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Cwiczenie 12

KATALITYCZNE ODWODORNIENIE HEPTANU

Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie z procesem heterogenicznej katalizy oraz z metodami
okreslania parametréw kinetycznych procesu takich jak: czas przebywania substratéw w reaktorze,
czas kontaktu, stopien przemiany i pozorna stata szybkosci reakcji. Jako modelowg wybrano do
badan reakcje odwodornienia heptanu wobec platyny (5%) na tlenku glinu jako katalizatora. Reakcja
jest prowadzona w izotermicznym, przeptywowym reaktorze z nieruchomg warstwg katalizatora.
Jako metoda analizy produktéw reakcji jest zastosowana chromatografia gazowa. Analize prowadzi

sie na aparacie Hewllet-Packard GC 6890.

Wprowadzenie do ¢wiczenia.

W ¢wiczeniu badamy reakcje odwodornienia wybranego weglowodoru wobec platyny
naniesionej na tlenek glinu jako katalizatora. Reakcja jest prowadzona w sposdéb cigglty w
izotermicznym reaktorze ze statym ztozem katalizatora. Weglowodér w fazie gazowe] przeptywa z
géry do dotu. Dla tego sposobu prowadzenia reakcji charakterystyczne jest, ze gdy warunki reakgcji
ustabilizujg sie, stopien przemiany nie zmienia sie w czasie. Zalezy on od czasu przebywania substratu
w reaktorze.

Przez ztoze katalizatora przeptywa gaz jak pokazano na rysunku.

Przebiega reakcja:

RCH,CH; - RCH=CH, + H, (1)

R=Cs, Cy

Na wlocie do reaktora predkos$¢ objetosciowa weglowodoru wynosi V, [ml/h] a ilo$¢ moli
weglowodoru jest n,. Zmiana molowosci w rownaniu (aA = bB + cC ) wynosi m = b + c —a w naszym

przypadku 1. Na wylocie ilos¢ moli weglowodoru wynosi n. Stopier konwersji



a=(n—n)/ne = (co )/ (2)
n, = liczba mmoli heptanu na wlocie do reaktora w jednostce czasu ,
n = liczba mmoli heptanu na wylocie z reaktora w jednostce czasu
szybko$¢ reakcji (sumaryczna szybko$¢ procesu heterogenicznego) wyrazamy predkoscia zmian
stezenia substratu:
r=-dc/dt = k*c (3)
Czas przebywania substratu w reaktorze T mozna okresli¢ przez catkowanie tego réwnania. W wyniku
Gdc
= |—
C r
catkowania w zatozonych granicach otrzymamy zaleznos$¢:
T=1/k* In C,/C (4)
Reakcja odwodornienia weglowodoru jest reakcjg pierwszego rzedu przebiegajgcy ze zmiang
molowosci tzn. z jednej czagsteczki substratu powstajg 2 czgsteczki produktéw.
Na wylocie reaktora mieszanina poreakcyjna sktada sie z n moli nieprzereagowanego heptanu n =
no(1- ) oraz n,a moli heptenu i n,o&t moli wodoru. Suma moli w mieszaninie wychodzgcej wynosi:
No(1- Q) + NeOL + NyOL = No(1+ 1) (5)
a stezenie heptanu mozna przedstawié utamkiem:
No(1- &)/ no(1+ ar) = (1- o)/ (1+ o) (6)
Podstawiajgc do wzoru (3) wyrazenia na stezenie w strumieniu wychodzgcym otrzymamy:
T=1/k*In(1+a)/(1- ) (7)
Zalezno$¢ (7) pozwala obliczy¢ $redni czas przebywania reagentdw w reaktorze konieczny dla
uzyskania stopnia konwersji a. Czas przebywania w reaktorze mozna takze obliczy¢ z réwnania (8):
_ Vi [ml] (8)
Vo, |ml.s"l |
Vi = objetos¢ katalizatora
V, = szybko$¢ objetosciowa substratu ( w fazie gazowej dla $redniej temperatury reakcji ) w
jednostakch objetosci na jednostke czasu.
Obliczony czas z réwnania (8) podstawiamy do réwnania (7) a znajac stopien przemiany o mozemy
obliczy¢ pozorng statg szybkosci reakcji odwodnienia heptanu — k*. Tak wyliczona pozorna stata
szybkosci jest funkcjg stezenia centrow aktywnych na powierzchni katalizatora, adsorpcji substratow
na powierzchni, desorpcji produktéw z powierzchni katalizatora. Rzeczywista szybko$¢ reakcji
chemicznej na powierzchni kontaktu jest wyrazona réwnaniem:
r,=kc*cs (9)

k - rzeczywista stata szybkosci reakcji chemicznej na powierzchni katalizatora,



c* - stezenie centréw aktywnych na powierzchni,

cs — stezenie zaadsorbowanego substratu (alkoholu).

