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Anotace

Tato diplomova prace se zabyva studiem difuze v zeolitickych materialech typu MFI a
FER pro uhlovodiky C1-C4. Blize se zam¢fuje na metodou ZLC s ohledem na testovani jeji
vhodnosti pro méfeni difuznich koeficientti lehkych uhlovodiki, navrhem metodiky,
vyhodnoceni dat ziskanych méfenim a jejich porovnanim s dfive publikovanymi daty z jinych

metod.
Kliéova slova

Difuzni koeficient, zeolity, MFI, FER, ZLC, methan, ethan, ethen, propan, propen,
butan.

Annotation

This Thesis deals with the study of C1-C4 light hydrocarbons diffusion in zeolite
materials type MFI and FER. Thesis focuses on the ZLC method from point of view of its
suitability for measuring diffusion coefficients, measurement methodology development,
evaluation of measured data and their comparison with previously published data from other

methods.

Diffusion coefficient, zeolites, ZLC, MFi, FER, methane, ethane, ethene, propane,
propene, butane.
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1 Uvod

Difuze je samovolny transportni proces, kdy se jedna o transport hmoty vlivem
koncentra¢niho gradientu, ve snaze dostat systtm do koncentratni nebo ptesnéji
termodynamické rovnovahy. Mnoho procesii v pfirod¢, ale 1 primyslu a na védeckych
pracovistich je difuzi ovlivnéno. Vyznamné se uplatni nejen ve fyzikalnich procesech, ale
I v chemickych a biologickych. Mnoho procesi je fizeno difuzi i v lidském organismu. Dilezité
je také vyuziti difuze pro katalytické a separacni procesy. V téchto ptipadech nejcastéji dochazi

k difuzi ve velmi porovitych materialech jako jsou napiiklad zeolity nebo metalorganické site.

Zeolity jsou pivodem ptirodni latky. Jejich slozité struktury s mnoha kanaly a dutinami,
tvoii komplexni systém port S riznymi strukturnimi vlastnostmi. Téchto vlastnosti si zacali
védci vS§imat nejdiive v 18. stoleti. Zjistili, ze uvniti port jednotlivych zeolitl je velké mnozstvi
vody, ktera se teplem uvolfuje. Dalsimi pokusy zjistili, ze zeolity maji krom¢ vyraznych
adsorp¢nich vlastnosti i mnoho jinych, a tak vznikla potieba tyto zeolity vyrabét ve veétsim
mnozstvi a zdroven syntetizovat nové s jinymi strukturami a vlastnostmi. Diky témto syntézam
za minulych cca 80 let je v dnesni dobé znamo pies 300 riznych zeolith a mnohé jesté budou

zcela jisté syntetizovany.

Vzhledem k Sirokému spektru vlastnosti zeoliti, je mozné je vyuzivat naptiklad ve
vodarenském prumyslu jako iontoménice k upravé vody, jako soucast pracich prostiedki, nebo
stavebnich materiald. DulleZité uplatnéni nachédzeji v chemickém primyslu jako katalyzatory,

zvlasté pti krakovani v petrochemickém pramyslu a jejich vyuziti do budoucna jesté poroste.

Pro jejich pouziti je velmi dulezité studium jejich vlastnosti a struktury. K zjisténi jejich
uplatnitelnosti v separa¢nich a adsorp¢nich procesech je mnoho moznosti, nejcastéji s Vyuzitim
plyni schopnych pohybovat se jejich mikroporézni strukturou. Jednou z mnoha metod pro
zjistovani difuzniho koeficientu daného plynu v daném zeolitickém materialu metoda je ZLC

jejiz uplatnitelnost pro popis interakci lehkych uhlovodikt v zeolitech je studovana v této praci.
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Teoreticka ¢ast

2 Difuze

Difuze je jednim z transportnich jevl, kde dochazi k toku c¢astic ve sméru gradientu
koncentrace castic (obecnéji gradientu chemického potencidlu) Vv jistém systému, ktery neni
v rovnovaze. Difuze je samovolny d& a dochazi k ni ve vSech skupenstvich, v plynném
skupenstvi, kde je jeji rychlost nejvétsi, dale pak v kapalném skupenstvi je jeji rychlost
pomalejsi a nejpomalejsi je difuze v pevném skupenstvi. Difuzi umoziuje Browniv pohyb, coz
je nahodny pohyb ¢astic vlivem tepla, kdy dochazi k nahodnym srazkam o nahodném sméru a
sile. [1] Pro sledovanou ¢astici roste jeji sttedni rychlost s teplotou, a proto je i difuze zavisla
na teploté. [2] Transportni jevy jsou vyjadieny pomoci fenomenologickych rovnic, pfi¢emz

rovnice pro difuzi ve stacionarnim prostiedi se nazyva prvni Fickuv zakon (2.1).[3]

_4 g (2
=04 (5), @1
Parametr D je difuzni koeficient dané latky v daném prostiedi, dn je latkové mnoZzstvi,

které projde za dt Cas pies ur¢itou plochu A a (dc/dx) je gradient koncentrace — hnaci sila. [4]

V nestacionarnim systému difuze probiha ve sméru klesajiciho chemického potencialu,
coz nemusi vzdy odpovidat sméru koncentra¢niho gradientu. ProtoZe se pfi nestacionarni difuzi
méni koncentrace ¢astic jak S mistem, tak 1 s Casem je tfeba nové rovnice a tou je druhy Fickliv

zakon pro nestacionarni systém (2.2) v kartézskych soutadnicich.

o) _ 0 (. (%
(E)x T oox (D <6x)t) (2.2)
Druhy Fickliv zékon je parabolickou parcidlni diferencidlni rovnici druhého fadu pro

prostorovou soufadnici a prvniho fadu pro ¢as. [5]

2.1.1 Difuzni koeficient

Difuzni koeficient je konstantou, ktera charakterizuje pohyb urcité Castice v urcitém
prostiedi. Jedna se 0 ,,konstantu* umérnosti mezi difuznim tokem a koncentra¢nim gradientem
neboli mnozstvi latky, které projde za urcity ¢as urcitou plochou. Difuzni koeficient nabyva
rozméru plochy za &as a jeho jednotkou je m2.st. Ve ziedénych systémech byla pro difuzni

koeficient na zaklad¢ hydrodynamické teorie odvozena Einsteinova rovnice (2.3). [6]

11



p="kT (2.3)

Kde D je difuzni koeficient, kg je Boltzmanova konstanta, T je absolutni teplota a f je
koeficient tieni. Koeficient tfeni je zavisly na velikosti dané ¢astice a na vlastnostech prostiedsi,

ve kterém se nachazi. Difuzni koeficient také roste srostoucim Brownovym pohybem

a s rostouci hodnotou stfedniho kvadratu posunu D -t = <AX2> . [6]

Difuzni koeficient je urCovan ptevazné za izotermnich podminek, protoze jeho zavislost
na teploté¢ je pomérné slozitd. K vypoctu priblizné teoretické hodnoty pii znalosti piesné
struktury danych c¢astic a materiali, jsou vyuzivany metody molekularniho modelovani.
Vzhledem k tomu, Ze takto ziskané hodnoty jsou pouze orientacni, je tieba pro upiesnéni

provést realné méfeni. Metody méfeni se 1isi pro jednotliva skupenstvi.

2.1.2 Difuze v ruznych skupenstvich

V plynné fazi bez piitomnosti vnéjsiho pole ¢astice difunduji prakticky vzdy do prostoru
s niz8$i koncentraci. Pro prostiedi, ve kterém se nachazi pouze jeden plyn, plati rovnice pro

takzvanou samodifuzi (2.4) odvozena na zakladé jednoduchého kinetického modelu idealniho

plynu.
D=zu-l (2.4)

Kde u je stiedni rychlost ¢astice a | je jeji stfedni volna draha. Pokud by se jednalo o vice
latek jako je naptiklad miseni dvou plyni, tak by se vysledny difuzni koeficient vypocetl jako

stitedni hodnota difuznich koeficienti danych plynt. [3]

Pii vypoétu difuzniho koeficientu u kapalin se musi brat v potaz interakce s difuznim
prosttedim, ktera je daleko vyznamnéjsi nez u plynd. Prostiedi zde plsobi na difundujici ¢astici
brzdicimi silami, které zastupuje zejména viskozita. Pokud uvazujeme ze dand castice je

kulového tvaru, miizeme za tfeci koeficient f dosadit (2.5). [3]
f=6-m 11 (2.5)

Kde r je hydrodynamicky polomér ¢astice a 1, je dynamicka viskozita prostfedi ve
kterém se castice nachazi. Dosazenim koeficientu tfeni do Einsteinovy rovnice ziskame
vyslednou rovnici pro difuzni koeficient v kapalinach, ktera se nazyva Stokes-Einsteinova

rovnice (2.6).
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p= kBT (2.6)

Pokud se jedna o pevné latky, difuze v nich probihd tak pomalu, Ze se uplatiiuje
vyrazngji az pii opravdu vysoké teploté. Diky vysoké teploté se material dostane do stavu, kde
vznikaji vakantni pozice, do kterych se mohou dostavat migrujici atomy. K migraci muze
dochazet nej u atoma daného materialu, ale i u jinych. Téchto procesi se vyuziva napiiklad pii

vyrobé ptimésovych polovodicu. [3]

2.1.3 Meéreni difuzniho koeficientu

Meéfeni difuzniho koeficientu Ize rozdélit do dvou zakladnich skupin.

