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ANOTACE

Tato prace se vénuje studiu adsorpce propenu a propanu na zeolitech syntetizovanych
tzv. ADOR procesem (UTL, IPC-2, -4, -9 a -10). V teoretické casti jsou shrnuty dosavadni
znalosti tykajici se adsorptivnich separaci lehkych uhlovodikli, zékladni informace o
zeolitovych adsorbentech a popis a vyznam ADOR procesu pro syntézu novych zeolitickych
struktur. Experimentalni cast se zabyvad studiem adsorpce propanu a propenu na cisté
silikatovych ADOR zeolitech jak z pohledu chemické rovnovahy, tak z pohledu ustalovani

chemické rovnovahy.

KLICOVA SLOVA
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TITLE

Adsorptive separation of the Cs hydrocarbons on pure silica ADOR zeolites

ANNOTATION

This work deals with adsorption of propene and propane on zeolites synthesized by the so called
ADOR process (UTL, IPC-2, -4, -9 and -10). Existing knowledge concerning adsorptive
separations of light hydrocarbons, basic information about zeolitic adsorbents and description
and importance of the ADOR process for the synthesis of new zeolitic structures are
summarized in the theoretical section. In the experimental section, a study of adsorption of
propane and propene on pure silica ADOR zeolites was carried out, both with respect to

chemical equilibrium and the kinetics of reaching chemical equilibrium.
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1 UVOD DO PROBLEMATIKY SEPARACI UHLOVODIKU
POMOCI ADSORPCNICH TECHNIK

Ropa, uhli a zemni plyn, jakozto v souCasné dobé nejvyznamnéjsi zdroje energie a zakladni
skupina surovin pro chemické procesy, maji pro nasi civilizaci nezastupitelny vyznam. Jen
vroce 2017 bylo zpracovano odhadem 4,38 miliard tun ropy, 3,21 miliard tun ropného
ekvivalentu zemniho plynu a 3,65 miliard tun ropného ekvivalentu uhli. (1) VSechny tyto tfi
zékladni suroviny jsou z chemického hlediska smési uhlovodikti s dal§imi pfimésemi. Po
prvotni upravé zakladnich surovin — atmosférické frakéni destilaci a rafinaci jednotlivych
produktt, se ziskané uhlovodiky (pievazné¢ alkany) pak dale mohou pouzivat v chemickém
primyslu na syntézu dalSich latek. Vysledkem mnoha téchto dalSich procestli byvaji homogenni
smési nékolika rtiznych uhlovodikd, které je pro dalsi vyuziti nutné od sebe separovat (napf.
produkty katalytického krakovani). Pro tyto vzniklé smési se stejn¢ jako pfii prvotni Gprave

zakladnich surovin tradi¢n€ pouziva jako separacni metoda frakéni destilace.

Ptes jejich nepochybnou spolehlivost je ovSem zdsadnim problémem destila¢nich procesii ptili§
vysoka energetickd narocnost — obzvlast pokud jsou separované latky za standardnich
podminek plyny. Energeticka naro¢nost se navic jesté vyrazné€ zvysuje, pokud maji separované
latky podobny tlak par/teplotu varu — coz je zrovna u podobnych uhlovodiki velky problém
(naptiklad body varu lehkych alkanti a pfislusnych alkent jsou tyto: ethan a ethen - 184,6 K a
169,1 K; propan a propen - 231,1 K a 225,6 K; butan, but-1-en, Z-but-2-en a E-but-2-en - 273,0
K, 266,8 K, 276,8 K a 274,2 K). (2) Destila¢ni separace smési lehkého plynného alkanu a
ptislusného alkenu byva z tohoto divodu mimotfadné energeticky narocny proces. Toto byva
navic umocnéno tim, ze pro mnohé vyroby (napf. vyrobu polyethylenu a polypropylenu) je
potieba, aby dany monomer m¢l Cistotu alespon 99,95 % (3). Udava se, Ze pii standardni
pramyslové vyrob¢ lehkych alkent z alkanii se pii separaci smési vzniklé po prob&hnuti
chemické reakce spotiebuje az 85 % veskeré energie pottebné pro celou tuto vyrobu, piic¢emz
rektifikacni kolony, které je pro separaci nutno pouZit, maji vice nez 100 pater — jedna se tedy
o slozita a velka zatizeni. (4) Nékteré zdroje dokonce uvadi, Ze celkové mnozstvi spotiebované
energie na separace smesi C2 a C3 uhlovodikii dosahuje 0,3 % vesSkeré energie vyprodukované

na Zemi. (5)

Pfi prvotnim zpracovani ropy a uhli (smési velkého mnoZstvi riznych uhlovodiki a jinych
ptimési) je pouziti frakéni destilace v sou¢asné dobé viceméné nenahraditelné, ale pfi separaci

smési slozenych pouze z nékolika malo lehkych uhlovodikili, se pouziti destilace jevi jako



plytvani energii. Z tohoto diivodu je samoziejme logické, ze minimalné u smési téchto lehkych
uhlovodiki dochazi dlouhodobé ke snaze destilaci nahrazovat néjakymi energeticky méné
naroénymi separa¢nimi procesy, obzvlast' vezme-li se v potaz, ze celkova produkce hlavné
nenasycenych lehkych uhlovodiki je obrovskd a stale se zvysSuje (spotfeba ethenu je
odhadovana na asi 150 miliond tun ro¢n¢, spotfeba propenu na asi 80 milionti tun ro¢n¢) (6) —

jak jiz bylo naznaceno, jednd se o zékladni suroviny pro vyrobu plastli a obecné o jedny

vvvvvv

Jiz delsi dobu se jako vyhodna alternativa jevi vyuziti adsorpénich jevli na mikro nebo
mezoporéznich adsorbentech. Vyhod pouziti adsorpénich jevi je hned nékolik — mnohem
mensi spotfeba energie, mnohem mensi separacni zatizeni a jejich jednodussi konstrukce, a
moznost separovat i vzajemné velmi podobné latky s vysokou selektivitou. Adsorptivni
separace se Vzasad¢ daji provadét dvéma zéakladnimi zpusoby — (i) na zakladé
termodynamickych vlastnosti systému (ustaleni adsorpéni rovnovahy) a (ii) na zaklad¢ kinetiky
ustavovani rovnovahy (vyuziva se u mikroporéznich adsorbentli tzv. molekulové sitového
efektu a rozdilnosti difuze jednotlivych slozek). Separace vyuzivajici termodynamické
vlastnosti systému jsou zalozené na rizné sile interakci odlisnych molekul s aktivnimi centry
na povrchu adsorbentu. Separace provadéné na zakladé¢ odlisné kinetiky ustalovani rovnovahy
funguji na principu odlisné rychlosti difuze riznych molekul do systémt pori adsorbentu, popt.
v limitnim ptipad€ na tom, ze do port molekuly jedné slozky viibec nepronikaji (pak se jedna

o stericky mechanismus a tzv. molekulové sitovy efekt). (7)

