbutanu, uûÌva-
nÈho do va¯iË˘ apod., p¯i jehoû spalov·nÌ vznikajÌ toxickÈ
oxidy sÌry.

Popsan· metoda vznikla z vyuûitÌ pr·ce1, kter· se t˝-
kala stanovenÌ celkovÈho obsahu sÌry v organick˝ch l·tk·ch
po redukci Raneyov˝m niklem na sirovodÌk, jÌm·nÌm H2S
do sulfidovÈho antioxidantu SAOB II a polarografick˝m sta-
novenÌm vzniklÈho sulfidu. Sulfidov˝ antioxidant jako ab-
sorpËnÌ roztok byl v naöÌ laborato¯i vyuûÌv·n p¯edevöÌm pro
stanovenÌ sirovodÌku v r˘zn˝ch plynech. V nÏkter˝ch p¯Ì-
padech bylo zjiötÏno, ûe p¯i aplikaci diferenËnÌ pulsnÌ katodic-
kÈ rozpouötÏcÌ voltametrie (DPCSV) se p¯i pozitivnÏjöÌch
potenci·lech, neû je potenci·l reakce sulfid˘ s ionty rtuti,
objevuje velmi v˝razn˝ pÌk a byl uËinÏn p¯edpoklad, ûe p¯Ì-
sluöÌ reakci thiol˘. Pro potvrzenÌ tohoto p¯edpokladu byla
uËinÏna ¯ada experiment˘, kter· prok·zala jeho opr·vnÏnost.
Tak vznikla snadn· a nen·roËn· metoda pro pomÏrnÏ velmi
p¯esnÈ zjiötÏnÌ koncentrace sirovodÌku a thiol˘ vedle sebe
z jednoho mÏ¯enÌ.

2. Experiment·lnÌ Ë·st

2 . 1 . P o u û i t È c h e m i k · l i e a r o z t o k y

Hydroxid sodn˝ p.a. (Lachema), Chelaton III p.a. (Lache-
ma), kyselina askorbov· p.a. (Lachema), sulfid sodn˝ p.a.

(Lachema), methanthiol·t sodn˝ (Aldrich, 95 %), ethanthiol·t
sodn˝ (Aldrich, 90 %), butan-1-thiol (Aldrich, 99 %)

Koncentrovan˝ sirnÌkov˝ antioxidant SAOB II. Roztok I:
80 g NaOH + 67 g Chelatonu III rozpustÌme v redestilovanÈ
vodÏ a roztok doplnÌme do 1000 ml. Roztok II: 35 g kyseliny
askorbovÈ rozpustÌme v redestilovanÈ vodÏ, doplnÌme do 1000 ml
(roztok je vhodnÈ uchov·vat v chladniËce).

PracovnÌ roztok antioxidantu. Do odmÏrnÈ baÚky (1000 ml)
nalijeme cca 500 ml redestilovanÈ vody, p¯id·me 100 ml
roztoku I, promÌch·me a pak p¯id·me 100 ml roztoku II. Po
promÌch·nÌ doplnÌme baÚku po rysku. (V p¯ÌpadÏ pot¯eby
menöÌho objemu pracovnÌho roztoku jednotlivÈ pomÏry ˙mÏr-
nÏ upravÌme.)

Roztok nenÌ st·l˝, jeho pouûitelnost je cca 8ñ10 hodin.
Oxidace roztoku se projevuje zmÏnou zabarvenÌ od p˘vodnÌho
naûloutlÈho aû do temnÏ ËervenÈho. St·lost roztoku je moûno
zv˝öit tÌm, ûe vodu, uûitou k ¯edÏnÌ, p¯edem zbavÌme kyslÌku
p¯ibliûnÏ hodinov˝m zav·dÏnÌm inertnÌho plynu (nap¯. argo-
nu).

StandardnÌ roztoky

Z·sobnÌ standardnÌ roztok sulfidu sodnÈho. V 1 mol.l-1

NaOH byl rozpuötÏn Na2S (do tÈmÏ¯ nasycenÈho roztoku).
Takto p¯ipraven˝ roztok je pomÏrnÏ dosti st·l˝ (koncentrace
sirnÌku poklesne za 2 roky asi na polovinu vlivem jeho oxidace
na element·rnÌ sÌru). SkuteËn· koncentrace S2ñ aniontu pak
byla stanovena jednak argentometrickou titracÌ, jednak sr·ûe-
nÌm definovanÈho roztoku Pb2+a polarografick˝m stanovenÌm
˙bytku olovnat˝ch iont˘. ObÏ metody poskytly shodnÈ v˝-
sledky (koncentrace sulfidovÈ sÌry v takto p¯ipravenÈm roz-
toku Ëinila 55 g.l-1 S).

PracovnÌ standardnÌ roztok sulfidu: Dle p¯edem stanovenÈ
koncentrace S2ñ v standardu bylo do pracovnÌho roztoku anti-
oxidantu odmÏ¯eno takovÈ mnoûstvÌ koncentrovanÈho stan-
dardu, aby v˝sledn· koncentrace pracovnÌho standardu Ëinila
0,1 g.l-1 S.

StandardnÌ roztoky thiol˘. Thiol·ty sodnÈ byly nav·ûeny
(s respektov·nÌm deklarovanÈho obsahu) a rozpuötÏny v pra-
covnÌm roztoku antioxidantu. Nav·ûky byly voleny tak, aby
koncentrace v˝slednÈho roztoku Ëinila 1 g.l-1 S.

Podobn˝m zp˘sobem byl nav·ûen butanthiol, kter˝ v anti-
oxidantu zreagoval na p¯Ìsluönou rozpustnou s˘l. R˘znÈ typy
thiol˘ byly voleny pro zjiötÏnÌ, zda struktura p¯Ìsluön˝ch slou-
Ëenin neovlivnÌ v˝raznÏ vlastnÌ voltamperometrickÈ mÏ¯enÌ
(p¯ÌpadnÏ zda v˝öka voltamperometrickÈho pÌku z·visÌ pouze
na koncentraci merkaptanu a ne na jeho struktu¯e) a tedy zda
prov·dÏnÈ anal˝zy nejsou zatÌûeny v·ûnÏjöÌ chybou.