Prvni skupina méfi ustalenou difuzi ve stacionarnich podminkach, coz znamena ze
zména koncentra¢niho profilu s ¢asem je nulova. Jednou z nejstarSich metod této skupiny je
meéfeni pomoci Stefanovy trubice (Obr. 2.1). Stefanova trubice slouzi k urCeni difuznich
koeficientl binarni smési kapalina-plyn. Trubice je z ¢asti naplnéna kapalinou a rychlost jakou
je latka vypafovana, je tizena difuzi plynu ve zbytku jejiho prostoru. Z ubytku kapaliny pii
konstantnich podminkéch 1ze nasledné ur¢i difuzni koeficient. Tato metoda miize byt vyuzita i

pro systém pevna latka-plyn, pokud se jedna o pevnou latku schopnou sublimovat. [7]

proud plynu

=0 =

% % plyn B

kapalina B

/

Obr. 2.1 Stefanova trubice pro mérent difuznich koeficientii [7]
Dalsi metodou z této skupiny je metoda, pfi které jsou nepfetrzit€ misSeny plyny ptes difuzni
celu. Tato cela ma dva otvory vstupni, do kterého se dostava stanovovana latka s nosnym
plynem a vystupni, okolo kterého proudi pouze nosny plyn, ktery odvadi difundovanou latku
do detektoru. Z takto ziskané hodnoty, zjistime latkovy tok na vystupu a nasledné prepocteme

na vysledny difuzni koeficientem prvnim Fickovym zakonem. [3]

Druha skupina metod naopak mé#i neustalenou difuzi, coz znamena zZe se koncentrace
latky zméni jak s mistem, tak i s Casem. Tuto skupinu lze dale zhruba rozd¢lit na metody nové
a klasické. Mezi klasické patii metoda volné difuze. U této metody je roztok latky, u niz

stanovujeme difuzni koeficient umistén do valce a uvede se do styku s valcem, ktery obsahuje
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Cisté rozpoustédlo. Nasledné je pozorovano, jak dana latka difunduje z roztoku do rozpoustédla

pomoci vhodnych analytickych metod (Obr.2.2). Ve probiha za konstantni teploty

pa

Obr. 2.2 Pozorovani volné difuze v zavislosti na case [8]

Nasledné vyhodnoceni se provadi pomoci druhého Fickova zakona. [9]
Obdobnou metodou je méfeni rychlosti priichodu porézni prepazkou, kdy je mérna nadoba
rozd¢lena piepdzkou a na jednu stranu pfepazky je umistén koncentrovanéjsi roztok nez v druhé
¢asti. V prub¢hu méfeni dochazi k promichavani obou roztokli. Z méfeni zavislosti koncentrace

na Case lze zjistit prodifundované mnozstvi a nasledné vypocitat difuzni koeficient. [9]

| ©h

porézni . =
o e o

prepazka | |

0

Obr. 2.3 Difuze pres porézni prepazku [8]
Mezi novéjsi metody méteni difuzniho koeficientu v nerovnovéze se pouziva metoda méfeni
kvazielastického rozptylu svétla (nebo pomalych neutronll). Tato metoda je zaloZena na
rozdilné vinové délce rozptyleného svétla od svétla primarniho paprsku vlivem Dopplerova
jevu. Podle toho, kam se ¢astice pohybuji se méni kmitocet svétla, a ze ziskanych dat intenzity
rozptyleného svétla v zavislosti na frekvenci vynesenych do grafu dostaneme pik v jehoZz

poloving vysky zméfenim $ifky ziskdme hodnotu pfimo umeérnou difuznimu koeficientu. [9]

2.1.4 Difuze v zeolitickych materialech
Difuze adsorbovanych molekul v zeolitech hraje velikou roli pro procesy separace latek
a také pro pouziti zeolitd v katalytickych reakcich. [10] Difuze v zeolitech, zjisténa

experimentalné nebo modelovanim, mize slouzit jako charakterizacni nastroj pro hodnoceni

vyuzitelnosti materialu, samoziejmé v kombinaci s dalsimi charakteriza¢nimi technikami. [11]
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Na difuzi v zeolitech je mozné se podivat z makroskopického i mikroskopického
hlediska. Mikroskopicky pohled je zalozen na Brownovu pohybu. Makroskopické hledisko
difuze vychazi z potieby jednotlivych slozek systému se rozptylit rovnomémné do celého

prostoru, v tomto piipadé s ohledem na plyn. [12]

Zeolit s plynem je oznaCovan jako vicesloZzkovy systém, ve kterém jsou dvé slozky.
Jedna slozka je pevna, coz je nedifundujici miiz zeolitu a druha slozka je mobilni — difundujici
plyn. Na rozdil od homogenniho prostiedi, kde dochazi pouze k vzajemnym srazkam c¢astic
plynu, coZ je molekularni difuze, u heterogenniho mikroporézniho systému se srazeji predevsim

Castice plynu se zeolitem, tato difuze je oznacovana jako Knudsenova. V realnych ptipadech se

O
%«0

Knudsenova difuze | Molekularni difuze

Obr. 2.4 Zndzornéni Knudsenovy a molekuldrni difuze

navic ¢asto jedna o difuzi smési plyni v zeolitu.

Pti aplikaci je zeolit pfevazné ve formé zrn tvofenych z malych krystalkd, ze kterych je
vytvofeno loze, ptes které prochazeji ¢astice plynu. Diky tomu je mozné, aby probihala difuze
takzvané v riznych modech. Rychlost urcujici muze byt (i) difuze na povrchu zrn, nebo (ii)

difuze v podpérnych makropérech a nakonec i (iii) difuze v mikroporech zeolitu. [13]

Makroskopicky pohled na difuzi v zeolitech slouzi k zjisténi obecnych transportnich
vlastnosti daného plynu v danému zeolitu. A diky témto ziskanym informacim je mozZné

predikovat vlastnosti jinych systémii S obdobnym slozenim. Makroskopicky ziskané parametry

NP 24

K popisu difuze, kde jsou molarni toky v koncentratnim gradientu malé a linearni, 1ze
pouzit prvni Ficktv zakon. Pokud jsou tyto podminky dodrzeny, 1ze tento zakon pouzit pro jak
pro jednoslozkovou, tak i pro viceslozkovou difuzi v zeolitech. V tom piipad¢ prvni Fickav

zakon ma tvar:

Ji = =X} DyVej .7
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Kde N¢ je pocet slozek, Dij jsou generalizované Fickovy difuzni koeficienty a ﬁcj jsou
gradienty toku a lokalni koncentracni gradient slozek kolmé k danému povrchu. U této rovnice
(2.7) se predpoklada Ze se jedna o kvazi-homogenni systém, protoze difuze je uréena pouze
jednotlivymi ¢astmi nikoliv konkrétnimi sméry. Kvili tomu musi byt pouzité uvazované
rovinné a objemové prvky k vypoctu toki Ji velmi malé ve srovnani s velikosti krystalu, a

naopak velmi velké ve srovnani s rozméry poru. [14]

Takto ziskané hodnoty Dijj ov§em nezahrnuji zadné interakce mezi ¢asticemi slozek i a
J. [15] Z toho duvodu je lepsi zvolit k charakterizaci vicekomponentnich smési chemicky
potencial. Z chemického potencialu vychazi Maxwell-Stefanova rovnice. Tato rovnice skvéle
popisuje difuzi v jednoslozkovém systému, ale zaroven velmi dobie plati i pro viceslozkovy
systém. Maxwell-Stefaniv piedpoklad pro dvé komponenty V systému s mizejicim Gplnym
difuznim tokem zapiSeme tak, Ze vyrovname hnaci sily pro difuzi prvni komponenty S tfecimi
silami vyvijenymi druhou komponentou a makroskopickou rychlost prvni komponenty

vzhledem Kk druhé sloZce vynulujeme (2.8).

Kde R je plynova konstanta, T teplota, x2 je molarni zlomek druhé slozky, v; je
makroskopicka rychlost komponenty i a DM je definovan jako Maxwell-Stefandv difuzni
koeficient. Pokud by byla plynna slozka tvofena vice komponentami zménila by se formulace

Maxwell-Stefanovy rovnice na tvar (2.9)

—Vu, = RTH, (—’;1,;;’52) + RT 6,4 (—U;LZ';“C> (2.9)
12 1,vac
Kde 0,,.= 1 — 6; — 0, je zatizeni, 1,4, je makroskopicka mira neobsazenosti, Dllvéss je

MS;

Maxwell-Stefaniiv povrchovy difuzni koeficient (counter diffusivity) a Dy ;.

je difuzni

koeficient pro jednu slozku. [16]

Pti pouziti Maxwell-Stefanovy a Fickovy formulace v experimentech s metanem a n-
butanem piechazejicich pifes membranu doslo u Fickovy formulace k totalnimu selhani.
Naopak Maxwell-Stefanova formulace dospéla k vynikajici shod¢ s experimentalnimi daty.
[17]
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Vzhledem k slozitosti Maxwell-Steafanovy formulace je v dalSim textu pouzito Fickovy
formulace, ktera byla pouzita i u odvozeni metod, uvedenych v dalsi Casti a pro studium

jednoduché difuze v zeolitickych materialech je dostacujici.
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3 Zeolity

Zeolity patii mezi pfirodni hlinitokifemicité materialy, které jsou zndmy jiz od 18. stoleti.
Nazev dostaly diky pokusim mineraloga Alexe Fredrika Cronstedta. Pozorovanim a pokusy
s mineraly zjistil, Ze pii ohfati zacne piirodni zeolit, kvili vodé obsazené v porech,
nadskakovat. Z tohoto divodu vzniklo slovo zeolit sloZzenim dvou feckych slov, a to vafit a
kamen (zein, lithos) [18]. Pfirodni zeolity jsou stale vyuzivany, ziskavaji se tézbou a jejich
naslednym zpracovanim jako je mleti a suSeni. ProtoZe nalezly Siroké vyuziti a jejich zdroje
byly limitovany, byla zahajena i jejich synteticka vyroba. Z vyroby zeolitli vznikly struktury
odpovidajici zeolitim obsazenych v ptirod¢, ale zaroven byly vyrobeny i nové zeolity s novymi
strukturami a jinymi vlastnostmi. Dnes je znamo pfiblizn¢ 300 typi zeolitl, z nichz jich je jedna

Sestina piirodniho piivodu a zbytek puvodu syntetického. [19]

Pro oznaceni jednotlivych zeolith se postupuje podle pravidel stanovenych komisi
IUPAC [20]. Bylo stanoveno, ze kod daného zeolitu se sklada ze ti pismen, ktera jsou obecné
odvozena od nazvu typu materidlu a neobsahuje Zadna ¢isla ani jiné znaky nez velka fimska
pismena. Pfezkoumavani téchto kodu a jejich schvalovanim se zabyva komise 1ZA [21]. Kody
jsou pfiifazeny pouze pokud splituji pravidla komise pro strukturu [ZA. VéEtsinou se tyto kody
odvozuji od nazvu zeolitu nebo typu mineralu jako je tomu u kodu FAU podle mineralu faujasit.
Vzhledem ke slozitosti struktury zeolitt, 1ze pouzit k popisu IUPAC krystalického chemického
popisu. Pi popisu timto zptisobem je tieba psat chemické prvky do uréitych zavorek. Prvky
zakladni struktury se pisi do hranatych zavorek [ ] a vedlejsi prvky do rovnych zavorek | |.
Prikladem pro NaFAU tento vzorec | Nasg| [AlsgSi1340384]-FAU, nebo |Na- | [Al-Si-O-]-FAU

kdy stechiometrie nemusi byt specifikovana. [22]

3.1.1 Déleni zeolith
Zeolity mizeme délit podle riznych kritérii. Mezi nejpouzivanéjsi patii nasledujici tii:

1. Genetické déleni — vtomto ptipad¢ jde o to, jak dany zeolit vznikl. K jeho
zafazeni se vyuziva postupti a podminek za kterych byl vyroben. Déleni timto
zpusobem muze byt zavadégjici, protoze k jednomu druhu zeolitu se mohlo
dospét riznymi zptsoby [23].