Redlné se tyto separace V plynném stavu provad€ji v separacnich zafizenich, kterd jsou
vyplnéna danym adsorbujicim materidlem. Existuje n€kolik zakladnich typt konstrukci téchto
adsorbérd. V drtivé vétsiné pripadi jsou pouzivany adsorbéry s nepohyblivym lozem (anglicky
fixed bed) (8) (obrazek 1).
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Obrazek 1: Schéma adsorbéru s nepohyblivou naplni, zdroj (8)

V tomto uspotfadani probihd adsorpce pouze Vtzv. zon€ ptenosu hmoty, resp. MTZ
(z anglického mass transfer zone) v jednom z obou adsorbéri, piicemz MTZ se s Casem
v daném adsorbéru pohybuje. Druhy adsorbér mezitim provadi regeneraci/desorpci. Jedna se o

nekontinualné pracujici cyklické zatizeni.

Zbyla dvé mozna uspotadani jsou adsorbéry s pohyblivou naplni (anglicky moving bed), resp.

adsorbéry s fluidni naplni (anglicky fluidized bed) (obrazek 2).
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Obrazek 2: Schémata adsorbéru s pohyblivou naplni (vlevo) a adsorbéru s fluidni naplni (vpravo), zdroj

)
Na rozdil od adsorbéru s nepohyblivou naplni se v adsorbéru s pohyblivou naplni MTZ
nepohybuje. Potfebné mnoZstvi adsorbentu také neni tak velké. Tato vyhoda je ovSem
kompenzovéna vyssi spotiebou energie na transport hmoty a odirdnim adsorbéru. Adsorbéry
S fluidni naplni se strukturné trochu podobaji rektifika¢nim kolondm. Adsorbér jako takovy je

rozdélen na patra, na kterych vznikaji fluidni vrstvy, zatimco postupné pada dolt adsorbent,
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ktery na sebe navazuje molekuly plynu. Obé tyto varianty jsou na rozdil od adsorbért
s nepohyblivou naplni kontinualné fungujici usporadani. (8) Adsorptivni separace na naplnich
z adsorbentd se daji dale délit podle zpuisobu regenerace adsorbentu na (i) PSA (pressure swing
adsorption — regenerace je provadéna zménou tlaku, piipadné VSA vacuum swing adsorption,
pokud je nizsi tlak v oblasti nizkych tlaka ¢i technického vakua), (i) TSA (temperature swing
adsorption — regenerace je provadéna zménou teploty) a (iii) CSA (concentration swing
adsorption — regenerace je provadéna zménou koncentrace). V soucasnych pramyslovych

procesech se ovSem V podstaté vzdy jedna o kombinace téchto tfi regenera¢nich mechanismad.
(8)

Druha dilezitda moderni metoda, kterou se separace také daji provadét, je pouziti membran
vytvotenych také z téchto mezo— nebo mikroporéznich material (popft. z riznych polymert).
Prestoze jsou membranové separace zaloZzené na rozdilnych difuzivitich podobné jako
kinetické adsorptivni separace, tak pouzivané modely difuze jsou odli$né od téch, kterymi byva
popisovana prosta difuze do pord a kanalt poréznich materialt. (9) Zatizeni, ve kterych jsou
membranové separace provadény, se také samoziejmé liSi od béznych adsorbérd. Z divodu

téchto zasadnich odlisnosti se 0 membranovych procesech v této praci dale zminovat nebudu.

Studium materiald, které jsou pouzivany za Gcelem adsorptivni separace, Se V poslednich
nékolika desetiletich velmi rychle rozviji. Co se tyka vyuziti pro adsorptivni separace, tak zde
Vv zasade existuji tii zakladni skupiny poréznich materialt s velice slibnymi vlastnostmi — a to:
zeolity, materialy typu MOF (z anglického ,,metal organic framework*) a materialy typu ZIF

(z anglického ,,zeolitic imidazolate framework*). (3)

Separacni schopnosti téchto materidli jsou posuzovany zraznych hledisek, avSak
rozhodujicimi parametry jsou adsorpéni kapacity a selektivity (adsorpéni, nebo difuzni — podle
toho, jaky separacni princip je pouzit) vii¢i jednotlivym plyntim. Adsorp¢ni kapacity vyjadiuji
mnozstvi daného plynu, ktery miiZze byt adsorbentem za danych podminek vazan. Selektivity
pak v piipadé rovnovaznych separaci vyjadiuji pomér latkovych mnozstvi jednotlivych slozek
smési v plynu a vadsorbované vrstvé, které jsou fizeny silou interakci adsorbentu
s jednotlivymi separovanymi plyny a V pfipadé kinetickych separaci pomér rychlosti difuzi
jednotlivych plynti do pori a kanalti adsorbentu (piesné definice jsou uvedeny v kapitolach 3.1
a 3.2). Ve vétsin¢ piipadi ovSem materialy nemaji zaroven vysoké kapacity a soucasné i

selektivity, je proto vzdy nutné hledat vhodny kompromis.
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V tabulce 1 jsou uvedeny ilustra¢ni piiklady adsorpénich selektivit a kapacit (tykajici se
rovnovaznych dat) riznych materiali pro separaci ekvimolarni smési propen — propan za
standardnich podminek (pokojova teplota a atmosféricky tlak) ziskané z literatury:

Tabulka 1: Kapacity a selektivity vybranych adsorbenti pro rovnovazné separace za standardnich

podminek z literatury (kapacity se tykaji propenu, selektivity jsou vztazené na jednotku propanu — tj.
vyjadiuji kolikrat vice je preferovan propen neZ propan)

material Typ kapacita [mol/kg]* | selektivita |zdroj

Cu-BTC MOF 6,7 33 (10)
Co-MOF-74 MOF 7,29 46 (11
Mg-MOF-74 MOF 8 12 (12)
KAUST-7 MOF 2 78 (3)

Ni-MOF-74 MOF 8,2 24 (3)

LTA-5A Zeolit 2,4 5 (3)

13X Zeolit 4,2 22 (3)