2 . 2 . P o u û i t È p ¯ Ì s t r o j e

1. Elektrochemick˝ analyz·tor EP100 (fy HSC-Servis, 261
01, P¯Ìbram II, Dlouh· 142, »R)

2. Statick· rtuùov· kapkov· elektroda SMDE1 (LaboratornÌ
p¯Ìstroje, Praha)

3. Elektrodov˝ systÈm: visÌcÌ rtuùov· kapkov· elektroda
(SMDE1 v reûimu HMDE) proti pomocnÈ platinovÈ a re-
ferentnÌ Ag/AgCl elektrodÏ.

4. N·dobky pro absorpci plyn˘ do kapaliny o objemu cca
200 ml opat¯enÈ u konce probubl·vacÌ trubice fritou (tzv.
impingery)
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2 . 3 . K a l i b r a Ë n Ì m Ï ¯ e n Ì

Na p¯Ìstroji byly nastaveny parametry dle obr. 1.
Kalibrace metody byla provedena jednak pro kaûdou l·tku

zvl·öù a d·le tÈû smÏsÌ jednotliv˝ch standardnÌch roztok˘ (pro
ovÏ¯enÌ, zda p¯Ìtomnost merkaptanu neovlivnÌ v˝öku pÌku
sulfidu a naopak).

Do polarografickÈ n·dobky bylo odmÏ¯eno 20 ml pracov-
nÌho roztoku antioxidantu a po kr·tkÈm odstranÏnÌ kyslÌku
argonem (doba probubl·nÌ roztoku asi 60 s) bylo do n·dobky
p¯id·v·no po 2 µl standardnÌho roztoku a po promÌch·nÌ byla
registrov·na voltamperick· k¯ivka. RegresnÌ anal˝zou bylo
zjiötÏno, ûe z·vislost v˝öky pÌku na koncentraci platÌ p¯ibliûnÏ
do hodnoty proudu 1 µA (pro oba typy l·tek, sulfidy i thioly, coû
odpovÌdalo koncentraci sirnÌkovÈ sÌry v n·dobce 0,08 µg.ml-1

a merkaptanickÈ sÌry 0,8 µg.ml-1). KorelaËnÌ koeficienty ka-
libraËnÌch mÏ¯enÌ zÌskanÈ line·rnÌ regresÌ metodou nejmen-
öÌch Ëtverc˘ mÏly pro merkaptany pr˘mÏrnou hodnotu 0,9965
a pro sulfidy 0,9988.

KalibracÌ bylo d·le ovÏ¯eno, ûe struktura thiol˘ nem·
v˝razn˝ vliv na odpovÌdajÌcÌ proudovou odezvu (rozdÌly se
pohybovaly v rozmezÌ 2 aû 5 relativnÌch procent, coû mohlo
b˝t tÈû zp˘sobeno p˘vodnÌm deklarovan˝m obsahem l·tky),
a ûe parametry kalibraËnÌ p¯Ìmky jsou shodnÈ jak pro samotnÈ
l·tky, tak i pro smÏsn˝ standard (sulfidu a thiol˘).

Pro stanovenÌ je vhodnÈ uûÌvat kr·tkÈ doby akumulace
(maxim·lnÏ do 10 s). P¯i delöÌ dobÏ akumulace je sice metoda
citlivÏjöÌ, avöak proud pÌku sulfidu je jiû ovlivnÏn p¯ÌtomnostÌ
thiolu. Potenci·ly maxim pÌk˘ (Ep) obou typ˘ l·tek do urËitÈ
mÌry z·visÌ na jejich koncentraci v mÏ¯enÈm roztoku. PÌk
thiol˘ leûÌ v oblasti kolem ñ500 mV a sirnÌk˘ v okolÌ ñ700 mV.

2 . 4 . O d b Ï r a m Ï ¯ e n Ì v z o r k ˘

V z·vislosti na technologii a charakteru vzorku je t¯eba
volit r˘zn˝ zp˘sob vzorkov·nÌ. V provozu z·vodu Chemope-
trol je plyn v technologickÈm za¯ÌzenÌ bez v˝raznÏjöÌho p¯etla-
ku a v tomto p¯ÌpadÏ je t¯eba provÈst vzorkov·nÌ nas·tÌm do skle-
nÏnÈ vzorkovnice definovanÈho objemu opat¯enÈ dvÏma ko-
houty (tzv. Ñmyöiì). SnazöÌ je vzorkov·nÌ (nap¯. ve v˝robnÏ
propan-butanu z·vodu Paramo Pardubice) kapalnÈho plynu, kte-
r˝ lzepodtlakemodebratdonormalizovanÈkovovÈvzorkovnice.

2.4.1. OdbÏr vzork˘

a) Absorpce vzorku ze sklenÏnÈ vzorkovnice:
Do impingeru odmÏ¯Ìme p¯ibliûnÏ 80 ml pracovnÌho roz-

toku antioxidantu, vstupnÌ trubici spojÌme hadiËkou (nejlÈpe
tygonovou) s jednÌm koncem vzorkovnice, na jejÌû druh˝
konec p¯ipojÌme hadiËkou vstup inertnÌho plynu (nap¯. argo-
nu). Kohouty vzorkovnice otev¯eme a pr˘chod plynu zregu-
lujeme  jehlov˝m ventilem tak, aby se v impingeru tvo¯il
souvisl˝ proud drobn˝ch bublinek. (U vzorkovnice objemu
200 ml ËinÌ doba absorpce asi 5 minut.) Po ukonËenÌ absorpce
roztok kvantitativnÏ p¯evedeme do 100 ml odmÏrnÈ baÚky,
kterou antioxidantem doplnÌme po rysku.
b) Absorpce vzorku z kovovÈ vzorkovnice:

Vzorkovnici nejprve zv·ûÌme (s p¯esnostÌ na setiny gramu)
a pak jejÌ v˝stup spojÌme hadiËkou se vstupem do impingeru
s antioxidantem (analogicky jako v p¯edchozÌm p¯ÌpadÏ), pou-
ze zde nenÌ t¯eba uûÌt k vytÏsnÏnÌ inertnÌho plynu, proud
plynnÈho  vzorku regulujeme ventilem na vzorkovnici. Po
urËitÈ dobÏ (asi 10 minut) ventil vzorkovnice uzav¯eme a jejÌm
opÏtovn˝m zv·ûenÌm zjistÌme hmotnost odebranÈho plynu.