2. Chemické déleni — zde zéalezi na tom jaké chemické prvky byly ve struktute

vvvvvv

je pomér Si/Al ve struktufe, maximalni hodnota tohoto poméru mize byt 1.
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3. Strukturni déleni — toto déleni je asi nejrozsahlejsi, kazdy déli strukturu zeolitl
podle parametrd, které mu nejvice vyhovuji. Pokud se jedna o krystalografy a
mineralogy d¢li je podle komplexnich jednotek struktury. Naopak geologové
vice vyuzivaji popisu pomoci topologie [24]. NejhlavnéjSim je pro nas, ale

ramcové¢ déleni struktur zeolitl, které bude popsano dale.

3.1.2 Struktura zeolitu

Kdyz se mluvi o zeolitu mluvi se o aluminosilikdtu alkalickych kovi nebo kovii
alkalickych zemin v krystalické formé. Veskeré zeolitické materialy jsou charakteristické
trojdimenzionalni strukturou postavenou z TO4 tetraedri, kde T je bud’ Si nebo Al. Tyto
tetraedry jsou spojeny sdilenim rohovych atoml kysliku. Vznikaji tak celkem oteviené
struktury, ve kterych jsou piitomny rtuzné dutiny a kanaly. K popisu zeolitu se nejéastéji

pouziva velikosti otvort pori a kanalového systému. [22]

Otvor poru je charakterizovan poctem jednotlivych tetraedri spojenych do prstence,
ktery definuje dany por. Tento prstenec je oznacen jako n-kruh, kde n je pocet atomt T v kruhu.
Kruh slozeny z osmi atomt T je povazovan za maly kruh, z deseti T je stfedni a z dvanacti
atomii T je to jiz velky kruh. Velikost t&chto kanld a dutin je pfiblizné 4 az 12 A. Dalsim
parametrem pro hodnoceni kanala je jejich smér vzhledem k osdm struktury typu materidlu a
velikost t&chto kanalti a dutin v jednotkach Angstrom, tato velikost je pfiblizn& 4 az 12 A.
Mensi otvory mohou tvofit okna spojujici vétsi dutiny. Jednotlivé kanalové systémy jsou od
sebe oddéleny. Uvnitf, téchto dutin a port jsou riizné kationty hlavné z alkalickych kovt a kovii
alkalickych zemin. Tyto kationty slouZi ke kompenzovani naboje miizky vznikajiciho
ptritomnosti AlO4 tetraedrii a mohou byt pomoci iontové vymény nahrazeny jinymi kationty.

Dale se v porech zeolitu vyskytuje disperzné vazana voda.

Pro méfeni v laboratofi metodou ZLC byly pouzity dva Casto v praxi uzivané zakladni

typy zeolitii, a to MFI a FER. Struktury téchto typt zeolitl jsou bliZze popsany nasledovné.
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3.1.2.1 MFI (typ materialu ZSM-5)

Zeolity typu MFI se vyznacuji zpravidla vysokym obsahem AlOs. Patii mezi

Jednotlivé podjednotky jsou spojeny do péti¢lennych fetézct, které nasledné vytvoii spole¢né
s jejich zrcadlovymi obrazy prstencové otvory tvotrené deseti ¢leny. Timto zptisobem se vytvori
takzvany list. Spojenim pfes kyslikové mustky vznikne tfidimenzionalni kanalova struktura.
Toho se vyuziva pii katalytickych reakcich, ptedev§im v rafinérskych a petrochemickych

procesech.

3.1.2.2 FER (material typu ferrierit)

Tento material tvoii listy spojené kyslikovymi mustky. VétSina struktury je tvofena

Obr. 3.2 vievo strukturni podjednotky vpravo strukturni jednotka ferrieritu [25]
péticlennymi podjednotkami, nékteré podjednotky jsou ale i Sesti¢lenné. Podjednotky se spoji
do fetézcu a ty spolecné s jejich zrcadlovymi obrazy tvoii listy. V listech jsou pfitomné
deseti¢lenné kruhy kanalt. Struktura tohoto materialového typu je ukazana na Obr. 3.10.
strukturova hustota je 17,6 T/1000 A3
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4 Méreni difuze v zeolitickych materialech

Popis difuze v zeolitickych materialech byl probran jiz v kapitole 2.1.4. V této kapitole
bude uveden stru¢ny piehled jednotlivych metod pro jeji méfeni. Metody pro méfeni difuze
v zeolitickych materialech jsou uvedeny v nasleduji tabulce, kde jsou setazeny vzhledem

K historickému vyvoji.

Metody méfeni difuze v zeolitickych materialech
Historicky vyvoj
Metody Autofi (rok)
Pfimé sledovani koncentra¢niho profilu Tiselius (1943) [26]
Transportni sorpéni rychlost
-Volumetricka/gravimetricka Barrer (1940) [27]
-Piezometricka Bulow (1970) [28]
NMR Relaxacéni Resing (1967)[29]
PFG NMR Pfeifer, Karger, Lechter (pocatek 70. let) [30]
Chromatografie (plynova) Haynes, Ma, Ruthven (polovina 70. let)[31]
Membranova permeace Hayhurst, Wernick (polovina 70. let) [32]
Uginnostni faktor Haag, Post (pocatek 80.let) [33]
ZLC Eic, Ruthven (polovina 80.let) [34]
Frekvenc¢ni odezva Yasuda, Rees (konec 80.let) [35]
QENS Cohen de Lara, Jobic (konec 80.let) [36]
Chromatografie (kapalinova) Awum (1988) [37]
FTIR Niessen, Karge (1991) [38]
Diferencialni adsorp¢ni loze Do (1991)[39]
IR Grenier, Meunier, Bourdin (1994) [40]
Tracer ZLC Hufton (1994)[41]
TAP reaktor Bearns, Keipert, Nijhuis (1997) [42]

Tab. 4.1 piehled metod pro méreni difuze v zeolitickych materidlech uvedenych vzhledem k historickému vyvoji [43]
Vyse uvedené metody lze vhodné rozdélit do dvou SirSich kategorii, mikroskopické
a makroskopické. Déleni odpovidd tomu, zda je méfen objemovy tok nebo je sledovan
a primeérovan pohyb jednotlivych molekul. Makroskopické metody 1ze dale rozdé€lit na metody

prechodné nebo metody kvazi-ustaleného stavu viz Tab. 4.2.
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Mikroskopické metody

QENS

NMR-Relaxa¢ni
-PFG

Makroskopické metody

Piechodné

Sorpéni rychlost
Tok-ZLC/TZLC
Davka-DAB

-Gravimetrie
-Piezometrie
-FTIR

-Temp Response

Chromatografie
Plynova
Kapalna
Wall Coated Column

Frekvenéni odezva
Tlak
Tlak/teplota

Kvazi stabilni stav

Membrana
Wicke Kallenbach
Jediny krystal

Zeoliticka membrana

Faktor tcinnosti katalyzéatoru

Tab. 4.2 prrehled metod pro méreni difuze v zeolitickych materidlech podle rozdéleni druhii metod [43]

Mikroskopické metody jsou zalozeny na kvazielastickém rozptylu neutronti (QENS)

Pivodné byla NMR méfeni zaloZena na odhadech doby mezi jednotlivymi skoky

v

primérnou vzdalenost skoku. Mnohem spolehlivéjsi pristup k méfeni mé technika pulzniho

22

a techniky zalozené na nuklearni magnetické rezonanci (PFG NMR). Pokud se jedna o QENS

je experimentalni vytézek zalozen na molekularni mobilité v lokalnim méfitku (<10 A).[44]

molekul, odvozenych z méfeni relaxacnich ¢ast [45]. Stejné jako u méteni QENS je tfeba znat

gradientu (PFG NMR), kde je sledovan pohyb jednotlivych molekul. Tato metoda je pouzitelna

I U relativné velkych migrac¢nich vzdalenosti, které se blizi poloviné praméru Krystalu.




Makroskopickych metod je mnohem vice nez metod mikroskopickych a maji Sirsi
déleni. Mezi pfechodné metody patfi méfeni sorpcni rychlosti, frekvencni odezva
a chromatografie. Do metod kvazi-stabilniho stavu patii membranové metody a faktor u¢innosti

katalyzatoru.

Me¢éfteni sorpcni rychlosti je zalozeno na méteni rychlosti adsorpce nebo desorpce pro
maly vzorek adsorbentu, ktery je podroben dobie definované zmén¢ koncentrace okolniho
prostiedi. Pro sledovani tohoto procesu byly pouzity gravimetrické, volumetrické
a piezometrické metody. Pokud se jedna o volumetrické metody, nejsou tak dobte vyuzitelné

jako metody gravimetrické a piezometrické.