Z10-04 Zeolit 3,25 22 (13)
5A (UOP) Zeolit 2,1 2,8 (13)
Na-ETS-10 Zeolit 1,7 7,5 (13)
DDR zeolit (isté Si) 0,8 1000 (12)
ITQ-32 zeolit (Cisté Si) 1,2 230 (12)
ZIF-4 ZIF 2,4 0,9 (14)

U vétsiny testovanych MOFU a kationtovych zeolitl, které Ize povazovat za potencialné
pouzitelné, se selektivity pohybuji fadové v jednotkach az desitkadch. Zasadni rozdil mezi
témito dvéma skupinami materidlli ovSem byvaji adsorp¢ni kapacity, které¢ byvaji u MOFa
znaén¢ vyssi (je to zpusobeno pfevazné veétSim vnitinim povrchem a objemem, nez jakym
disponuji zeolity (15)). Vzhledem k tomu, Ze MOFy maji tyto velké kapacity a zaroven i dobré
selektivity fadoveé v desitkach, tak by se mohlo zdat, ze by pro rovnovaznou adsorptivni
separaci propanu a propenu mohly byt velmi vhodné. Konkrétné formy materialu MOF-74 by
mohly vypadat velmi slibné. Jejich problémem oproti jinym adsorbentim (jako napf. pravé
zeolitlim) je ovSem velmi vysoka cena syntézy (napt. pro MOF-74 se pohybuje fadové v tisicich
dolarti za kg (16), zatimco pro bézné zeolitické adsorbenty se tato cena pohybuje fadoveé
v dolarech za kg (17)) a mnohem nizsi stabilita (hlavné vici vode (15)). Z téchto divodu se
MOFy obecné, navzdory jejich lepsim teoretickym parametrim, za jednozna¢né lepsi materialy

pro rovnovazné separace povazovat nedaji.

Zbylé dv¢ skupiny materiald, Cisté silikatove zeolity a ZIFy, se na prvni pohled pro rovnovazné

separace tolik nehodi, protoZe jejich kapacity nedosahuji hodnot béznych u kationtovych

1 Zdroj (3) udava kapacity v mol/l
12



zeolit a MOFa. Konkrétné Cisté silikatové zeolity maji ale oproti kationtovym zeolitim a
MOFum jednu velkou vyhodu — protoze interakce mezi molekulami plynu a adsorbentem neni
tak silnd jako u MOFu a kationtovych zeolitli (duisledek slabSich interakci, resp. nizSich
adsorpCnich tepel), je mnohem snazsi provadét desorpci adsorbovaného plynu. U nékterych
MOF1 a kationtovych zeolit navic hrozi, ze molekuly plynu mohou s jejich silnymi aktivnimi
centry v porech nevratné chemicky reagovat (18), popt. ménit svoji/jejich strukturu (napf.
hydrolyza MOFu) (15), coz u silikatovych zeoliti neptipada v tvahu, protoze v jejich piipadé

se jedna Cisté o disperzni interakce.

Jak ¢istd silikatové zeolity, tak ZIFy, maji ale ¢asto zajimavé hodnoty selektivit. Cisté silikatové
zeolity mivaji selektivity az v fadech tisicti, coz z nich nezavisle na jejich kapacité muze délat
potencidlné dobré materidly pro difuzni separace (popt. pro membranové separace). ZIFy
mohou dokonce vykazovat selektivity niz§i nez 1 (tj. preferuji propan namisto propenu), coz je

vzhledem k sou¢asnym poznatkiim celkem anomalni chovani.

V tabulce 2 jsou z literatury uvedeny ilustra¢ni ptiklady difuznich selektivit nékolika materialt
pro separaci smési propen — propan pii tlaku 600 Torr (80 kPa) a pokojové teploté:
Tabulka 2: Kapacity a selektivity (v tomto pFipadé pomér difuznich koeficienti) vybranych adsorbenti

pro difuzni separace p¥i tlaku 80 kPa a pokojové teploté z dostupné literatury (kapacity i selektivity jsou
vztaZeny na propen)

material typ kapacita [mol/kg] | selektivita |Zdroj

Si-CHA zeolit (Cisté Si) 2,8 46000 (19)
ITQ-3 zeolit (Cisté Si) 15 690 (19)
DD3R zeolit (Cisté Si) 11 12000 (19)
[Zn(2-cim),] ZIF 2,5 60 (20)
ZIF-8 ZIF 38 125 (20)
DBTO-MOF MOF 1 11 (7)

BTO-MOF MOF 0,6 12 (7)

Pro tento typ separaci je klicové, aby materidly mély odpovidajici velikost port (idedlné
takovou, aby molekuly jednoho plynu do vnitinich pért materialu difundovaly a molekuly
druhého nikoliv). Pravé z tohoto diivodu jsou mnohé zeolity pro tento druh separaci velmi
vhodné, protoze jejich pory maji zhruba odpovidajici velikost pottebnou pro separaci téchto
dvou plynti (kinetické priméry propanu a propenu jsou 4,2 A, resp. 4 A (21)). Konkrétné zeolit
Si-CHA poskytuje velmi dobré vysledky, které byly potvrzené i pozdéjsi publikaci (22)
(konkrétné tento zeolit ma kandly Siroké 3,9 A (22), tudiz propen je jesté schopen se diky

pruznosti své struktury pies né dostat, propan uz to ale nedokaze). Pory MOFu byvaji vétsi,
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takze se k difuznim separacim tolik nehodi, protoze propousti molekuly obou plyn podobné
dobte. ZIFy maji na rozdil od MOFu mensi pory, takze je jejich difuzni selektivita vyssi. (23)
Kromeé toho souvisi u ZIFi jejich schopnost 1épe provadét kinetické separace jesté s flexibilitou
miizky (mechanismus tohoto jevu neni dosud tplné pochopen) (24) Podobné jako u zeolitl se

pro kinetické separace jednozna¢né jedna o potencialné pouzitelné materialy v budoucnu.

Jedna ze skupin zeolitii, kterd by mohla, co se tyka separaci, byt potencialn¢ zajimavou, jsou
Cisté silikatové zeolity syntetizované tzv. ADOR procesem. Tyto Cisté silikatové zeolity jsou
unikatni tim, ze jejich struktura je v podstaté ve vSech ohledech stejnd. Jediné, ¢im se mezi
sebou 1isi, je velikost jejich pord, ktera je ovlivnitelna pravé ADOR procesem. Uz jenom
z tohoto ditvodu by mohlo studium adsorpci/separaci na téchto materidlech byt minimalné
teoreticky velmi pfinosné pro studium vlivu velikosti pért na adsorpéni chovani zeolitd vici

uhlovodikum.