P¯i odbÏru vzork˘ tÈû bylo sledov·no, zda je nutno prov·-
dÏt absorpci do vÌce impinger˘ spojen˝ch za sebou. Bylo
zjiötÏno, ûe p¯i zachov·nÌ pomalÈho proudÏnÌ plynu jsou ana-
lyzovanÈ l·tky (sirovodÌk a thioly) zachyceny v prvnÌm im-
pingeru kvantitativnÏ a ve druhÈm jiû nebyly detegov·ny.

2.4.2. MÏ¯enÌ vzork˘

Ve vÏtöinÏ p¯Ìpad˘ je obsah analyt˘ ve vzorcÌch natolik
vysok˝, ûe pro stanovenÌ je t¯eba roztoky po absorpci ¯edit. Do
polarografickÈ n·dobky odmÏ¯Ìme definovan˝ objem pracov-
nÌho roztoku antioxidantu a po kr·tkÈm odstranÏnÌ kyslÌku
zaznamen·me k¯ivku samotnÈho elektrolytu (pro kontrolu
Ëistoty roztoku). Pak p¯id·me z roztoku po absorpci plynu
definovan˝ objem vzorku (dle zkuöenostÌ 0,1 aû 1 ml) a prove-
deme orientaËnÌ mÏ¯enÌ (namÏ¯enÈ v˝öky pÌk˘ by nemÏly
p¯es·hnout hodnotu 1 µA). Na z·kladÏ tohoto prvnÌho mÏ¯enÌ
jiû napipetovanÈ mnoûstvÌ vzorku pro stanovenÌ ˙mÏrnÏ upra-
vÌme. Pro orientaci uveÔme, ûe obsah sirovodÌku Ëi thiol˘ se
ve vzorcÌch m˘ûe pohybovat v rozmezÌ od desetin do tisÌc˘
µg.l-1.

Obr.1. NastavenÌ parametr˘ mÏ¯enÌ
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3. V˝sledky a diskuse

Pro ilustraci je na obr·zku 2 zn·zornÏno stanovenÌ sulfid˘
vedle thiol˘ v re·lnÈm vzorku.

PonÏvadû souËasnÈ stanovenÌ uveden˝ch l·tek v plynnÈm
vzorku ËinÌ bÏûn˝m analytick˝m metod·m znaËnÈ potÌûe (ar-
gentometrickou titraci ovlivÚujÌ obÏ l·tky), bylo vyuûito pro
porovn·nÌ v˝sledk˘ plynovÈ chromatografie, jejÌû aplikace tÈû
nebyla zcela bez problÈm˘. P¯esto v˝sledky obou metod se
neliöily o vÌce neû 15 % relativnÌch.

Je t¯eba podotknout, ûe v plynn˝ch uhlovodÌcÌch je (vli-
vem oxidace sirovodÌku) tÈû p¯Ìtomna sÌra v element·rnÌ for-
mÏ. JejÌ polarografickÈ stanovenÌ je vöak velmi snadnÈ a bylo
jiû pops·no2-4.

D˘leûit˝m faktorem, kter˝ m˘ûe ovlivnit spr·vnost v˝-
sledku anal˝zy je st·lost stanovovan˝ch l·tek v roztoku anti-
oxidantu. Opakovan˝m mÏ¯enÌm roztok˘ bylo zjiötÏno, ûe po
dobu asi 45 minut se koncentrace l·tek v˝raznÏ nemÏnÌ. Po
3 hodin·ch st·nÌ dojde k poklesu namÏ¯en˝ch voltametrick˝ch
pÌk˘ p¯ibliûnÏ na t¯i Ëtvrtiny p˘vodnÌ hodnoty. St·lost l·tek
v roztoku tÈû z·visÌ na jejich koncentraci (koncentrovanÏjöÌ
roztoky jsou st·lejöÌ), proto p¯i prov·dÏnÌ anal˝zy je d˘leûitÈ
analyzovat vzorek co nejd¯Ìve po odbÏru plynu ze vzorkovni-
ce.

4. Z·vÏr

Popsan· metoda poskytuje dostateËnÏ p¯esnÈ v˝sledky
stanovenÌ obsahu sirovodÌku a merkaptan˘ v plynn˝ch uhlo-
vodÌcÌch, nap¯. propan-butanu. Pro jednoduchost provedenÌ
a dostupnost p¯ÌstrojovÈho vybavenÌ je vhodn· pro laborato¯e,

kterÈ se touto problematikou zab˝vajÌ. Mez detekce sulfidu
(p¯i delöÌ dobÏ akumulace ñ asi 30 min) ËinÌ koncentrace asi
0,1 mg.l-1 S2ñ, (v mÏ¯enÈm roztoku), mez detekce thiol˘ je
p¯ibliûnÏ o jeden ¯·d vyööÌ. Opakovan˝m stanovenÌm obsahu
sirovodÌku a thiol˘ v propanñbutanu (o koncentraci obou l·tek
¯·dovÏ jednotky ppm) a statistick˝m zpracov·nÌm v˝sledk˘
anal˝z byla stanovena relativnÌ smÏrodatn· odchylka sr na-
mÏ¯en˝ch hodnot, kter· Ëinila 5 %, p¯i poËtu stanovenÌ n = 10.
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J. Pol·k (Research & Development Centre, Chemopetrol
Comp., LitvÌnov): 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.

Obr. 2. StanovenÌ merkaptan˘ a sirovodÌku ve vzorku plynu. PÌk o Ep asi ñ520 mV p¯ÌsluöÌ reakci thiol˘, druh˝ pÌk (Ep p¯ibliûnÏ ñ680 mV)
reakci sulfidu
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⁄vod

N,N-Dimethylbenzylamin je moûnÈ p¯ipravit ¯adou postu-
p˘, z nichû k nejzn·mÏjöÌm pat¯Ì aminace benzylchloridu di-
methylaminem, p¯ÌpadnÏ Eschweilerova-Clarkova methylace
benzylaminu smÏsÌ formaldehydu a kyseliny mravenËÌ1. Me-
thylace benzylchloridu pat¯Ì k syntÈz·m, kterÈ produkujÌ od-
pady zatÏûujÌcÌ ûivotnÌ prost¯edÌ, neboù p¯i nÌ vznikajÌ vodnÈ
roztoky chloridu sodnÈho zneËiötÏnÈ organick˝mi l·tkami.
RovnÏû p¯i methylaci benzylaminu smÏsÌ formaldehydu a ky-
seliny mravenËÌ vznik· ¯ada vedlejöÌch produkt˘.