V metod¢ frekvencni odezvy (frequency response FR) pii studiu zeolitické difuze je
vzorek adsorbentu rozptyleny v celém objemu a je vystaven periodické poruse pod zndmym
tlakem (pfevdzné sinusova perioda). Nedochdzi-li k pfenosu hmoty, nebo naopak je pfenos
hmoty nekonecné rychly, takze hmotnost plynu a pevné latky je v rovnovaze, tak by mél tlak
zpusobovat objemovou poruchu bez zmény faze mezi budicim signalem a odezvou. Vlivem
difuze vSak vznika fazovy posun, kdy tlakova odezva zaostava za objemovou poruchou.
Meéfenim odezvy ve fazi nebo mimo fazi v SirSim rozsahu frekvenci poskytne spektrum
frekvenéni odezvy, jehoZ parametry, mezi nimiz je i difuzni koeficient, mohou byt ziskany
nelinearni regresi spektra odvozeného z teoretického modelu. Pokud se jedna o proces
ovlivnitelny dal§imi vlivy napiiklad teplotou je tfeba tyto vlivy zohlednit, a fidit nebo

monitorovat béhem experimentu a vyuzit v teoretickém modelu.

V chromatografii jsou pienosy tepla i hmoty v pritokovém systému dilezitymi faktory,
a proto moznost ziskani hodnot transportnich parametr z méteni dynamické odezvy napliové
adsorpéni kolony je stale pfedmétem zajmu védecké vefejnosti. Chromatograficka kolona je
zalozena na principu dosazeni rovnovdhy mezi jednotlivymi fazemi. K méfeni difuze
v chromatografii se pouziva rychlost uvoliovani mobilni faze z faze stacionarni. [46].
Z technickych davodd je vhodné pouzivat jako stacionarni fazi, velké krystaly nebo
monokrystal. Pokud neni moZnost pouziti velkych krystalii, je mozné je nahradit malymi

krystaly kotvenymi na néjaky nosic. [47].

U membranovych metod je méfen tok skrz membranu ze zeolitickych krystalt za
definovanych podminek gradientu tlaku. Nejcastéji se pouziva pietlak na jedné strané
membrany a vakuum na stran¢ druhé. Tok je pak stanoven ze zvySeni tlaku na strané nizkého

tlaku. V dlouhém ¢asovém intervalu vznika linearni zavislost tlaku na case, a hodnoty difuze
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lze ziskat ze strmosti této zavislosti. Problémem u téchto metod je ukotveni materialu
vV membrané pii pouziti malych krystalli zeolitl a nezablokovani jejich porti epoxidovym

v e

pojivem. Vyhodnéjsi je opét jako u chromatografickych metod pouzit jeden velky krystal.

Mezi posledni metody patii faktor ucinnosti. Celkova rychlost katalytické reakce

s omezenou difuzi zavisi na Thieleho modulu.

¢ =./k/D (4.1)

M¢étenim reakéni rychlosti v Sérii ¢astic S riznou velikosti je mozné ziskat vnitini

rychlostni konstantu (k) i difuzni koeficient v mikroporech. [48] [43]
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5 Difuzni koeficienty C1-C4 uhlovodikii v zeolitickych
materialech typu MFI a FER
5.1 Difuzni koeficienty C1-C4 uhlovodikt v materialu typu MFI

Pro méfeni difuznich koeficientti v materialu typu MFI se obecné vyuziva vsech metod
uvedenych v pfedchozi kapitole (4). Difuzni koeficienty lehkych uhlovodikii byly, ale ziskany
pouze pomoci nékterych metod jako je membranova metoda, PFG NMR a ZLC umoznujicich
meéteni pomérné rychlé difuze téchto latek. Nasledovné budou uvedeny difuzni koeficienty pro
uhlovodiky: methan, ethan, propan, n-butan, isobutan nalezené v dosud publikované odborné

literatute.

5.1.1 Methan

Hodnotu difuzniho koeficientu pro methan ziskal, z experimentalnich dat naméfenych
metodou PFG-NMR, A.K. Nowak a spol. Vysledna hodnota tohoto koeficientu byla ziskana
metodou méfeni praméri jednotlivych sméri a tato hodnota je 0,62-108 m?/s pii teploté 298 K
[49].

Dalsi hodnoty difuzniho koeficientu pro methan byly ziskdny membranovou metodou.
Z.A.E.P. Vroon a spol. naméfily po ustaleni permeaéniho pratoku a pti teploté 333 K hodnotu
D =1-10"° m?%s [50]. Hodnoty difuzniho koeficientu namétil A.J. Burggraaf, pfi riznych
teplotach. Difuzni koeficient pfi teploté 292 K je 0,7-1,0 -10"2° m?/s a p#i 373 K 2,1-2,5-10°
10 m?/s[51].

5.1.2 Ethan

Obdobn¢ jako u methanu byli naméfeny i hodnoty difuznich koeficient pro ethan.
Metodou PFG-NMR hodnoty difuzniho koeficientu naméfili A.K. Nowak a spol. pfi teploté
298 K 0,47-10°® m?/s [49]. Jiirgen Caro, Martin Biilow a Wolfgang Schirmer ziskali dvé hodnoty
difuzniho koeficientu pro ethan extrapolaci naméfenych dat. Pro teplotu 130 K 13-10! m%/s a
pro 150 K 10-10t m?%s [52].

Membranovou metodou naméfili hodnoty difuzniho koeficientu Z.A.E.P. VVroon a spol.
pii teploté 333 K 2-:101! m%s [50]. A.J. Burggraaf také membranovou metodou 2-6-10"2° m?/s
pii 292 K [51].
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Metodou ZLC byly naméfeny hodnoty D = 2-3,8-:10° m%s pro teplotu 240 K Ming
Jiangem a Mladen Ei¢em [54]

5.1.3 Propan

Hodnoty difuznich koeficient pro propan namétenych pomoci PFG-NMR pfi teploté
298 K je 0,4-10® m?%s [49]. Stejnou metodou ziskali hodnoty Jiirgen Caro, Martin Biilow a
Wolfgang Schirmer pro nékolik teplot napiiklad pii 270 K 14-10t m?/s, 315 K 6-10°** m?/s,
360 K 5-101 m?/s. [52]

Difuzni koeficienty membranovou metodou od Z.A.E.P. Vroon a spol. pfi teploté
333 K D=7-101? m?/s [50].

5.1.4 Butan

Metodou PFG-NMR naméfili Hervé Jobic a spol. hodnoty difuzniho koeficientu pro n-
butan pii teploté 298 K 8:10°° m?/s a pti 353 K 5-10°° m?/s [53].

Pro n-butan byly naméfeny hodnoty difuzniho koeficientu i metodou membranovou pro
dvé rfizné teploty a to pt 333 K 4-10"12 m?/s a pfi teploté 298 K 1-3-1012 m?/s. Stejné tak byly
naméieny hodnoty pro isobutan 1-10"12 m?/s pti 298 K [50]. Obdobné tak A.J. Burggraaf pro n-
butan pti 370 K ziskal hodnotu D = 0,02-0,03-10"1° m?/s [51].

Metodou ZLC naméfili Ming Jiang a Mladen Ei¢ difuzni koeficienty pro n-butan 5,5-10°
10 m?/s pti teploté 313 K a pro isobutan pii 273 K 2,5:101° m?/s a pro 313 K 1-:10° m?/s. [54]

Vsechny difuzni koeficienty naméfené v materialu MFI jsou pro ptesnost shrnuty
v tabulce 5.1.

5.2 Difuzni koeficienty propanu n-butanu v materialu typu FER

Hodnota difuzniho koeficientu v materidlu typu FER byla ur€ena pomoci metody
frekvenéni odezvy. G. Onyestyak a spol. naméfili hodnotu difuzniho koeficientu pro propan pfi
373K 1-10%® m?%s [55, 56]. A stejnym zplsobem stejny tym naméiil hodnotu difuzniho
koeficientu pro n-butan pii 373 K a to na 2:10"*® m%/s [55, 56]. Pro jiné C1-C4 uhlovodiky
difundujici v tomto materidlu nebyly nalezeny zadné publikace. Vysledky méfeni difuzniho

koeficientu se vztahovaly pouze na propan a n-butan.
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Difuzni koeficienty (teplota)

Plyn Metoda
Y m?s  (K)
0,62:108 (298) PFG-NMR [49]
1-101° (333) Membrana [50]
Methan
0,7-1,0 -101° (292) Membrana [51]
2,1-2,5:1019(373) Membrana [51]
0,47-10°8 (298) PFG-NMR [49]
13-10 (130) PFG-NMR [52]
10-10°1 (150) PFG-NMR [52]
Ethan )
2-1011(333) Membrana [51]
2-6-1070 (292) Membrana [51]
2-3,8-107 (240) ZLC [54]
0,4-10 (298) PFG-NMR [49]
14-10'1 (270) PFG-NMR [52]
Propan 6:10! (315) PFG-NMR [52]
5-10 (360) PFG-NMR [52]
7-10%2 (333) Membrana [50]
8-:10° (298) PFG-NMR [53]
5-10° (353) PFG-NMR [53]
4-101? (333) Membranou [50]
n-butan
1-3-1012 (298) Membranou [50]
0,02-0,03-10%° (370) Membranou [51]
5,5-10%0 (313) ZLC [54]
1-:1012 (298) Membranou [50]
Isobutan

2,5-1010 (273)

ZLC [54]

Tab. 5.1 Souhrn difuznich koeficientit uhlovodikii C1-C4 v materialu MFI
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6 Zero Length Column (ZLC)