Pravé studium adsorpénich/separacnich vlastnosti téchto ADOR zeolit, co se propanu a

propenu tyka, je tkolem této bakalatské prace.
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2 ZEOLITICKE ADSORBENTY

2.1 Zeolity obecné

Zeolity jsou anorganické krystalické materidly syntetického 1 pfirodniho ptvodu,
charakteristické svoji mikroporézni strukturou, ktera jim poskytuje velky potencial pro aplikace
souvisejici s povrchovymi jevy/adsorpci. Prvni objev nékterych téchto zajimavych vlastnosti
zeolitl, a zavedeni ndzvu ,,zeolit* (z feckych slov (éw — vafim a AiBog — kdmen; pfi zahtati se
totiz z mineralu uvoliiovala desorbujici se voda) ucinil uz v roce 1756 §védsky mineralog Axel

Fredrik Cronstedt. (25)

Z chemického hlediska se jedna o hlinitokfemicitany. Jejich krystalickd mfizka se sklada
z atomu kfemiku a hliniku spojenych kyslikovymi mustky. Zakladnimi stavebnimi jednotkami
jsou tedy SiOgs, resp. AlO4 Ctyfstény, kde kazdy atom kysliku je sdilen dvéma sousednimi
miizkovymi atomy. Vzdjemny pomér poctu atomt kiemiku a hliniku musi ovSem vzdy byt
vétsi nez jedna, protoze vazby Al-O-Al jsou nepiipustné (tzv. Lowensteinovo pravidlo (26)).
Dale vzhledem k tomu, Ze atomy Al maji v této konfiguraci ve svém blizkém okoli Ctyfi
elektrony, namisto svych obvyklych tii, tak jejich pfitomnost poskytuje miizce jako takové
zéporny naboj. Tento zaporny naboj je pak vyrovnavan odpovidajicim mnoZstvim kationt,
nachazejicim se mimo miizku jako takovou. Pomér poétu atomi kiemiku a poctu atomd hliniku
proto zaroveil udava i mnoZstvi kationtd nachazejicich se blizko miizky. Co se tyka téchto
mimomiizkovych kationti, tak se nejCastéji jednd o kationty alkalickych kovli a kovl
alkalickych zemin, je v§ak mozné do zeolitii koordinovat i jiné kationty (napt. kationty d-prvkd,

amonny kationt apod., tato schopnost zeolitil se nazyva iontové-vyménna). (27)
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Obrazek 3: Piiklad zakladniho 2D strukturniho motivu zeolitické mi'iZky (nadhodné rozloZeni atomii Al),

zdroj (28)

Kazdy zeoliticky material s pouze jednim druhem kationt l1ze popsat souhrnnym vzorcem,

ktery se v literatufe nachazi vétsinou ve dvou podobach (27):
Mx/n[(AIOZ)x(SiOZ)y] " zH,0
MZ/TIO - Al203 - y’SLOZ " Z’H20

V prvnim vzorci vyjadiuji konstanty: M — mimomfizkovy kationt; X — pocet atoml hliniku
Vv elementarni buiice; n — ndboj kationtu; y — pocet atoml kiemiku v elementarni buiice; z —

pocet molekul vody v elementarni buiice

V druhém vzorci vyjadiuji konstanty: M — mimomfiizkovy kationt; n — naboj kationtu; y" —
pomér dvojnasobku poctu atomu kiemiku a poc¢tu atomu hliniku; z” - pomér dvojnasobku pocétu
molekul vody a po¢tu atomu hliniku
Zeolitické struktury se ovSem daji upravit také tak, aby zadny hlinik (a tedy Zzadné
mimomiizkové kationty) neobsahovaly — pak se jedna o tzv. Cisté silikatové zeolity. Jejich
vzorec je potom teoreticky pouze:

Si0, - z'H,0
Kde z” je pomér po¢tu molekul vody a atomt kiemiku.
Tento zakladni dvourozmérny strukturni motiv (viz obrazek 3) je pak schopen vytvaret

trojrozmérné struktury obsahujici rizné velké kandly a dutiny. V soucasné dob¢ (kvéten 2018)

je podle databaze mezinarodni zeolitové asociace (IZA) znamo 235 zeolitickych struktur (29).
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Kazda struktura je samoziejmé odli$nd, ale u nékterych vybranych struktur se zdkladni motivy

opakuji, mnoho zeolitovych struktur se napiiklad skladd ze sodalitovych nebo pentasilovych

jednotek (obrazek 4).

Obrazek 4: Sodalitova (vlevo) a pentasilova (vpravo) strukturni jednotka (vrcholy titvari symbolizuji
atomy Si, popf. Al), zdroj (30)

Mezi z praktického hlediska nejvyznamnéjs$i zeolitické struktury slozené ze sodalitovych

jednotek patii napiiklad zeolity LTA a FAU (27) (obrazek 5).

Obrazek 5: 3D struktura zeoliti LTA (vlevo) a FAU (vpravo), zdroj (27)

Mezi nejvyznamngj$i zeolity sloZené z pentasilovych strukturnich jednotek patii predevsim

zeolity MFI a FER (30) (obrazek 6):

Obrazek 6: 3D struktura zeolita MFI (ZSM-5) (vlevo) a FER (vpravo), zdroje (31) a (32)

Tyto riizna usporadani atomi do struktur obsahujici pory a kanély a regulovatelny obsah hliniku
(a tim i mimomf{izkovych kationtil) poskytuji zeolitim unikétni vlastnosti — pfedevsim relativné

velké (a do urcité miry regulovatelné) adsorp¢ni kapacity (resp. velké mnozstvi aktivnich center
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na kterych mohou probihat chemické reakce), moznost selektivni adsorpce na principu
chemické rovhovahy i difuze (tzv. molekulové sitovy efekt) a schopnost zaménovat
mimomiizkové kationty tzv. iontovou vymeénou. Z téchto hlavnich vyznamnych vlastnosti

potom vyplyvaji aplikace zeolitti.