V naöÌ pr·ci jsme se zamÏ¯ili na katalytickou reduktivnÌ
methylaci benzylaminu formaldehydem. Protoûe formalde-
hyd pat¯Ì k nejreaktivnÏjöÌm karbonylov˝m slouËenin·m, ne-
lze reakci provÈst tak, ûe je hydrogenov·na smÏs formaldehy-
du a benzylaminu, neboù tyto l·tky spolu reagujÌ za vzniku
pestrÈ smÏsi slouËenin, ve kterÈ dominujÌ adukty triazinovÈho
typu2 a polymernÌ l·tky. Pouûili jsme proto metodu, p¯i kterÈ
je reaktivnÌ aldehyd d·vkov·n za podmÌnek hydrogenace ke
smÏsi v˝chozÌho aminu a katalyz·toru3,4. TÌm je moûnÈ zcela
potlaËit reakce vedoucÌ k v˝öemolekul·rnÌm produkt˘m, ne-
boù rychlost vzniku tÏchto l·tek je ¯Ìzena kinetikou, ve kterÈ
je koncentrace formaldehydu form·lnÏ vyööÌho ¯·du neû 1. P¯i
v˝zkumu katalytickÈ methylace jsme se zamÏ¯ili na dva nej-
ËastÏji pouûÌvanÈ hydrogenaËnÌ katalyz·tory ñ Raney˘v nikl
a palladium na aktivnÌm uhlÌ.

Experimenty

P o u û i t È k a t a l y z · t o r y a c h e m i k · l i e :

Benzylamin ñ V⁄OS Pardubice, Ëistota 99,7 %
Formaldehyd ñ 37 % vodn˝ roztok, MCHZ Ostrava
VodÌk ñ elektrolytick˝, Linde Praha
Raney nikl ñ Actimet M, Doduco, SRN
Pd/C ñ obsah kovu 4 %, Duslo äala a.s., Slovensko

A p a r a t u r a a p r a c o v n Ì p o s t u p

Experimenty byly prov·dÏny ve vysokotlakÈm nerezovÈm
reaktoru o objemu 250 ml, opat¯enÈm vrtulov˝m magnetic-
k˝m mÌchadlem, termoËl·nkovou sondou, odplyÚovacÌm ven-
tilem, manometrem a sondou s jehlov˝m ventilem pro odbÏr
vzorku. Reaktor byl vyh¯Ìv·n elektrick˝m topn˝m pl·ötÏm,
teplota v reaktoru byla udrûov·na na poûadovanÈ hodnotÏ
pomocÌ PID regul·toru. Do autokl·vu byl p¯edloûen katalyz·-
tor a benzylamin (60 g). Potom byla reakËnÌ smÏs vyh¯·ta ve
vodÌkovÈ atmosfÈ¯e na poûadovanou teplotu. Po dosaûenÌ
reakËnÌ teploty byl v autokl·vu doplnÏn tlak vodÌku na 6 MPa
a bylo zah·jeno d·vkov·nÌ vodnÈho roztoku formaldehydu
rychlostÌ cca 60 ml.min-1. Po ukonËenÌ d·vkov·nÌ byla reakËnÌ
smÏs hydrogenov·na za reakËnÌch podmÌnek 1 hodinu.

A n a l ˝ z y

Organick· f·ze reakËnÌ smÏsi byla analyzov·na plynovou
chromatografiÌ. Pouûita byla sklenÏn· n·plÚov· kolona (2 m ◊
3 mm) obsahujÌcÌ f·zi UCON 280 HBX (15 %) na Chromatonu
N-AW-HMDS. Pracovalo se s teplotnÌm programem od 100 ∞C
s n·r˘stem teploty 10 ∞C.min-1 do 210 ∞C. Identifikace sloûek
reakËnÌ smÏsi byla prov·dÏna na z·kladÏ srovn·nÌ eluËnÌch
Ëas˘ se standardnÌmi l·tkami.

V˝sledky a diskuse

V˝sledky experiment˘, p¯i nichû byl sledov·n vliv teploty
na pr˘bÏh methylace na palladiovÈm katalyz·toru jsou uvede-
ny v tabulce I. ReakËnÌ smÏsi obsahovaly N,N-dimethylben-
zylamin a jedin˝ vedlejöÌ produkt ñ toluen, jehoû mnoûstvÌ
s reakËnÌ teplotou nar˘st·.

P¯i reduktivnÌ methylaci benzylaminu na RaneyovÏ niklu
toluen ve v˝znamnÏjöÌ mÌ¯e nevznik·, reakËnÌ smÏs je ale
oproti palladiu pest¯ejöÌ. Zjistili jsme, ûe kromÏ v˝chozÌho
benzylaminu a hlavnÌho produktu N,N-dimethylbenzylaminu
obsahuje reakËnÌ smÏs i N-methylbenzylamin, benzaldehyd,
benzylalkohol, N-benzylidenbenzylamin, dibenzylamin a N-
-methyldibenzylamin. V tabulce II je uvedena z·vislost sloûe-
nÌ reakËnÌ smÏsi na mnoûstvÌ d·vkovanÈho formaldehydu.
Z tabulky vypl˝v·, ûe N-methylbenzylamin jako meziprodukt
je p¯Ìtomen pouze v nÏkolika poË·teËnÌch vzorcÌch. HlavnÌ
vedlejöÌ l·tkou v koncovÈm produktu je benzaldehyd a N-me-
thylbenzylamin. Obsah benzylalkoholu je pomÏrnÏ nÌzk˝, ne-
boù hydrogenace benzaldehydu je brzdÏna p¯Ìtomn˝mi aminy.
V tabulce III je uvedena z·vislost koncovÈho sloûenÌ reak-
ËnÌch smÏsÌ na nav·ûce katalyz·toru. Je z¯ejmÈ, ûe koncentra-
ce nÏkter˝ch l·tek se stoupajÌcÌ nav·ûkou kles· (BAL, X)
u jin˝ch nar˘st· (TOL MDBA).