Nazev této metody se da pielozit do ¢estiny jako metoda kolony s nulovou délkou. Diky
velmi malé délce kolony je mozné se vyhnout jistym nedostatkim, které provadéji ostatni
sorpéni metody. Patii také mezi relativné levné metody. Méfeni se provadi na velmi malém
mnozstvi znamého, porézniho materialu, s naadsorbovanym meétenym plynem (do dosazeni
rovnovahy), umisténého do prostfedi s proudicim inertnim/stripovacim plynem. V tomto
prostiedi dochazi k difuzi nasorbovaného plynu do plynu inertniho. Touto technikou je
sledovana desorpéni kiivka pro maly vzorek materialu za definovanych podminek — teploty,
pocatecniho slozeni adsorbovaného plynu. Dal$i zZ podminek je dostatecné vysoky prutok
inertniho plynu, ktery slouzi jako nosi¢, aby doslo k co nejrychlejsimu odvodu sorbatu
Z povrchu materialu. Toto také zajistuje rychly pfenos tepla a hmoty v systému. Podminky
byvaji zpravidla nastaveny tak aby adsorpce odpovidala Henryho zékonu, Vysledna

koncentrace je méfena na vystupu z kolony vhodnym detektorem s vysokou citlivosti. [59]

Pokud se jedna o bilanci plynu v prostoru adsorbéru se vzorkem zeolitu, vysledna

rovnice se skldda ze zdroje, vystupu a akumulace. Vysledna rovnice ma tvar:

y () - (B = e 1, (4) e

Fc#0

Obr. 6.1 znazornéni bilance v zeolitu

Rovnice pro difuzi v zeolitickém materidlu za pfedpokladu sférickych krystala je:

9% _ ry(9%a , 2 94
¥_D(6r2+r 6r) (62)

Okrajové a pocate¢ni podminky jsou:
B]
a—z(O, t)=0 q(R,t) = K - c(t) q(r,0) =qo =K ¢ (6.3)

aq 1 FR _
DE(R't)-I_;VS_Kq(R't)_O (64)
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Rovnice 6.3 je okrajovou podminkou pro povrch ¢astic a je vysledkem hmotnostni
bilance bunky. Kdy zakladnimi pfedpoklady je rovnovaha na povrchu castic, dokonalé

promichani v bufice a zanedbani zadrzovani tekuté faze ve srovnani s adsorbovanou fazi.

Vysledna rovnice desorpce je pak:

2
exp(—ﬁgzD t)

c o)
Ve kter¢ je:
Pncotf,+L—1=0 (6.6)
1 FR?
= 3KV (6.7)

Kde F je priitok, Vs je krystalicky objem a K je bezrozmérna Henryho konstanta.

Pro dlouhé hodnoty ¢asu je mozné rovnici 6.5 zjednodusit a ziskame jednoduchou

rovnici pro exponencialni kiivku.

c Bipt

= 2L exp(— o2 ) (610)

o [BEHL(-1)

Vynesenim této zavislosti ve tvaru In (c/co) na Case dostaneme pro t—oo pribch
limitujici k linearni zavislosti. Ze sklonu a pruseciku této linearni ¢asti kiivky je mozné ur¢it

parametry D a L.

Problém se zjednodusenym modelem je, ze data jsou pouZita pouze z konce kiivky, ve
které Se nejvice projevuji experimentalni chyby. A dal$i problém je, ze zadrz ve fluidni fazi je
zde zanedbana, tento problém je feSen rozSifenim modelu o mimokrystalické zadrzovani.

A ziska se tak rovnice kiivky ve tvaru:

4 o) eXp(_ﬁilgt)
w = 2k n= G R e 1)
Kde B, je n-tym pozitivnim kofenem rovnice:
Brcotf,+L—1—yB2=0 (6.12)
_ _VF
Y =5k (6.13)
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Parametr y predstavuje pomér akumulace vnéjsiho prostiedi plynné faze ku akumulaci
uvniti pevného vzorku. Pokud se jedna o plynny systém lze tento parametr ve vétSin€ pripadi

zanedbat. Pokud se jedna o systém s kapalnou fazi, musi se S timto parametrem pocitat. [60]

Z parametru L je mozné zjistit, zda se jedna o proces fizeny adsorp¢ni rovnovahou, to
Vv ptipadé ze hodnota L je mensi nez 1. Pokud je hodnota L vétsi nez 5, je proces fizen kinetikou
a difuzi. Pomoci parametru L je mozno zjistit hodnoty dal§iho parametru a to 8, z rovnice
(6.12). Pomoci bezrozmérného ¢asu a podilu ¢/Co 1ze ziskat zavislosti pro jednotlivé hodnoty

parametru L (viz Obr.6.2). kdy bezrozmérny ¢as 1 je:

_ Dt
TR

(6.14)

Kde R je polomér krystala a t 1ze povazovat za ¢asovou konstantu pro difuzi. Pokud je

hodnota L mensi nez 0,1 dostavame v semi-logaritmickém grafu pfimkovou zavislost. Coz

Dt

znamena, Ze feSeni je nezavislé na = kineticka informace neni zjistitelnd z desorpcni kiivky.

Jestlize je hodnota L mezi hodnotami 1 az 10, lze hodnoty pro difuzi ziskat pfimo z ptimek

Vv dlouhém ¢asovém intervalu. Tyto piimky lze popsat rovnici:

Nan(—2 )\ _p2
ln(60)~ln<ﬁlz+L(L_1)) i (6.15)

Gt : . . . Dt . oy 1
Pro hodnoty L vétsi nez 10 je systém prakticky fizen -z & rovnice (6.15) mize byt

zjednodusena na tvar (6.16). Kde hodnota kofenu f3; z transcendentni rovnice (6.6) je oznacena

jako m. [57]

In (i) ~ In (%) — T (6.16)
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Obr. 6.2 Zavislost koncentrace na bezrozmérném case pri riznych hodnotach L [57]

Metoda ZLC je vcelku oblibenou pro pfedbézna meéteni, diky kratkému casovému
intervalu méteni oproti jinym metodam, jako je chromatografie, piezometrie nebo gravimetrie.
Dalsi nespornou vyhodou je mala spotifeba zeolitického materialu (obvykle 2-20 mg).
Vzhledem k tomu, Ze nové materialy jsou vyrabény V laboratornim méfitku a je tfeba na nich
udélat co mozna nejveétsi mnozstvi pokust a zjistit co nejvice dat a informaci k jednomu vzorku
je ZLC casto metodou prvni volby. ZLC je moZzné vyuzit 1 jako pouze referentni metodu,
k ovéteni dat ziskanych pomoci jinych metod, nebo pro urCeni vlivu stacionarni Vs.

nestacionarni difuze. [58]

Nejcastéjsi vyuziti této metody je v systému s plynnou fazi a d4 se zde povazovat za jiz
standardni metodu. Moznost vyuziti neni vSak omezena jen na plynnou fazi, lze pouzit i
kapalinu. U kapalné faze ale mohou nastat problémy s udrzenim konstantniho pritoku, a proto
neni vyuziti ZLC zcela bézné. Piesto z desorpéni kiivky je i pfi pouziti kapalné faze mozné

dostat difuzni a ¢asové konstanty pro procesy vymyvani.

Zvlastni variantou ZLC je metoda Tracer ZLC (TZLC). Méteni zde probiha stejné jako
u normalni ZLC s tim rozdilem, Ze ¢astice plynu jsou izotopicky oznaceny, to znamenad, Ze
sorbovany plyn je plyn stejny jako nosny, pouze je izotopicky oznacen. Diky tomu je méfena
ptimo intrakrystalicka difuze a méfeni neni omezeno malym mnoZstvim sorbatu, jako tomu je
unormalni ZLC. Nevyhodou této metody miiZze byt nutnost pouziti hmotnostniho spektrometru

k detekci prubéhu. Vyhodou je, Ze jsou eliminovany vSechny tepelné efekty. [43]
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Experimentalni a vysledkova cast

w r

7 Experimentalni ¢ast

7.1 Chemikalie

Helium 99,999 %
Argon 99,999 %
Methan 99,999 %
Ethan 99,995 %
Ethen 99,9 %
Propan 99,99 %
Propen 99,97 %
n-Butan 99,35 %
Dusik kapalny

7.2 Zeolitické materialy

MFI a FER

Oba dva materialy (zeolity MFI a FER ¢isté silikatové formy bez obsahu hliniku) byly
syntetizovany na pracovisti Ustavu fyzikalni chemie J. Heyrovského AV CR, v.v.i.. Ovéfeni
jejich struktury bylo provedeno pomoci praskové rentgenové difrakce (XRD) a texturni

vlastnosti pomoci adsorpce dusiku pii teploté 77K (N2-BET). Velikosti krystala byly stanoveny

SEM mikroskopii.

Linde Technoplyn
Linde Technoplyn
Linde Technoplyn
Linde Technoplyn
Linde Technoplyn
GHC Invest s.r.o.

GHC Invest s.r.o.

Linde Technoplyn

zasobnik UPCE
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7.3 Aparatura pro méreni difuzniho koeficientu metodou ZL.C

Oba dva materialy typu MFI a FER byli proméfeny na aparatuie pro méteni difuznich
vlastnosti metodou ZLC znazornénou na Obr. 7.2. Tuto aparaturu lze pomysIné rozdélit do tii
Casti, a to regulacni, difuzni a analytickou. Toto rozdé€leni je ¢aste¢né vidét na Obr. 7.1, kdy
V levé polovin€ se nachazi ¢ast regulacni a difuzni a v pravé ¢ast analyticka. V prvni ¢asti se
regulace provadi pomoci dvou hmotnostnich regulatort pritoku (3a, 3b). Do téchto regulatort
pfichazi plyn z jednotlivych plynovych lahvi ptes jednotlivé kapilary. Kdy Vv nékterych
ptipadech tato kapilara pro nosny plyn prochazi ptes vymrazovaci Dewarovu nddobu s tekutym
dusikem (2), aby doslo k odstranéni vody obsazené v plynu. Hmotnostni regulatory pritoku
jsou od firmy Alicat, a jeden slouzi k regulaci nosného plynu (3a) a druhy k regulovani prutoku

sorbovaného plynu (3b).