Co se tyce rozsahu jejich pouziti, tak nejvyznamnéjsi aplikaci zeolitli je iontova vyména pfi
upravé vody, kterd naptiklad v roce 2008 zabirala 72 % veskeré produkce zeolitl (pficemz
celkova roéni produkce za rok 2008 byla odhadnuta na 5 miliont tun). (33) Konkrétné se za
timto ¢elem zeolity pouzivaji hlavné v pracich prascich jako ptimés pro zmekcéeni vody. Cilem
jejich pouziti je tedy prevazné odstranéni vépenatych a hotecnatych iontl. Princip celého
iontové-vyménného procesu je zaloZen na schopnosti zeoliti vyménit difuzi svoje pivodni
(v drtivé vétsing piipadi sodné) kationty za kationty z upravované vody. Oproti diive
pouzivanym iontoméni¢im (napt. STPP — trifosforecnan pentasodny) jsou zeolity zdravotné

nezavadné a snadno z vody nasledné odfiltrovatelné. (27)

Druhou nejrozsahlejsi aplikaci zeolitl je dlouhodobé katalyza (v roce 2008 se jednalo asi 0
17 % veskeré produkce (33)). Jejich vyuziti je pfedev§im vyznamné V petrochemickém
prumyslu. Za timto ucelem obsahuji zeolitické katalyzatory jako aktivni centra vodikové
kationty, které se v podstaté chovaji jako Brenstedova kyselina. Kromé téchto vodikovych
center miZe napomahat katalyze na zeolitech jesté struktura zeolitu jako takova, ktera mize za
urcitych okolnosti na zdklad¢ odlisnych difuzivit reagujicich a vznikajicich latek podporovat
produkci zddaného produktu. Hlavni proces, pro ktery jsou zeolitické katalyzatory vyuzivany
je jednoznacné fluidni katalytické krakovani uhlovodikii. Zeolity zde jiZ pfed vice nez padesati
lety velmi uspésné nahradily diive pouzivané amorfni hlinito-kiemicitanové katalyzatory, které
nebyly schopny dosahovat tak velkych aktivit a vytézkl. Druhd vyznamna skupina procesi,
kde se zeolitové katalyzatory prosadily, jsou konverze methanolu na uhlovodiky, konkrétné se
jedna o konverzi methanolu na benzin (nékdy oznacovano MTG — z anglického ,,methanol to
gasoline*) a konverzi methanolu na lehké alkeny (C2 — C4) (0znacovano MTO — z anglického
,,methanol to olefins*). Kromé téchto hlavnich vyuziti v petrochemii, co se katalyzy tyka, se
zeolity v mensi mife pouzivaji je$té v mnoha dalSich procesech organické technologie (alkylace
aromatll, izomerizace, oligomerizace, hydratace alkentl aj.) a jako katalyzatory pro redukci NOx

na dusik (napft. z vyfukovych plynti). (27)

Poslednim klicovym odvétvim soucasného vyuziti zeolitd jsou adsorpcni a membranové

procesy (v roce 2008 se jednalo asi 0 10 % veskeré produkce (33)). Vyhoda zeolitd oproti jinym
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tradi¢n€ pouzivanym adsorbentim (aluminy, siliky, aktivni uhli atd.) spoc¢iva hlavné v tom, ze
vuci riznym latkdm mohou mit zeolity celkem vysoké selektivity. Toho se potom da vyuzit pfi
separac¢nich a Cisticich procesech. (27) Nejbéznéjsi aplikaci zeolitovych adsorbentt je susSeni
vzduchu, popft. technickych plynti, béhem primyslovych procesti. Kromé suSeni se daji zeolity
pouzit i pro dalsi Cistici procesy. Velmi bézna je jejich aplikace pii odstranovani oxidu
uhli¢itého a sulfanu ze zemniho plynu, popft. odstrafiovani oxidi siry a dusiku z technickych
plynd. (27) Druhou zasadni aplikaci zeolitovych adsorbentli jsou separa¢ni procesy. Tyto
procesy jsou zalozené na principech, které byly popsany v prvni kapitole této prace. Separace
je mozné provadét jak v plynné, tak v kapalné fazi. Pramyslové nejvyuzivanéjsi separacni
procesy, pro které jsou pouzivany zeolity, jsou primarné separace vodiku z plynnych produkta
nékterych procest (napi. parni reformace vody), separace kysliku ze vzduchu, separace ozonu
od kysliku a separace kapalnych uhlovodikii. Dilezité je ovSem i vyuziti zeolitl v separacich

rozvétvenych a nerozvétvenych uhlovodikd, popt. v separacich izomeri xylenu. (27)

Kromé téchto tradi¢nich tfi odvétvi pouziti je v soucasné dobé se zeolity experimentovano uz i
Vv jinych oblastech. Zeolity se napiiklad jevi jako vhodné piimési do hnojiv, diky jejich
schopnosti pomalu distribuovat potiebné ionty do pidy a zadrzovat vodu (34), nebo se zkouma
schopnost zeolitl zastavovat (nebo aspon zpomalovat) krvaceni, na zakladé adsorpce vody (35),

popf. na zaklad¢ adsorpce nékterych krevnich bilkovin. (36)

2.2 Zeolity syntetizované ADOR postupem

Nové zeolitické struktury jsou tradi¢n€ syntetizovany bud hydrotermalnimi (krystalizace
z vodného roztoku pii vysoké teploté a tlaku), solvotermalnimi (krystalizace z jiného nez
vodného roztoku pii vysoké teploté a tlaku) nebo ionotermdlnimi metodami (krystalizace

z roztoku iontové kapaliny pii vysoké teploté a tlaku). (37)

Nedavno byl ovsem objeven dalsi postup pro syntézu novych zeolitickych struktur, ktery je
zaloZen na modifikaci jiz pfedtim existujicich zeolitickych struktur. Jedna se o tzv. ADOR
postup (z anglického Assembly — Disassembly — Organization — Reassembly). Jak jiz vychazi
Znazvu, je tento postup tvofen ctyfmi Kroky. V prvnim kroku je provedena syntéza
trojrozmérného prekurzoru (znamé zeolitové struktury). Ve druhém kroku je tento prekurzor
rozdélen na dvourozmérné vrstvy. Ve tfetim kroku dojde k vzajemnému naorientovani
vzniklych dvourozmérnych vrstev a v poslednim kroku dochazi k opétovnému spojeni
modifikovanych dvourozmérnych vrstev do trojrozmérné struktury kalcinaci. Vznikla