Vznik vedlejöÌch produkt˘ p¯i methylaci benzylaminu for-
maldehydem na RaneyovÏ niklu je moûnÈ vystihnout reak-
ËnÌm schÈmatem, ve kterÈm je klÌËov˝m mÌstem posun dvojnÈ
vazby4 N-methylidenbenzylaminu za vzniku N-benzyliden-
methylaminu. Jelikoû je zn·mo, ûe iminy vznikajÌ rovnov·û-
n˝mi reakcemi, je z¯ejmÈ, ûe v p¯Ìtomnosti znaËn˝ch kvant
vody poch·zejÌcÌ z roztoku formaldehydu m˘ûe dojÌt k hydro-
l˝ze N-benzylidenmethylaminu na benzaldehyd a methylamin.
Je-li v reakËnÌ smÏsi p¯Ìtomen benzylamin, reaguje s benzalde-
hydem velmi rychlou reakcÌ, jejÌû rovnov·ha je posunuta ve
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prospÏch N-benzylidenbenzylaminu. HydrogenacÌ tohoto imi-
nu vznikne dibenzylamin. Ten je pak formaldehydem methy-
lov·n na N-methyldibenzylamin. Methylamin vznikajÌcÌ p¯i
hydrol˝ze m˘ûe poskytnout reakcÌ s formaldehydem dime-
thylamin, p¯ÌpadnÏ trimethylamin. Migrace dvojnÈ vazby imi-
nu m· z¯ejmÏ p˘vod v jeho interakci s povrchem hydrogenaË-
nÌho katalyz·toru prost¯ednictvÌm vazby ñN=Cñ. Mechanis-
mus tÈto migrace si lze p¯edstavit p¯es ÑpolohydrogenovanÈì
stavy iminu, obdobnÏ jako je vysvÏtlov·na polohov· izomeri-
zace olefin˘ Horiutiho-Polanyi mechanismem5.

V˝sledky uvedenÈ v tabulk·ch II a III jsou v souladu
s p¯edstavami o vzniku vedlejöÌch produkt˘. Na poË·tku je
hlavnÌm vedlejöÌm produktem benzylidenbenzylamin, kter˝ je
d·le hydrogenov·n na dibenzylamin. Ten je formaldehydem
methylov·n na N-methyldibenzylamin. Koncentrace dibenzyl-

Tabulka I
Vliv teploty na sloûenÌ produktu (TOL, DMBA v hm.%)
methylace benzylamidu na Pd/C (60 g BA, 110 g roztoku
HCHO, doba d·vkov·nÌ 110 minut, pH2 = 6 MPa, 1 g kataly-
z·toru)

Teplota [C∞] TOL DMBA

100 15,4 84,6
120 21,0 79,0
140 27,2 72,8

aminu v reakËnÌ smÏsi je proto vÌcemÈnÏ konstantnÌ a nÌzk·.
Benzaldehyd reaguje s benzylaminem v rychlÈ rovnov·ûnÈ
reakci. PostupnÏ s klesajÌcÌ koncentracÌ benzylaminu v reakËnÌ
smÏsi se zaËÌn· objevovat voln˝ benzaldehyd, kter˝ je ke kon-
ci zË·sti hydrogenov·n na benzylalkohol. VyööÌ koncentrace
katalyz·toru, p¯ÌpadnÏ vyööÌ reakËnÌ teplota m· za n·sledek
˙bytek nenasycen˝ch slouËenin a n·r˘st obsahu N-methyl-
dibenzylaminu. L·tka X, kterou se nepoda¯ilo identifikovat,
z¯ejmÏ rovnÏû obsahuje n·sobnou vazbu, neboù jejÌ koncen-
trace s nav·ûkou katalyz·toru kles·. Zv˝öen· teplota zp˘sobu-
je n·r˘st koncentrace toluenu.

Na palladiovÈm katalyz·toru je hlavnÌm vedlejöÌm pro-
duktem toluen, jehoû koncentrace je ¯·dovÏ vyööÌ neû u Rane-
yova niklu. Pestr· smÏs vedlejöÌch produkt˘, pozorovan· u ni-
klu zde nebyla zjiötÏna. SkuteËnost, ûe v p¯Ìtomnosti palladia
je dominantnÌm vedlejöÌm produktem toluen, zatÌmco na ni-
klovÈm katalyz·toru vznikajÌ produkty, majÌcÌ p˘vod v mi-
graci dvojnÈ vazby iminu svÏdËÌ o tom, ûe charakter interakce
reagujÌcÌch l·tek s povrchem katalyz·toru je u niklu a palladia
odliön˝. K obdobn˝m z·vÏr˘ lze dojÌt i p¯i porovn·nÌ v˝sledk˘
hydrogenace benzonitrilu v p¯Ìtomnosti Ni a Pd katalyz·tor˘.
V tÏchto p¯Ìpadech je produktem hydrogenace smÏs benzyla-
minu a dibenzylaminu. V p¯Ìtomnosti palladia vznik· rovnÏû
toluen, v koncentracÌch obdobn˝ch jako p¯i methylaci benzyl-
aminu6. Toluen m˘ûe teoreticky vzniknout hydrogenol˝zou
kterÈhokoliv deriv·tu benzylaminu p¯ÌtomnÈho v reakËnÌ smÏ-
si. Zn·mou reakcÌ, vyuûÌvanou nap¯Ìklad pro syntÈzu sekun-
d·rnÌch amin˘7 nebo Ëist˝ch optick˝ch izomer˘8, je kysele

Tabulka II
Z·vislost sloûenÌ produktu na mnoûstvÌ nad·vkovanÈho formaldehydu a dobÏ reakce (60 g BA, doba d·vkov·nÌ 110 minut, pH2
= 6 MPa, 1 g Raney-Ni)

»as HCHO SloûenÌ 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 nav·ûky Raney-Ni na sloûenÌ produktu (60 g BA, 100 g roztoku HCHO, doba d·vkov·nÌ 110 minut, pH2 = 6 MPa)

Teplota Katalyz·tor SloûenÌ 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 2,3 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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katalyzovanÈ hydrogenolytickÈ ötÏpenÌ substituovan˝ch ben-
zylamin˘ na Pd katalyz·torech.