Obr. 7.1 Aparatura pro méreni metodou ZLC v laboratorich katedry fyzikdlni chemie UPCE

Z regulacni ¢asti jsou plyny vedeny do ¢asti difuzni pomoci dalSich kapilar. Difuzni ¢ast
zacina kohoutem (4), kterym se podle faze, ve které se méfeni nachazi, prepina z nosného plynu
na sorbovany plyn a opa¢né. Z kohoutu plyn odchéazi do kolony, umisténé v temperovaném
boxu (6) s udrzovanou konstantni teplotou urcenou pro jednotliva méfeni. Kolona je sloZena
z malého adsorbéru (filtr VICI Valco s odstranénou filtra¢ni vlozkou) (viz Obr.7.2) o vnitinim
pruméru 3.18 mm a délce 3 mm, ve kterém je umistén méteny vzorek mezi tenkymi (0.2 mm)
poréznimi (pory 1 um) clonami od stejné firmy (viz Obr.7.3), a je napojena na jednotlivé ¢asti

pomoci nerezovych kapilar a spojek o praméru 1/16 palce.
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AA

Obr. 7.2 Filtr od firmy VICI Valco [61]

Obr. 7.3 Clona

Z kolony odchazi plyn do posledni, analytické, ¢asti. Tato ¢ast je urcena k analyzovani
vystupniho plynu pomoci hmotnostniho spektrometru Omnistar GSD 300 (7). Z hmotnostniho

spektrometru jsou namétena data prenasena do pocitace (8) k nému pripojenému.

!
U

MS Cmnistar

1a

Obr. 7.4 Aparatura pro méreni difuzniho koeficientu metodou ZLC

7.3.1 Popis aparatury pro ZLC:

Tento popis se vztahuje k nakresu aparatury uvedeném na Obr. 7.4. Tlakové lahve jsou
oznaceny Cislem 1, kdy la je nosny plyn, 1b sorbovany plyn. 2 je vymrazovaci tepelné
izolovana nadoba s chladicim médiem, kterym je kapalny dusik, pro ¢isténi nosného plynu.

Nasleduji hmotnostni regulatory pratoku, pro regulaci nosného plynu 3a a pro sorbovany plyn
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3b. po regulatorech je Ctyfcestny kohout k pfepinani mezi nosnym a sorbovanym plynem
oznaceny ¢islem 4. Kolona se vzorkem je znacena ¢islem 5 a je umisténa do temperovaného
boxu 6. Cislo 7 oznaduje hmotnostni spektrometr, 8 po¢itaé a 9 kontrolni teplomér umistény

V co nejvetsi blizkosti k adsorbéru.

7.4 Metodika méreni ZL.C metodou

Pied samotnym méfenim je tfeba granulovat vzorek zeolitického materidlu, aby
nedochazelo k jeho vyplachu z kolony z prostoru mezi clonami, nebo vzniku vyrazného
tlakového gradientu. Uprava vzorku se provadi stla¢enim za tlaku piiblizné 70 MPa po dobu
minimalné 30 min. K vyrob¢ tablety byla pouzita lisovaci matrice obdobna matrici pro ptipravu
IR tablet mezi dva nerezové bloky o plose cca 7 cm? a nasledné stlagen pomoci hydraulického
lisu (piitlak 50 KN). Pro vytvofeni kompaktni tablety ze zeolitického prasku byla dilezitéjsim

faktorem doba stlaceni nez pusobici sila.

Vznikla tableta byla rozbita na mensi zrna. Pro samotny experiment byla vybrana frakce
zrn o velikosti 0,150-0,250 mm. Takto upraveny zeoliticky material byl pomoci sklenéné

nasypky umistén, na analytickych vahach, mezi dvé clony do ¢istého prostoru adsorbéru.

Uzavieny adsorbér, naplnény granulovanym zeolitickym materialem, byl pfipojen do
aparatury a nasledné umistén do picky. V peci byla teplota postupné zvySovana rychlosti 1 °C
za minutu na 250 °C. Pti této teploté byl vzorek dehydratovan proudicim nosnym plynem (He
ptipadné argon) o priitoku 2 cm®min po dobu 12 h. Po celou tuto dobu dehydratace byl jiz
Vv provozu hmotnostni spektrometr, se zapnutym ,,vypékanim* (baking) ioniza¢ni komurky, aby
doslo k jeho vy¢isténi. Pred vlastnim méfenim bylo ,,vypékani znovu vypnuto. Z divodu
udrzeni lepsiho vakua byl hmotnostni spektrometr zapnut nepfetrzité, vypinan byl pouze

kvadrupdlovy detektor a ionizacni zdroj.

Po dehydrataci byla pec vyménéna za Peltierovsky temperovany box s tepelnym
médiem a kolona je vytemperovana na teplotu daného méfeni. Tato teplota je udrzovana po
celou dobu méfeni. Po vytemperovani vzorku v reaktoru, je kolona promyvana po dobu 15-
20 min nosnym plynem o vysokém priitoku kolem 50 cm*/min. Do reaktoru, po promyti, je
pomoci kohoutu pustén plyn uréeny k méteni difuze o nastaveném pratoku pro dany pokus,
napiiklad 10 cm3/min. Priitok plynu byl udrzovan, dokud nedoslo K ustaveni rovnovahy mezi

plynem adsorbovanym a volnym, coz jak bylo pfedpokladano, vedlo k ustaleni signalu,
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ziskaného hmotnostnim spektrometrem, ktery snima plyn vychazejici ven z kolony. Ovéfeni
dosazeni rovnovahy bylo provedeno porovnanim shodnosti dvou experimenti s rtiznou dobou

adsorpce.

Nyni byla aparatura pfipravena k zahajeni samotného méfeni. V okamziku, kdy dojde
pomoci otocného Etyfcestného kohoutu K piepnuti ze syceného plynu na plyn nosny, zacne ze
vzorku zeolitického materidlu difundovat preadsorbovany plyn. Smés plynu vychazejici
z kolony byla vedena do spektrometru, ktery namétfena data pienese do grafické zavislosti
koncentrace na Case zobrazené na pripojeném pocitaci. V téchto zavislostech se s Casem se
postupné zmensuje intenzita signalu, ktery je pouzivan k monitorovani koncentrace, az dojde
Kk ustaleni jeho hodnoty. Ustaleni je zpusobeno dosazenim detekéni meze hmotnostniho

spektrometru pro danou hmotnost.

Mgéfeni timto zptisobem bylo provedeno pro dva stripovaci plyny (He, Ar) a na kazdém
nosném plynu bylo proméfeno Sest uhlovodikii C1-C4 pfi teplotach a pritocich uvedenych

Vv nasledujici tabulce na obou zeolitickych materialech.

Teplota (°C) | Pratok (cm®min)
0 10,20
25 10
50 10,20
75 10

Tab. 7.1 Pirehled teplot a danych priitokii pri méreni

Experimentalni data (viz Pfiloha 2) byla ulozena a nasledn¢ zpracovana postupem

uvedenym v nasledujicich kapitolach 7.5 a 8.

7.5 Experimenty ZLC

Byly provedeny jednotlivé experimenty pro dva vzorky zeolitického materidlu, typu
MEFTI a typu FER. U kazdého z materidlu byla provedena série méfeni jednotlivymi plyny pfi
ruznych pritocich a teplotdch. Méteni ZLC na MFI s navéazkou 6,56 mg bylo provadéno pfi
teplotach 0, 25, 50 a 75 °C a pritocich nosného plynu 20 nebo 10 ml/min. Jako nosny plyn byly
pouzity helium a argon pro ovéteni nezavislosti na typu stripovaciho plynu. Méfeni difuznich

koeficientd probihalo s CHa, C2Hs, C2Ha, C3Hg, CsHs a n-CsHa1o
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Obdobné¢ bylo provadéno méteni na materialu typu FER, jehoz navazka byla 10,98 mg.
Jako nosny plyn bylo pouzito helium. Jednotlivd méfeni byla provedena pro plyny CHa, C2Ha,
C2He, CsHe, CsHs.

Ziskana data byla vynaSena v zavislosti c/Co na Case t vV semi-logaritmickém méfitku.
Vétsina méfeni odpovidala klasickému grafickému znazornéni ZLC, jen u méteni s CHa byla
vysledna kiivka shodna s méfenim v prazdné koloné a je tedy zjevné, Ze ZLC metodu neni
mozné pro methan pouzit. Tento typicky pribéh ZLC kiivky je ukazan v Grafu 7.1 pro
jednotlivé plyny v MFI v nosném plynu He, kdy by mél byt dany proces fizen difuzi.

—— methan
—— ethan
—— ethen
—— propan
—— propen

. T .
400 600 800

Graf 7.1 Klasicky pritbéh ZLC kifivek na materialu typu MFI v nosném plynu He

K ovéfeni bylo provedeno nékolik pokusti pii stejnych podminkéach a také s riznymi
nosnymi plyny (He, Ar). Difuzni koeficient v makroporech je stfedni hodnotu difuzniho
koeficientu jak méfeného, tak i stripovaciho plynu a pfitomnost makroporozity tedy vede
k odlisSnym ZLC zavislostem pro riizné stripovaci plyny. Vzhledem ke skute¢nosti, Ze obé&
ktivky jsou téméf identické, bylo timto zptisobem ovéfeno, ze difuze v makroporech v nasem
systému nehraje vyznamnou roli. Piikladem je zde uveden graf se vzorkem MF1 a plynem CzHs,
viz Graf 7.2.
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—— C4Hg to Ar
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Graf 7.27.3 Ukdzka méreni MFI vzorku a plynu C3Hs S riiznymi nosnymi plyny.

38



8 Vysledkova a diskuzni ¢ast

V pokusech, které byly provedeny nami, neni mozné pouzit feSeni ZLC uvedené
v kapitole 6, protoze v naSich experimentech se adsorpéni izotermy nechovaji Henryovsky,
a také nebyly pouzity velmi ziedéné koncentrace méfenych plynt, jako tomu je v ptivodné
odvozeném modelu. Dalsi problém spociva ve skute¢nosti, ze dochédzi k dosazeni limitu signéalu
hmotnostniho detektoru pfi vysokych hodnotach €asu, coz do zna¢né miry ovlivituje vysledny
jmenované efekty. Tento model (vytvofeni nebylo pfedmétem této diplomové prace) je mozné

fesit pouze numericky a jeho odvozeni je uvedeno v Ptiloze ¢.1.