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

W = np[mmol/godz]IOO% _ mp[g/godz]loo%

p

(10)

[mmol | godz] m,...[81godz]

npteor
n, = liczba mmoli produktu
Npteor = teoretyczna liczba mmoli produktu, ktéry powstanie gdy przereaguje caty substrat w jednostce
czasu. W naszym przypadku n,; = n,
m, = liczba graméw produktu w jednostce czasu

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

Selektywnos¢

_n, [mmol / godz]100% _n, [mmol | godz]100%
B (n, —n)[mmol / godz] B (nsp)[mmol/godz]

(11)

p

n, = liczba mmoli (produktu) heptenu otrzymana w jednostce czasu
n, = liczba mmoli (substratu) heptanolu na wlocie do reaktora w jednostce czasu,,
n = liczba mmoli (substratu) heptanolu na wylocie z reaktora w jednostce czasu

nsp = liczba mmoli (substratu) heptanolu, ktéry —przereagowat do produktéw w jednostce czasu

Aparatura

Na schemacie przedstawiono zestaw aparatury dla ¢wiczenia 12. Reakcja prowadzona jest w
izotermicznym, reaktorze (1) z nieruchomym ztozem katalizatora (2). Temperatura wewnatrz
reaktora jest mierzona za pomocag termopary (3) i kontrolowana za pomocy programatora
temperatury (4). Heksan jest dozowany do reaktora za pomocg strzykawki zamontowanej na pompie
infuzyjnej (10). Produkty reakcji przechodzac przez chtodnice (5) schtadzajg sie i skraplajg w
odbieralniku (6). Wymrazalnik (8) wypetniony “suchym lodem” zapewnia wykroplenie resztek
poreakcyjnych. Ptuczka (9) wskazuje czy przeptywa gaz. Pompka powietrzna (12) pompuje powietrze
na zfoze katalizatora w czasie jego regeneracji. Argon jest stosowany do przeptukania zfoza

katalizatora po reakgji.



Schemat aparatury
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Wykonanie éwiczenia
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Zestaw aparatury jak na zatagczonym rysunku.

W reaktorze (1) znajduje sie 10ml (8,6g) katalizatora Pt/Al,05 (2).

Zwazy¢ odbieralnik (6).

Ustawié temperature pieca do temperatury ustalonej z asystentem ( 250-350°C) i przeptukaé
zfoze katalizatora argonem.

Nastawi¢ odpowiednie predkosci przeptywu na pompie infuzyjnej (10).

Napetnic strzykawke heptanem, zamontowa¢ na pompie i wprowadzi¢ koniec igty do
reaktora.

Podtgczy¢ odbieralnik (6) na dole chtodnicy i schtodzié ,suchym lodem”. Napetnié , suchym
lodem” wymrazalnik.

Rozpoczgé dozowanie heptanu.

Czas trwania procesu ustalamy z asystentem.

Po uptywie okreslonego czasu nalezy wytgczyé pompe, wyjac igte z reaktora.

Przeptukad ztoze katalizatora (bardzo wolno!) gazem obojetnym (Ar, N,) z balona (13) przez 5
min .

Zdja¢ odbieralnik i pozostawi¢ do ogrzania do temp. pokojowej.

Jednoczesnie przeprowadzi¢ regeneracje katalizatora. Do reaktora wprowadzic¢ igte
doprowadzajgcg powietrze z pompki powietrznej.

Uruchomi¢ pompke powietrzng i wypalaé koks przez 15 min.

Nastepnie przeptukaé ztoze katalizatora gazem obojetnym przez 5 min.

W miedzyczasie zwazy¢ ogrzany odbieralnik (6) a nastepnie wykonac analize produktéw na
chromatografie gazowym.

Wyniki zapisaé w tabelce otrzymanej od asystenta.

Obliczy¢ sktad mieszaniny poreakcyjnej postugujac sie odpowiednim réwnaniem.
Przeprowadzi¢ proces przy innych parametrach ( temperatura, szybkos$é dozowania surowca )

powtarzajgc procedure postepowania wedtug punktéw od 3 do 15.

Réwnania do obliczania ilosci heptanu, oraz produktéw odwodornienia w mieszaninie poreakcyjnej

sg przedstawione w instrukcji w laboratorium.



WZOR SPRAWOZDANIA

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

Tytut ¢wiczenia

Uwagi asystenta

Sprawozdanie powinno zawierac:
1.Cel ¢éwiczenia

2.0pis przebiegu ¢wiczenia (bez rysunku)

3. Omdéwienie wynikow - w tym:
A. réwnania reakgji,
B. tabelka nr 1 przedstawiajgca wyniki z przeprowadzonego eksperymentu
C. rachunkowe opracowanie otrzymanych wynikéw — prosze zamiesci¢ obliczenia.
D. tabelka nr 2 przedstawiajgca wyniki nastepujgcych obliczen:
- przeptyw weglowodoru w g/godz. oraz mmol/godz.
- sktad mieszaniny poreakcyjnej w tym ilos¢ nieprzereagowanego weglowodoru
oraz otrzymanych produktow w g/godz. oraz mmol/godz.
W celu obliczenia sktadu mieszaniny poreakcyjnej wyliczamy ilo$ci poszczegdlnych
sktadnikéw z pdl na chromatogramie korzystajac z krzywych kalibracyjnych zamieszczonych w
instrukcji.

- stopien konwersji weglowodoru zgodnie z wzorem (2)

- wydajnosé produktéw wg. wzoru (10)

- selektywnos$é do produktu otrzymanego z najwieksza wydajnoscig wg. wzoru (11)

- czas przebywania reagentow w reaktorze z wzoru (8) — przy obliczeniach prosze
uwzglednic¢ temperature w reaktorze. W temperaturze reakcji heptan jest gazem. Szybkos¢
objetosciowa wprowadzonego heptanu wyliczy¢ z przyblizeniem z réwnania Clapeyrona pV =
nRT gdzie R (stata gazowa) R = 8,2. 10 [dm>.atm]/[mol K]. Sprawdzi¢ jednostki przy
podstawianiu do réwnania.

E. wykonaé wykres t="f[In(1+ a)/(1- )], ktory jest linig prostg o wspdtczynniku
nachylenia prostej rownym 1/k., obliczy¢ k.

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

4. Dyskusje otrzymanych wynikow. (w tym - Zrédta btedéw)

5. Whnioski.
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