Hydrogenolytick˝mi vlastnostmi jsou zn·mÈ spÌöe niklo-
vÈ katalyz·tory, jejichû pouûitÌ je z d˘vod˘ hydrogenol˝zy
limitov·no teplotou 200ñ250 ∞C. Naopak palladium je pouûÌ-
v·no u takov˝ch hydrogenaËnÏ-dehydrogenaËnÌch reakcÌ, kde
z d˘vod˘ hydrogenol˝zy nelze nikl pouûÌt. Vznik toluenu p¯i
methylaci benzylaminu na Pd nenÌ proto standardnÌ hydroge-
nol˝zou. ätÏpenÌ vazby CñN p¯i vzniku toluenu je patrnÏ d·no
ovlivnÏnÌm elektronovÈ struktury reagujÌcÌ molekuly interakcÌ
s povrchem kovovÈho katalyz·toru, v d˘sledku kterÈ je tato
vazba zeslabena. NejpravdÏpodobnÏjöÌmi centry adsorpce de-
riv·t˘ benzylaminu s povrchem katalyz·toru budou ty Ë·sti
molekuly, kterÈ disponujÌ voln˝mi elektrony, schopn˝mi in-
terakce s elektronovou strukturou katalyz·toru. Je to p¯ede-
vöÌm aminov· skupina, jejÌû voln˝ elektronov˝ p·r je schopen
siln˝ch interakcÌ a π-elektrony dvojnÈ vazby u iminovÈho
meziproduktu. DalöÌm centrem adsorpce m˘ûe b˝t aromatick˝
kruh. Siln· sorpce amin˘ na povrchu kovov˝ch katalyz·tor˘
prost¯ednictvÌm volnÈho elektronovÈho p·ru je obecnÏ zn·-
mou skuteËnostÌ. K tÈ doch·zÌ z¯ejmÏ jak na palladiovÈm, tak
na niklovÈm katalyz·toru. Pokud dojde vedle tÈto sorpce takÈ
k silnÏjöÌ interakci aromatickÈho kruhu s povrchem katalyz·-
toru, je z¯ejmÈ, ûe takov·to dvoubodov· sorpce m˘ûe vÈst
k v˝raznÈmu oslabenÌ vazby CñN na stranÏ benzylu, neboù
v d˘sledku sorpce bude doch·zet k elektronov˝m posun˘m
smÏrem k povrchu katalyz·toru.

Z uvedenÈ diskuse m˘ûe b˝t vyvozen z·vÏr, ûe na palladio-
vÈm katalyz·toru doch·zÌ k adsorpci molekul deriv·t˘ benzyl-
aminu jednak p¯es dusÌk aminoskupiny a jednak p¯es benze-
novÈ j·dro. Na niklovÈm katalyz·toru z¯ejmÏ p¯evaûuje prost·
sorpce aminoskupiny. O rozdÌlnÈ interakci deriv·t˘ benzyl-
aminu s povrchem niklu a palladia svÏdËÌ i to, ûe na niklu
doch·zÌ k migraci dvojnÈ vazby iminu, zatÌmco na palladiu
nikoliv.

S e z n a m s y m b o l ˘

BA benzylamin
BAL benzaldehyd

BOL benzylalkohol
BIBA N-benzylidenbenzylamin
DBA dibenzylamin
DMBA N,N-dimethylbenzylamin
MBA N-methylbenzylamin
MDBA N-methyldibenzylamin
TOL toluen
X neidentifikovan· l·tka
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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

L ¸ l l m a n n , K . M o h r , A . Z i e g l e r ,
D . B i e g e r :
Color Atlas of Pharmacology
G. Thieme Verlag, Stuttgart 2000. Stran 386, cena 54,ñ DEM.

V roce 1990 a znovu 1994 vydalo nakladatelstvÌ Thieme
nÏmeckou p˘vodnÌ verzi atlasu farmakologie t¯i prvnÌch au-
tor˘ zde recenzovanÈ knihy. Kniha obsahovala mnoho desÌtek
barevn˝ch obr·zk˘ a schÈmat, jeû probÌrajÌ cel˝ tento obor
medicÌny. KapesnÌ atlas prezentuje v˝klad farmakologie z hle-
diska jejich pod·v·nÌ, ˙Ëinku, metabolismu i eliminace. TÏm-
to poslednÌm aspekt˘m je vÏnov·na zvl·ötnÌ pozornost, pr·vÏ
tak jako jejich klinickÈmu vyuûiti v praktickÈ medicÌnÏ. Atlas
mÏl tvo¯it ˙vod do oboru pro studenty medicÌny i pro praktiky,
ale hlavnÏ pro farmaceuty, chemiky a pracovnÌky ve v˝zkumu
nebo v˝robÏ, kte¯Ì se zab˝vajÌ lÈËivy nebo fyziologicky aktiv-
nÌmi l·tkami. Rychle se rozöÌ¯il a byl v dalöÌch lÈtech p¯e-
kl·d·n do r˘zn˝ch jazyk˘, nejen do angliËtiny, francouzötiny,
öpanÏlötiny, ale i t¯eba do japonötiny a polötiny. Recenzent se
s tÌmto dÌlem setkal poprvÈ v podobÏ ËeskÈho vyd·nÌ (z 2. nÏ-
meckÈho vyd·nÌ jako Atlas farmakologie, Grada Publishing,

Praha 1994), kterÈ se velmi levnÏ prod·valo nakonec v prodej-
n·ch zlevnÏn˝ch knih. Stala se pro nÏho oblÌbenou a uûiteËnou
p¯ÌruËkou zvl·ötÏ proto, ponÏvadû na rozdÌl od mnoha uËebnic
farmakologie tato kniha pracuje soustavnÏ s chemick˝mi vzorci
a chemick˝mi rovnicemi. DalöÌm kladem je v˝teËn· a n·padi-
t· grafick· ˙prava jednotliv˝ch barevn˝ch tabulÌ (grafik J¸r-
gen Wirth.) Ve svÈm z·kladnÌm pojetÌ obsahuje atlas oddÌl
Obecn· farmakologie (asi na jednÈ t¯etinÏ rozsahu), d·le SystÈ-
mov· farmakologie ve zbytku knihy. V recenzovanÈm novÈm an-
glickÈm vyd·nÌ se objevily jako novinka kromÏ jin˝ch i ˙daje
o antagonistech receptoru angiotensinu II, o nov˝ch antidia-
beticÌch, o imunomodul·torech, o antagonistech leukotrienu,
d·le odstavce o osteoporoze a o z·kladech lÈËenÌ antidoty.