Ziskani parametri tohoto modelu je mozné demonstrovat pro ZLC zavislosti ethanu
v MFI, kdy pravé ethan vykazoval velmi dobrou schodu s klasickou kiivkou ZLC fizenou
difuzi. K numerickému feSeni modelu a optimalizacim byl vytvofen na katedfe Fyzikalni
chemie na fakult¢ Chemicko-technologické Univerzity Pardubice doc. Ing. Pavlem
Ci¢mancem, Ph. D. program, ktery vyuziva diferencialné evoluéni algoritmus k ziskani hodnot
jednotlivych parametrl z celé série méfeni daného uhlovodiku pfi rtiznych teplotach (pfipadné
pratocich) ve vzorku zeolitu. Diky tomuto programu dojde k vyslednému prolozeni kiivek
ZLC, uvedenych opét na piikladu MFI s ethanem na Obr.8.1, kde je vidét typicky velmi dobra

shoda optimalizovaného modelu s piivodnimi experimentalnimi daty.

=

o4

T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Obr. 8.1 Prolozeni namérenych ZLC dat MFI materidlu a méreného plynu ethanu vytvorenym programem
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Takto ziskané vysledné hodnoty parametrii slouzi k vypoctu stiedni hodnoty difuzniho

. . . D5 \yox o . o
koeficientu, ktery je reprezentovan R—;. Vycet hodnot parametri je uveden v nésledujici tabulce
c

Tab.8.1.
parametr hodnota + | rozptyl jednotka Odvozena hodnota
Do D
log— 0525387 | ©|0.003437 | log(sY) 222 ~ 871073571
R¢ R¢
Eas 1107.690616 | * | 2.670395 K Dsa0s = 5.4-10 m*.s™
- . .
log(p * Amax) 2.990440 | + | 0.001448 | log(mol.m?) 20308 = 24.321
log Ko, -4.319671 | + | 0.000478 -
AHgqs - + Kzos = 8,32
R 0.324207 K
3655.882183
em 0.668909 | + | 0.001111 -

Tab. 8.1 Pehled parametrii a jejichhodnot pro ethan

U pouzitych zeolitického materialu MFI, byly sférické hodnoty poloméru pfiblizné R¢
= 2,5 pm. Pro material FER efektivni primér 0,25 um. Priméry byly stanoveny pomoci SEM
mikroskopie, viz Obr. 8.2 pro MFI a Obr.8.3 pro FER.

. £
L 1lpm MFI_474 12/7/2018

1.50kV SEI GB HIGH WD 6.1lmm 13:32:44

Obr. 8.2 Snimek zeolitického materialu MFI pomoci SEM mikroskopie
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ilpm  AO16 4/3/2015
GB_LOW WD 4.2mm 11:01:22

Obr. 8.3 Snimek zeolitického materialu FER pomoci SEM mikroskopie

Pokud bychom nyni vypocetli hodnotu difuzniho koeficientu, ziskame pouze zjevny
difuzni koeficient, protoze je ovlivnén adsorpénim a desorpénim procesem a tuto hodnotu je

tteba prepocitat na skutec¢ny difuzni koeficient Do. Vztah pro tento piepocet je:

D =Dypp-(1+ %) coz pro Langmuirovu izotermu v limité c—0 da vyraz:

. d (agKc
Do = 1im Dopy - (1 + E(1ixc)) = Dopp - (1 + aoK)

Dosazenim do této rovnice, hodnot z pfedchozi tabulky, ziskame vyslednou hodnotu difuzniho

koeficientu.

Timto zpisobem byly zjistény difuzni koeficienty vSech méfenych plynt v obou
zeolitickych materialech. Data pro vypocet jsou uvedena grafickou formou pro jednotlivé plyny
a materialy v Pfiloze ¢.2. Vysledné hodnoty parametra jsou uvedeny v nasledujicich tabulkach
8.2a8.3.
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Material typu MFI
Plyn &M Ds/R¢? 300 Ds 300 ao K 300 -AHags Dso
[-] [s1 [m?/s] [-] [-] [kd/mol] 300[m?/s]
CoHq4 0,953 0,065 4,21E-13 57,6 55 29,1 1,34E-10
CaHe 0,866 0,086 5,34E-13 69,7 9,4 30,4 3,50E-10
CsHe 0,951 0,042 2,66E-13 74,8 102,5 33,3 2,04E-9
CsHs 0,906 0,054 3,38E-13 66,3 122,1 37,8 2,74E-9
N-CsHao 0,957 0,011 1,72E-16 46,0 401,2 55,1 3,182E-12
Tab. 8.2 Prehled hodnot parametrii pro jednotlivé plyny v zeolitickém materialu MFI
Material typu FER
Plyn em Ds/R¢? 300 Ds 300 ao K 300 -AHags Dso
[-] [sY] [m?/s] [-] [-] [kd/mol] 300[m?/s]
C2Hq4 0,933 0,184 12,87E-15 | 47,602 12,632 28,9 1,730E-12
CaHe 0,931 0,119 71,8E-15 50,560 24,587 30,4 2,319E-12
CsHe 0,925 0,027 4,17E-16 61,159 178,218 39,3 4,544E-12
CsHs 0,934 0,008 1,27E-16 57,014 874,361 48,2 6,327E-12

Tab. 8.3 Piehled hodnot parametrii pro jednotlivé plyny v zeolitickém materidlu FER

Hodnoty difuznich koeficientli pro material MFI jsou uvedeny v Tab.8.2. Jednotlivé
hodnoty parametrii jsou uvedeny pro teplotu 300 K. Pro plyn ethan byly ziskany hodnoty
difuzniho koeficientu 3,502:10'° m?/s a v porovnani s hodnotami 4,7-10® m?/s a 6:101° m?/s
(viz Tab. 5.1) se hodnota ziskana ZLC metodou nachazi v jejich rozmezi. Difuzni koeficient
propanu byl vypoéten na 2,738:10° m?/s coz je hodnota o néco vétsi nez hodnoty uvedené
v Tab. 5.1 (4-10° m%/s a 6:10"!! m%*/s metodou PFG-NMR). n-butan, jehoz D= 3,182-10"12 m%/s,
je veétsi piiblizné o polovinu fadu od hodnot namétfenych jinymi metodami, uvedenymi

v Tab.5.1 a pro n-butan jsou 8:10° m%/s, 4-10"'2 m?/s a 3:10"'2 m?%/s.

Z tohoto porovnani vyplyva, ze vSechny hodnoty difuznich koeficienti naméiené
metodou ZLC jsou pfiblizné v rozmezi dalSich metod (viz. Tab.5.1). Vzhledem k podobnym
hodnotam je zfeymé& ZLC proces fizen pievazné difuzi a nikoli rovnovahou desorpce. Relativné
pracovaly za jiného stupné pokryti povrchu a difuzni koeficient na stupni pokryti miize zaviset
a tato zavislost nemusi byt zcela jednoducha. V pouzitém modelu se tyto efekty zpriméruji
abylo by vhodné model jest¢ do budoucnosti upravit, aby poskytoval naptiklad difuzni
koeficient extrapolovany na nulové pokryti. Odchylky mohou byt zplsobeny dalSimi
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nepiesnostmi v modelu napiiklad zvolenou aproximaci adsorpcni izotermy jednoduchym

Langmuirovym modelem.

Namétené hodnoty difuznich koeficienti pro materidl FER neodpovidaji piesné
hodnotdm uvedenym v kapitole 5.2. Hodnota D= 6,327-1012 m%/s, zjisténa metodou ZLC pro
propan je vétsi o tii fady nez hodnota ziskana frekvenéni metodou (FR), kdy D= 1-10"15 m%/s
(viz Tab 5.1). Problém ovSem je, ze hodnoty nejsou pro stejné teploty. Kdy hodnota difuzniho
koeficientu D= 6,327-10"? m%/s je pro 303 K a porovnavana hodnota D je pro 373 K. Velka
odchylka pro propan mtize byt, také zptisobena nedostatecnym popisem dé&ji probihajicich na
materialu FER jak jiz bylo zminéno v pfedchozim odstavci a nésledném vyhodnoceni

sestavenym modelem pro ZLC metodu.

Pocet atom0 uhliku

1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5
1,00E-08
1,00E-09 FER alkany
FER alkeny
z MFI alk
£ 1,00E-10 atany
o MFI alkeny
1,00E-11
1,00E-12

Graf 8.1 Zavislost difuznich koeficientit na poctu atomii uhliku v méreném plynu. A materidlu

Z naméfenych dat byl vytvoren graf zavislosti difuzniho koeficientu plynii (alkany,
alkeny) v materialu na poc¢tu atomt uhliku uhlovodikd. Z Grafu 8.1 vyplyva, Zze v obou
materialech maji propen a ethen nizsi hodnotu difuznich koeficientd nez propan a ethan. Dale
muzeme pozorovat, ze kromé butanu, ma hodnota difuzniho koeficientu u ostatnich plynt
tendenci s rostoucim poc¢tem atomi uhliku stoupat, coz neodpovida publikovanym datim. To
muze byt zpisobeno vySe zminénymi nedostatky v navrzeném modelu. Dal§Sim moznym
divodem je, ze u C2 uhlovodikt je jiz difuze natolik rychla, Ze se v procesu jako rychlost
urcujici krok uplatiiuje méné vyrazné, a to pouze v zavére€né Casti ZLC experimentl vice
ovlivnénych experimentalnimi chybami, zplisobenymi omezenym detekénim rozsahem

pouzitého MS detektoru.
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9 Zavér

Tato diplomova prace se zabyvala méfenim difuze a naslednému ziskani difuznich
koeficientl v zeolitickych materialech, se zaméfenim na metodu Zero Lenght Colum (ZLC).
Byly uvedeny metody vhodné pro méfeni téchto difuznich koeficientii a zpracovana data
k méfeni difuznich koeficientl v zeolitickych materialech typu MFI a FER pro plyny methan,

ethan, ethen, propan, propen a butan.

Provedena literarni reSerSe odhalila, Ze dosud existuje velky rozptyl hodnot difuznich
koeficienti C1-C4 uhlovodik pro MFI zeolit a to az dva fady. Dale bylo ukazano, ze pro
materidl FER neexistuji témét Zadné publikovana data pro tyto uhlovodiky. CoZ otevira prostor

pro budouci vyzkum na tomto typu zeolitu.