zeoliticka struktura je pak jina nez struktura ptivodniho prekurzoru. (38)
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Prvni krok (Assembly) je standardni solvotermalni syntéza zeolitického prekurzoru. U ADOR
mechanismu je v tomto ohledu nejcastéji syntetizovan zeolit UTL (syntetizovany mohou byt
ale i dal8i materialy, napt. zeolit UOV, IWW, IWR apod.). UTL je germanosilikat s velkymi
pory (mfizka je tvofena protinajicimi se ¢trnacti— a dvanacticlennymi kanaly), pficemz atomy
germania se nachazi predev§im ve dvojitych Ctyfcetnych kruzich (D4R) mezi ,,jednotlivymi
strukturnimi vrstvami® jeho struktury. Tato skuteCnost je kli¢ova, protoze tyto D4R jsou
nestabilni a atomy germania, které v D4R jsou, tak mohou snadno hydrolyzovat (piedevsim
V kyselém prostiedi) a tim celou strukturu UTL rozdé€lit na jednotlivé vrstvy (tentokrat uz
skute¢né samostatné vrstvy bez vzajemnych kovalentnich interakci) bez jejich poskozeni (viz
obrazek 7). Pii hydrolyze je odstranéna vétSina germaniovych atomtl. Vznikly dvourozmérny
materidl se nazyva IPC-1P (vznikat mohou ovSem 1 jiné materidly v zavislosti na mnoZstvi
germania v UTL prekurzoru). Tato hydrolyza je druhym krokem ADOR procesu
(Disassembly). (38)

Hydrolyza

Obrazek 7: Struktura zeolitu UTL a jeho hydrolyza na IPC-1P (atomy germania jsou zakrouZkované),
zdroj (39)

Vzniklé dvourozmérné vrstvy jsou ovSem vici sobé celkem ndhodné orientovany, je proto
nutné je n¢jakym zplisobem uspotadat (kdyby byla hned po druhém kroku provedena kalcinace,
tak by vznikl material nazyvany IPC-1, coz je $patn¢ a nepravidelné uspoiadany material) (38).
Toto vzajemné naorientovani vzniklych vrstev je potom tfeti krok celého postupu
(Organisation). V zasadé je toto usporadani vrstev mozné provést dvéma zpusoby. Prvnim
zpusobem je vmezefeni (interkalace) né¢jaké latky mezi vrstvy (tzv. organizing agent), Casto se
jedna o aminy, nebo kvartérni amoniové kationty — Vv posledni kroku celého postupu pak
nedochazi ke vzniku dalSich kovalentnich vazeb, popft. alkoxysilany — Vv poslednim kroku
celého postupu dojde ke vzniku kovalentnich vazeb mezi pfidanymi atomy kiemiku a
ptavodnimi vrstvami. Druhy zptsob je pouziti tepla (zahtati roztoku na zhruba 90 °C) — v tomto

ptipadé¢ dojde bud’ k odstranéni vSech zbylych latek z prostoru mezi vrstvami (deinterkalace) a
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naslednym uspofadanim, nebo dojde k pfeskupeni atomid kiemiku. To, jestli dochazi

k deinterkalaci nebo k pieskupeni, se da ovlivnit naptiklad pomoci pH. (38)

Poslednim krokem je kalcinace pfi teploté vyssi nez 500 °C, kterd zpusobi opétovné spojeni
dvourozmérnych vrstev do jedné trojrozmérné struktury (krok Reassembly). Struktura
vzniklého materidlu se pro stejny dvourozmérny prekurzor IPC-1P 1isi v zévislosti na tom, jak
byl proveden krok tfi. Napiiklad uvazujeme-li tepelnou Gpravu (ne interkalaci), tak pro roztok
svelmi nizkym pH dochazi k pteskupeni a vysledny produkt ¢tvrtého kroku je pievazné
struktura IPC-2 (OKO) (s dvanacti— a deseticlennymi kanaly). Je-li organiza¢ni krok proveden
v méné kyselém prostiedi, dochazi k deinterkalaci a vyslednym produktem je IPC-4 (PCR)
(s deseti—a osmi¢lennymi kanaly). Pozdé&ji bylo ovSem zjisténo, ze v zavislosti na pouzitém pH
ve tfetim kroku mohou vznikat i dalsi struktury, pficemz velikost kanalt u vzniklych struktur
se v podstaté plynule méni se zménou pH. Toto je asi nejzajimavéjsi vlastnost, kterou zeolity

vytvofené ADOR postupem maji.

V soucasné dobé byly timto postupem syntetizovany z prekurzoru UTL tyto materidly
(tabulka 3, obrazek 8). (38) (40)

Tabulka 3: Syntetizované ADOR zeolity z prekurzoru UTL a velikost jejich kanali podle poétu atomi
v kruzich, ze kterych jsou tyto kanaly tvofeny

material kanaly material kanaly
UTL 14-12 IPC-10 12-9
IPC-7 14-12-12-10 IPC-4 10-8
IPC-2 12-10 IPC-9 10-7
IPC-6 12-10-10-8
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Obrizek 8: Struktury ADOR zeolitii syntetizovanych z prekurzoru UTL, zdroj (41)
Princip syntézy materiald IPC-2 a IPC-4 byl popsan vyse. Materialy IPC-6 a IPC-7 jsou
z pohledu struktury v podstaté smésné materialy zeolitt IPC-4 a IPC-2, resp. IPC-2 a UTL
(v podstaté se ovsem jedna o jakysi modelovy ptipad, kde jsou ob¢ slozky v poméru 1:1, ve
skute¢nosti vétSinou misto jednoho takovéhoto krystalu vznika krystal, ktery je tvofen smési
vice fazi). Jejich syntéza probiha obdobn¢ jako u samotnych IPC-2 a IPC-4. Pro syntézu IPC-7
je nutné pouzit jesté kyselejsi prostiedi nez pro syntézu IPC-2 a pro syntézu IPC-6 je potieba
pouzit prostiedi s kyselosti mezi hodnotami pro IPC-2 a IPC-4. (38) Syntéza materialti IPC-9 a
IPC-10 je zaloZzena na pouziti interkalace cholinu v organizaénim kroku, ktery vede

k vzajemnému posunu jednotlivych vrstev o polovinu rozméru cely. (40)

Pravé materidly IPC-10 a IPC-9 jsou obzvlast’ zajimavé, protoZe maji n€které kandly tvofené

lichym poctem atomu kiemiku, coz je u zeolith velmi vzacné. (42)
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3 DEFINICE, TEORETICKE ZAVISLOSTI A MODELY

3.1 Popis adsorpéni rovnovahy

Rovnovazna experimentalni data charakterizujici adsorpci na poréznich materidlech lze
vyhodnotit/klasifikovat uzitim n€kolika zékladnich veli¢in a zavislosti. Hlavni experimentalni
zavislost, ktera je za ti¢elem vyhodnoceni a klasifikace sledovana je tzv. adsorp¢ni izoterma,
coz je zjednoduSen¢ zavislost mnozstvi adsorptivu adsorbované na povrchu adsorbentu, na
rovnovazném tlaku (¢i koncentraci v piipadé kondenzovanych systému) za konstantni teploty

(rovnice 1).