Velmi kladn˝m rysem jsou i rozs·hlÈ abecednÌ rejst¯Ìky
ve vöech jazykov˝ch verzÌch.

Z·vÏrem lze ¯Ìci, ûe farmakologick˝ kapesnÌ atlas je velmi
uûiteËnou p¯ÌruËkou, zvl·ötÏ pro pracovnÌky, kte¯Ì se setk·vajÌ
s farmakologick˝mi problÈmy a nemajÌ ñ kup¯. jako chemici
ñ p¯ÌsluönÈ hluböÌ znalosti tÈto discipliny.

Ji¯Ì Volke

UpozornÏnÌ na uve¯ejnÏnÌ z·kona Ë. 177/2000 Sb. ve SbÌrce z·kon˘

Dne 10. kvÏtna 2000 byl v Ë·stce 35 SbÌrky z·kon˘ uve¯ejnÏn z·kon Ë. 117/2000 Sb., kter˝m se mÏnÌ z·kon
Ë. 167/1998 Sb., o n·vykov˝ch l·tk·ch a o zmÏnÏ nÏkter˝ch dalöÌch z·kon˘, ve znÏnÌ z·kona Ë. 354/1999 Sb.,
a z·kon Ë. 368/1992 Sb., o spr·vnÌch poplatcÌch, ve znÏnÌ pozdÏjöÌch p¯edpis˘. Tento z·kon nab˝v· ˙Ëinnosti dnem
30. Ëervna 2000 (s v˝jimkou Ël. 1 bodu 22 13 odst. 2).

Ke stejnÈmu datu, tj. 30. Ëervnu 2000, oËek·v·me ˙Ëinnost novely vyhl·öky Ë. 304/1998 Sb., kterou se stanovÌ
p¯Ìpady, kdy se nevyûaduje v˝voznÌ povolenÌ k v˝vozu pomocn˝ch l·tek, podrobnosti o evidenci n·vykov˝ch l·tek,
p¯Ìpravk˘ prekursor˘ a o dokumentaci n·vykov˝ch l·tek.

Do 30. kvÏtna 2000 budou na internetov˝ch str·nk·ch Ministerstva zdravotnictvÌ (www.mzcr.cz) zve¯ejnÏny tiskopisy:
ñ é·dost o vyd·nÌ povolenÌ k zach·zenÌ s n·vykov˝mi l·tkami, p¯Ìpravky a prekursory (ß 8 odst. 7)

ñ tiskopis Ë. 1 (upraven˝)
ñ é·dost o zruöenÌ povolenÌ k zach·zenÌ a n·vykov˝mi l·tkami, p¯Ìpravky a prekursory (ß 8 odst. 9)

ñ tiskopis Ë. 3 (nov˝)
ñ é·dost o registraci v˝robc˘, v˝vozc˘, dovozc˘ a prodejc˘ pomocn˝ch l·tek (ß 16)

ñ tiskopis Ë. 26ñ29 (nov˝).

ZmÏny v tiskopisech roËnÌho hl·öenÌ budou uve¯ejnÏny v pr˘bÏhu mÏsÌce ¯Ìjna 2000.
Otakar »ern˝
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DISKUSE

Jednotka l·tkovÈho mnoûstvÌ st·le kouzla nezbaven·

V roce 1998 vyöel Ëesk˝ p¯eklad mezin·rodnÌ normy »SN
ISO 11260 (83 6225) Kvalita p˘dy ñ StanovenÌ kationtovÈ
v˝mÏnnÈ kapacity p¯i pH p˘dy a v˝mÏnn˝ch kationt˘ za pouûitÌ
roztoku chloridu barnatÈho. »esk˝ p¯eklad n·zvu se ponÏkud
liöÌ od anglickÈho origin·lu: ÑSoil quality ñ Determination of
effective cation exchange capacity and base saturation level
using barium chloride solutionì. Zaujal mne v˝poËet a zp˘sob
vyjad¯ov·nÌ v˝sledk˘, kdy jsem nevÏ¯il sv˝m oËÌm. V tÈto
kapitole Ëesk˝ p¯eklad odpovÌd· anglickÈmu origin·lu a znÌ:
ÑKationtov· v˝mÏnn· kapacita p˘dy se vyjad¯uje v centimo-
lech kladnÈho n·boje na kilogram Ö Jednotka Ñcentimoly
kladnÈho n·boje na kilogram, uv·dÏn· ve zkr·cenÈm tvaru
jako cmol+/kg (!!!) se v absolutnÌ hodnotÏ rovn· d¯Ìve pouûÌ-
vanÈ jednotce milielektrony (!!!) na 100 gram˘ì.

»SN ISO 31-8 (01 1300) VeliËiny a jednotky ñ »·st 8:
Fyzik·lnÌ chemie a molekulov· fyzika uv·dÌ v definici jednot-
ky mol, ûe p¯i uûitÌ molu musÌ b˝t element·rnÌ entity specifiko-
v·ny. Mohou to b˝t atomy, molekuly, ionty, elektrony, jinÈ
Ë·stice nebo specifikovanÈ skupiny takov˝ch Ë·stic. Tato defi-
nice  je od  öedes·t˝ch  let, kdy  se ve svÏtÏ p¯ech·zelo na
Mezin·rodnÌ soustavu jednotek SI, st·le stejn·.