Ukazalo se, ze vyuziti metody ZLC neni vhodné pro vsechny plyny. Jednim
Z nevhodnych plynt je methan, kdy rychlost difuze je natolik velka, Ze ziskana data odpovidaji
slepému pokusu bez vzorku. Proto data namétené pro methan nebyla dale vyhodnocena a jsou

pouze uvedena v priloze.

Nameéfend data byla zpracovana modelem pro pribéh ZLC metody. Timto zpiisobem
byly ziskdny jednotlivé hodnoty parametrii modelu a také hodnoty difuznich koeficientl
jednotlivych plyna v zeolitickych materialech MFI a FER. Takto ziskané hodnoty difuznich
koeficientl byly porovnany s hodnotami difuznich koeficientii ziskanych moci jinych metoda
napiiklad PFG-NMR. Z porovnani vyplyvd4, Ze hodnoty difuznich koeficientd D plynl
v materialu MFI, naméfené metodou ZLC jsou v relativné dobré shodé s hodnotami ziskanymi
pomoci jinych metod. To by mélo znamenat, Ze déje probihajici pii ZLC desorpci jsou fizeny

prave kinetikou difuzi, nikoliv adsorp¢ni rovnovahou.

Vzhledem k malému mnozstvi dostupnych difuznich dat uhlovodiku C1-C4 pro
material typu FER, byly porovnany pouze hodnoty difuznich koeficientli pro propan. Ziskané

hodnoty jsou tedy prvnimi zméfenymi daty lehkych uhlovodikti na tomto typu zeolitu.
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Priloha ¢.1
Model pribéhu ZLC experimentu

Predpoklady:

1. Difuze v zeolitu je wurlujici, to znamena, ze
zanedbame zadrz v mezicCasticovém  prostoru
adsorbéru.

2. 'V zrnu zeolitu mohou difundovat pouze adsorbované
molekuly s difuznim koeficientem Ds. (Byl odvozen i
model s mikroporozitou, ale nebyl vyuzit.)

3. Ptedpokladame, ze pro popis plynné faze adsorbéru a
detektoru je mozné popsat jako CSTR model (idedlni
michani).

4. Ptedpokladame, Ze fiktivni koncentrace plynu v
,objemu — mezi¢asticového prostoru” je shodna
s koncentraci na povrchu ¢éstic ¢ =c,

r=R, =GCs |p:l !
V opaéném pfipadé¢ by bylo nutné pouzit vztah
N, =47RZk, (c—cs|r:R) , kde ko je souCinitel
prestupu hmoty — ¢ili dodat dalsi parametr.

5. Predpokladame, ze adsorpce je dostatecné rychla, aby
bylo dosazeno kvazirovnovazného stavu

a=a*=a(c")

O M

1

-0

lim

V=V +V
g s

1 F-c>0
= .
!

Obdobny model byl vyuzit naptiklad v (W. Zhu, A. Malekian, M. Eic, F. Kapteijn, J.A.

Moulijn: Chemical Engineering Science 59 (2004) 3827-3835).

Bilan¢ni rovnice pro plyn v ,,mezi¢asticovém* prostoru:

Vstup: FCim Bilance:
Zdroj: -V, (a—aj

ot -V, (
Vystup: Fc ot

Akumulace: V, (%)

<

9

Pfi zavedeni makroporozity &, = —
\Y%

_1=a (a_a): F (c—c, )+(
g, \ot) g,V tm

je mozné bilanci pfepsat jako:

J



Primérné ¢asové zmény adsorbovaného mnozstvi je mozné ztotoznit s hodnotami jeji

zmény na povrchu ¢astice na zéklad¢ nasledujici avahy:

Podle 2. Fickova zékona plati pro sférickou porézni castici:

=_12(vp,2
ot reor or

RC
(%jz 3 . I4ﬂr2(a—ajdr=
t) 4zR%} ot
3

R (K)o

Po upravé plati:

RC
(G—a)zéji(rzDsa—ajdr:% rzDsﬁ—a
ot) RS gor or R or

C

RC

0

Spodni meze integralu jsou nulové jak vzhledem k poloméru, tak vzhledem k symetrii

ulohy i kvuli derivacim a ve findle je mozné psat:

(2)-2[o2
ot R or

C

J tento vztah se po zavedeni bezrozmérnych velicin jesté dale
r=R.

trochu zjednodusi. Nicméné pro nasi bilan¢ni rovnici tedy prozatim plati:

_F (c—cy )+(%j
) &V m dt

Vzhledem ke kvazirovnovaznému popisu adsorpce je rovnici dale mozné upravit:
F dc

1 3D,1-¢, (da (acsj _F o )+(_)
R, & \dc, )| \or &,V " dt

C
Koncentrace cs je ,,fiktivni* koncentrace plynné komponenty v pevné fazi. Jeji zavedeni

_3 14y D a
*or

R, éu

r=R,

trochu zjednodusi okrajové podminky a piipadné ,.korekce* difuzniho koeficientu vzhledem ke

koncentraci adsorbované komponenty.

Jelikoz v ziskané rovnici figuruji pouze koncentrace ¢ v plynu a koncentrace cs na
povrchu ¢astic je mozné v této rovnici vzhledem k vySe uvedenym piedpokladim vzajemné

podle potfeby zaménovat. Tato rovnice piedstavuje okrajovou podminku pro feSeni PDE
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prubéhu difuze, jez bude dale odvozena. Druhou okrajovou podminkou je vzhledem k symetrii

nulova hodnota prostorové derivace koncentrace cs V stfedu Castice.
Popis difuse

Pro popis difuze sférickou ¢astici je mozné s vyuzitim druhého Fickova zakona psat, jak

jiz bylo vyse uvedeno:

a_120

oa
= r‘D ro kvazirovnovaznou adsorpci lze psat:
ot r? ar( s arj P P P

()32 o 2)2)

Pro vypocet je vyhodné zavést bezrozmérny polomér | £ =—=-| a bezrozmérny cas

D
:th

Po dosazeni do 2. Fickova zakona:

da 8c o, R0 [P p da | eéc,
de, | R? 8 p? Rop|\ R\ *dc, )\ Rop
D

S

a dalsi Gprave:

da )ac, i 0 da
dCS or  p° 6,0 dC

a(cs) a(cs)

)

Funkce a(cs) a 6(cs) jsou sice momentalné identické, ale pro mozné budouci rozsifeni

modelu na mesoporezni latky je vhodné je 1 nadéle odliSovat.

Obdobné¢ pro bilan¢ni rovnici:

3Dsl—8M[daJ [ach _F (c=c,.) dc
- A~ - lim 2
R, &y \dc, o R.0p o euV |[?)C dr

53



a dale:

1-g, ( da ac RZF dc
-3 — : =—C—C+|—
ey \dc - op eyDV dr

Objem adsorbéru neni znam, nicméné je mozné jej vyjadfit pomoci makroporozity ewm,

p=1

hmotnosti ms vzorku a jeho hustoty ps:

_1l-gy,
Mg - O

<
<.
<|r

A dosadit do pfedchozi rovnice
Rovnice byly tedy feSeny ve tvaru:

,,hlavni* rovnice

_ 2
[EJ:_ﬂ L-&-(C—C”m)+3-5(cs) %
dr &y | Msps Ds p )|

pocatecni podminky

¢(0,p) _c(0) _
. = . =1 ‘v’pe<0,1>

Poznamka ke koncentraci: De facto ¢ a ¢s nejsou ani v publikovanych ¢lancich striktné
vzato skutecné koncentrace, ale relativni koncentrace sledované komponenty vztaZzené

k pocate¢ni koncentraci ve vystupnim proudu.
Popis adsorpce v zeolitu a popis teplotni zavislosti K(T) a D(T)

Oproti bézné¢ publikovanym modeliim piedpokladajicim Henryovskou adsorpéni

izotermu je dale predpokladdno, ze v zeolitu je tieba popsat adsorpci alespont jednou
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a,Kc,

Langmuirovskou adsorpéni izotermou. Pro Langmuirovu izotermu je mozné psat a = K
+Kc
S

da

a pro derivaci nasorbovaného mnozstvi podle koncentrace tedy plati [d—] =
C

S

a,K
(1+Kc,)’

Veli¢ina ap ma predstavovat relativni (vici koncentraci v plynu) maximalni
naadsorbované latkové mnozstvi na jednotku objemu pevné faze Vs. Je-li experimentdlné

uvadénou hodnotou amax V molech latky na hmotnost sorbentu o hustot¢ p potom plati

— P By

a,
0 C,

Pro popis teplotni zavislosti adsorpéni rovnovazné konstanty K je predpokladana

A H AH a4 ASygs AH g

platnost van’t Hoffova vztahu |[INnK =InK | —?ads >K=K_ -e RT.=e R .g RT

Obdobné pro difuzni koeficienty se obvykle pouziva vztah

E s o
InD=InD_ - R—? = D =D, -e R"|zalozeny na Arrheniov¢ rovnici.

Ovlivnéni vysledné zavislosti kinetikou detektoru

QMS detektor odebira jisté konstantni mnozstvi vzorku pro analyzu z prostoru za ZLC
adsorbérem kinetika jeho odezvy méfené koncentrace cget odpovidad soustaveé 1. fadu urcené

diferencialni rovnici:

Parametr ¢ byl urcen empiricky z méfeni odezvy detektoru na skokovou zménu
koncentrace bez ZLC adsorbéru. Modelované teoretické pribchy ¢ ~ t byly timto modelem

vzdy korigovany na pribéhy cget ~ t.
Seznam parametri a koeficientii modelu

Koeficienty modelu: mg, pg, T, F,C, - znd&mé hodnoty urcujici kazdy experiment.

2 1
C

Sdilené parametry: log Dy Ex ,loga,,logK_, % ,&y spolecné pro cely systém.

Individualni parametry: logc, = zvlast pro kazdy experiment.

lim
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Priloha ¢.2

Data namérena metodou ZL.C
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clc,

clc,
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c/cy

clc,

Plyny v FER
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