Nads = f(P)r_ponse. @)
Misto adsorbovaného latkového mnozstvi plynu na gram vzorku je také né€kdy pouzivan
adsorbovany objem plynu na gram vzorku (je pouZzit objem, jaky by adsorbované mnozstvi
plynu zaujimalo pii normalnich podminkach — 101325 Pa a 273,15 K, plati tedy
Vads = Vim * Nads, kde Vim = 22,4138 dm®/mol)

Adsorp¢ni izotermy mohou byt pro rizné materidly a rizné¢ podminky velmi odlisné, existuji
proto nejriznéjsi teoretické a empirické modely, které tyto izotermy popisuji. Pravdépodobné
nejvyznamnéj$im modelem, ktery adsorpéni izotermy popisuje, je tzv. Langmuirova izoterma

(rovnice 2, obrazek 9).

bp
Nads = Nmax 1+ bp (2)

Kde Nmax je maximalni mozné adsorbované latkové mnozstvi a b je adsorpéni (nékdy téz

nazyvan Langmuiriv) koeficient (b&zné uvadén v Pal).
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Obrazek 9: Langmuirova izoterma - rizné tvary kiivek v zavislosti na hodnoté adsorpéniho koeficientu b

Tato izoterma byla teoreticky odvozena na zakladé nékolika zjednodusujicich predpokladi —
konecny pocet energeticky rovnocennych adsorpénich center (tj. konstantni adsorpéni teplo
Vv zévislosti na adsorbovaném mnozstvi), moznost navazat pouze jednu molekulu plynu na
kazdé adsorp¢ni centrum, zanedbani vzajemného ovliviiovani adsorbovanych molekul a vratny
mechanismus adsorpce (43). Pfedpoklad, ktery vétSina adsorbentii nesplituje, je rovnocennost
adsorp¢nich center (kterou lze kvantifikovat zménou adsorpéniho tepla Vv zavislost na
adsorbovaném mnozstvi). Proto existuji riizné modifikace Langmuirovy izotermy, které se
snazi heterogenitu adsorp¢nich center do modelu zaclenit. Takovymi modely jsou napf.
Freundlichova nebo Témkinova izoterma, které predpokladaji s adsorbovanym mnoZstvi
exponencialni, resp. linearni pokles adsorp¢niho tepla. Obé tyto izotermy byly ov§em odvozeny
nejprve empiricky, a az pozdé&ji byly téz ziskany teoretickym odvozenim z Langmuirovy
izotermy. (43)

Model, ktery nejlépe popisuje adsorpéni rovnovahy naméfené Vv této bakalaiské praci je tzv.
Tothtiv model (rovnice 3), coz je také jeden z modeld vzniklych modifikaci Langmuirova

modelu.

bp
= —_— 3
Ngds Nmax [1 + (bp)t]l/t ( )

Nmax j€ maximalni mozné adsorbované latkové mnozstvi, b je adsorp¢ni koeficient (s podobnym
vyznamem jako u Langmuirovy izotermy) a t je parametr charakterizujici odchyleni od

Langmuirova modelu (pro t = 1 pfechazi Téthova izoterma v Langmuirovu izotermu).
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Vyznamnym parametrem vSech adsorpcnich rovnovah je tzv. adsorpéni kapacita adsorbentu.
Jedna se o maximalni mozné adsorbované mnozstvi daného plynu na jeden gram adsorbentu.
Za timto ucelem se bud’ uvadi hodnota tohoto parametru ziskana z daného adsorpéniho modelu,
pokud vSak experimentéalni data pokryvaji jen malou cast izotermy a adsorp¢ni kapacita je
extrapolovana ,,na velkou vzdalenost™ byva takto ziskana hodnota urcena s velkou chybou a
nespolehlivé, pak je 1épe uvadét misto toho adsorbované mnozstvi pro nejvyssi, ¢i jasné
definovany, naméfeny tlak a jednotlivé adsorbenty hodnotit ¢i porovnavat podle tohoto

parametru.

Pokud bylo provedeno méfeni adsorpcnich izoterem pro vice teplot, je mozné z teplotni
zavislosti adsorpce uréit adsorpéni tepla (Qads). Tato metoda vypocétu adsorpénich tepel se
nazyva ,,metoda izosterickych fezd* — jejim principem je konstrukce zavislosti tlaku na teploté

pro vybrana konstantni adsorbovana latkova mnozstvi (obrazek 10).

T,>T,>T3>T,

adsorbované mnozstvi

Pq Ps P2 P1 tlak

Obrazek 10: Metoda izosterickych Fezi

Za ptedpokladu, ze diferencidlni zména entalpie je nezdvisla na teploté, coz je pro relativné
uzky rozsah teplot (napf. v rozsahu 20-50 °C) akceptovatelny piedpoklad, se matematické
vyjadieni této zavislost tlaku na teploté¢ da ziskat ze zdkladnich poznatkli termodynamiky a

chemické rovnovahy v tomto tvaru (rovnice 4). (43)

b Ahads 1 ASads
n(2)- 2 4
n e R T + R (4)
Kde po je standardni tlak, R je molarni plynova konstanta, Ahags je diferencialni zména

adsorpCni entalpie a ASags je diferencidlni zména adsorpéni entropie.

Ze smérnice pfimkové zavislosti logaritmu tlaku na ptevracené hodnoté teploty lze ziskat

diferencialni zménu adsorp¢ni entalpie, coz je v tomto piipadé zdporna hodnota adsorpcniho
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tepla (tj. Qads = —Ahags). Diferencialni zména adsorpéni entalpie je pro systém plyn — pevny

adsorbent témét vzdy zéporna (adsorpéni teplo je tedy kladné).

Pokud jsou naméfena experimentalni data na stejném adsorbentu za stejné teploty pro vice
plyni, je mozné pomoci funkcénich zéavislosti modelt, kterymi jsou data pro jednotlivé plyny
proloZena, ziskat teoretické hodnoty rovnovaznych selektivit, které mohou slouzit jako hruby
odhad pro realné experimentalni selektivity (selektivity ziskané z experimentt, kde byla pouzita
pfimo smés plyni — ne samostatné¢ zmeétena data pro adsorpci jednoho plynu). Obecné je
rovnovazna (at uz teoreticka, ¢i experimentalni) selektivita Srownapg pro binarni smés se

slozkami A a B definovana nasledujicim vztahem (rovnice 5) (3).

xA/yA (5)
Xg/YB

Srovn.A,B =

Kde xa a Xg jsou molarni zlomky plyni A a B v adsorbované fazi a ya a ys jsou molarni zlomky

plyntt A a B v plynné fazi.