Od vyjad¯ov·nÌ v˝mÏnnÈ kapacity ve v˝öe zmÌnÏn˝ch
Ñmilielektronechì bylo  naötÏstÌ  upuötÏno. Tento termÌn je
zcela nesmysln˝. P˘vodnÌ auto¯i mÏli z¯ejmÏ na mysli vyja-
d¯ov·nÌ v molech elektron˘ [mol (eñ)], coû je sice moûnÈ
a vypl˝v· i z definice molu, avöak pokud se p¯i nÏjakÈ reakci
vymÏÚujÌ elektrony, pak jde o reakce oxidaËnÏ-redukËnÌ! A to
nenÌ p¯Ìpad v˝mÏnnÈ kapacity p˘d, kde jde p¯edevöÌm o v˝-
mÏnu iont˘ na hlinitok¯emiËitanech. Nositelem v˝mÏnn˝ch
vlastnostÌ hlinitok¯emiËitan˘ jsou povrchovÈ hydroxidovÈ
skupiny. Vzhledem k relativnÏ nÌzk˝m hodnot·m nulovÈho
bodu n·boje vÏtöiny hlinitok¯emiËitan˘ vymÏÚujÌ se v p˘d·ch
p¯edevöÌm kationty za ionty H+. Snaha o srovnatelnost hodnot
v˝mÏnn˝ch kapacit vedla k jejich vyjad¯ov·nÌ v l·tkovÈm
mnoûstvÌ iont˘ s n·bojov˝m ËÌslem jedna vymÏniteln˝ch 1 kg
p˘dy. Protoûe jde o v˝mÏnu kationt˘ za ionty H+, je nasnadÏ
vyjad¯ovat kapacitu v l·tkovÈm mnoûstvÌ H+ na 1 kg p˘dy.

RovnÏû nesmysln˝ je podle mÈho n·zoru i zp˘sob vyja-
d¯ov·nÌ v˝mÏnnÈ kapacity v molech kladnÈho n·boje, coû se
v textu normy zkracuje jako mol+! Kladn˝ n·boj nenÌ Ë·stice,
ale je to proton H+, hydratovan˝ molekulami vody na H3O

+.
Z chemickÈho hlediska je proto v˝hodnÏjöÌ a srozumitelnÏjöÌ
pouûÌt z·pis jako ion H+.

Podle mÈho n·zoru lze zp˘sob vyj·d¯enÌ v˝mÏnnÈ kapa-
city p˘d (ale i jin˝ch hmot) podstatÏ ¯eöit dvojÌm zp˘sobem:
1) Na zaË·tku normy Ëi jinÈ publikace definovat sorpËnÌ Ëi
v˝mÏnnou kapacitu jako l·tkovÈ mnoûstvÌ iont˘ s n·bojov˝m
ËÌslem jedna (nap¯. H+) zachycen˝ch za dan˝ch podmÌnek 1 kg
p˘dy. DalöÌ moûnostÌ je definice: Ö jako l·tkovÈ mnoûstvÌ
p¯epoËtenÈ na ekvivalentnÌ l·tkovÈ mnoûstvÌ H+ nebo OHñ.
Pak lze jiû v dalöÌm textu uv·dÏt hodnoty jen jako mol/kg,
mmol/kg aj., protoûe entita byla jiû p¯edem definov·na.
2) V celÈm textu uv·dÏt v˝mÏnnou kapacitu jednotkou s p¯Ì-
sluönou entitou. NejlÈpe jako mmol (H+) na 1 kg p˘dy. Z·pis
jako mmol (H+)/kg je sice moûn˝, avöak u sloûen˝ch jednotek
se nem· vkl·dat mezi jednotky dalöÌ symbol (to se t˝k· i v nor-
mÏ uvedenÈ Ñjednotkyì mol+/kg), takûe pak lze nap¯. ps·t:
v˝mÏnn· kapacita (H+) je 5 mmol/kg.

Snaha za kaûdou cenu zachovat ËÌselnÈ ˙daje na dosud
obvykl˝ poËet desetinn˝ch mÌst v d¯ÌvÏjöÌ Ñjednotceì vede
k pouûÌv·nÌ jin˝ch n·sobk˘ jednotek neû 103, v danÈm p¯ÌpadÏ
centimol˘ na 1 kg. V oblasti chemie a fyzik·lnÌ chemie jde
o raritu. Pro srovn·nÌ nap¯. v hydrochemii a analytice vody se
p˘vodnÏ vyjad¯ovala konduktivita v µS/cm, nynÌ v mS/m,
i kdyû p¯epoËÌt·vacÌ koeficient nenÌ jedna, ale deset. TakÈ
sum·rnÌ koncentrace v·pnÌku a ho¯ËÌku (Ñtvrdostì) se d¯Ìve
vyjad¯ovala ve stupnÌch nÏmeck˝ch, potom v milivalech a ny-
nÌ je v milimolech (tak je to nynÌ ve vöech ISO, EN a »SN
norm·ch t˝kajÌcÌch se jakosti vody), i kdyû jde pokaûdÈ o jinou
absolutnÌ hodnotu. Uûivatel se musÌ nauËit trochu pouûÌvat
mozkovÈ z·vity a p¯esedlat z tradice do reality. Kdybychom
se st·le orientovali na minulost, pak budeme d·le mÏ¯it v s·-
zÌch a vÏrtelÌch, mÌsto v metrech a litrech.

Protoûe pracuji jiû velmi dlouho jako p¯edseda normali-
zaËnÌ komise Ë. 104 vÌm, ûe p¯eklad norem ISO Ëi EN musÌ
odpovÌdat origin·lu. To p¯ekladatel uvedenÈ normy splnil.
Avöak »esk˝ normalizaËnÌ institut (»NI) m· moûnost  na
doporuËenÌ p¯ekladatele a zpracovatele doplnit p¯eklad n·rod-
nÌmi pozn·mkami, kterÈ nÏkterÈ nesrovnalosti vysvÏtlujÌ a uv·-
dÏjÌ na pravou mÌru. A pr·vÏ takov· ÑN·rodnÌ pozn·mkaì mi
v uvedenÈ normÏ chybÌ.

V·ûenÌ zemÏdÏlci, protoûe my chemici se V·m nepleteme
do dojivosti krav a posuzov·nÌ ˙rodnosti p˘dy, nepleùte se n·m
do chemie a nechte si poradit. V kaûdÈm p¯ÌpadÏ bych si r·d
s p˘vodnÌmi tv˘rci tÈto normy p¯ipil na zdravÌ decinkou molu
slivovice.

Pavel Pitter
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