Molarni zlomky obou slozek v plynné fazi jsou zvolenou proménnou, molarni zlomky obou
slozek v adsorbované fazi je ovSem V tomto pfipadé nutné vypocitat. Za timto ucelem se

vyuziva tzv. IAST (z anglického ,,ideal adsorption solution theory*).

Zakladni rovnice, ze které tato teorie vychazi, je definice Gibbsovy energie pro adsorbovanou
fazi (rovnice 6) (44).

N
dG = Z widn; + Adn (6)
i=1
Kde pi je chemicky potencial adsorbované slozky i, nj je latkové mnozstvi slozky i, A je povrch
adsorbentu a w je povrchovy tlak (rozdil mezi povrchovou energii Cistého povrchu a povrchu

pokrytého adsorbovanou vrstvou) (45). Po iprave tohoto vztahu (vSechna dosazeni neznamych

veli¢in a matematické operace) jsou ziskany nasledujici rovnice (rovnice 7 az 10).

N
X; = 1 (7)
i=1
i ®)
bYi = Py Xi
Ngas,i = fi(plp' T) (9)
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RT 0

0
mA f . nid_P? (10)
0 i

Kde xi je molarni zlomek slozky i v adsorbované fazi, p je celkovy tlak plynné smési, yi je
molarni zlomek slozky i v plynné fazi, pi° je tlak slozky i za predpokladu, Ze by se nejednalo o
smeés, Nads;i je adsorbované mnozstvi slozky i, A je povrch adsorbentu a i je povrchovy tlak

slozky 1.

Rovnice 8, 9 a 10 plati pro kazdou slozku zvlast. Rovnice 8 je ekvivalent Raoultova zdkona
pro dvoufazové rovnovahy a rovnice 9 je samotnd adsorp¢ni izoterma. Dale plati, ze systém je
vV rovnovaze, kdyz rovnice 10 mé pro vSechny slozky stejnou konstantni hodnotu (tj. kdyz je

povrchovy tlak pro kazdou slozku stejny). (46)

Tento systém rovnic nelze analyticky vyfeSit, je proto nutné pouZzit numerick¢ metody.
Vypocetni algoritmus jako takovy v této praci uvadét nebudu, podrobné je popsan

Vv publikacich. (47) (48)

Pro vypocet molarnich zlomki slozek v adsorbované fazi je nutné znat funkéni zavislosti
popisujici adsorpci obou plyni (adsorpéni izotermu — konkrétné funkéni zavislost, ktera
proklada experimentalni data), je nutno zvolit si celkovy tlak a, jak jiz bylo napsano, zvolit
molarni zlomky obou slozek v plynné fazi. Po vypoctu molédrnich zlomk v adsorbované fazi

sta¢i jen dosadit do zakladniho vztahu pro rovnovaznou selektivitu (rovnice 5).

3.2 Popis kinetiky adsorpce

Nejnazornéjsi experimentalni zavislost popisujici kinetiku adsorpce, tedy rychlost, s jakou je
po zméné latkového mnoZstvi plynu ustavena rovnovaha, je prostd Casovd zavislost
adsorbovaného latkového mnoZstvi plynu (popt. relativniho adsorbovaného latkového
mnozstvi — tj. podil okamzitého a rovnovazného latkového mnozstvi) pro konstantni teplotu
(Casto se téz pro vétsi viditelnost rozdilnosti jednotlivych zavislosti pouZzivd zdvislost na
odmocniné Casu). Z této Casové zavislosti se oviem Zadné konkrétni hodnoty veli¢in bez jeji
upravy ziskat nedaji. Konkrétné€ difuzni koeficient, coZ je klicova veli¢ina pro popis kinetiky

adsorpce, je nutno ziskat jinymi zptsoby.

Existuje mnoho modeld pro vypocet difuzniho koeficientu, ovSem pro adsorpci na poréznich
materialech je v publikacich (19) (22) (49) (50) odkazovano ¢asto na jeden konkrétni model, a

to tzv. Crankiv model pro difuzi v rovinném listu (rovnice 11) (51).

27



nads(t) D(Zn + 1)277.'2t
Naas(®) Z (Zn F1z" [ 2 l (11)

Kde nags(t) je adsorbované mnozstvi v ¢ase t, nags(0) je adsorbované mnozstvi v nekone¢ném

Case, D je difuzni koeficient a r je délka difuzni cesty.

Pro zjednoduseni je v této praci pouzivan pouze prvni ¢len celého souctu (rovnice 12).
Ngas (t 8 Dm?t
L() =1-— exp| — (12)
Nads (oo) m? T2

Tento tvar je potom nasledné upraven a zlogaritmovan (rovnice 13).

Nn,q.(t Dm? 8
In 1—L() =———t+Iln— (13)
nads(oo) r? 2

_ Ngas(t)

) na Case, ziska se pro hodnoty ¢asu jdouci do nekone¢na
Nggs(e)

Vynese-li se zavislost In (1

ptimkova zavislost, v jejiz smérnici je difuzni koeficient. Vzhledem k tomu, ze hodnota r sama
o0 sobé je neznama, tak se odecita piimo pomér D/r? (tento pomér je také nazyvan ,,zdanlivy
difuzni koeficient®).

Pro data naméfend pro riizné plyny za stejnych podminek na stejném adsorbentu je moZzné,

podobné jako u adsorpénich rovnovah, definovat selektivitu. Ta byva konkrétné pro binarni

smé&s definovana nasledujicim vztahem (rovnice 14) (19).

Dy, D,/r?

Saif.aB = D, Dyjr2 (14)
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Materialy

V ramci této prace byly studovany vzorky germanosilikatu UTL a cisté silikatovych zeoliti
IPC-9, IPC-10, IPC-2 a IPC-4 piipravenych pomoci ADOR procesu z UTL zeolitu. VSechny
tyto vzorky byly syntetizovany na pracovisti Ustavu fyzikalni chemie J. Heyrovského
Akademie véd Ceské republiky. Zakladni parametry téchto materiald jsou v tabulce 4 (zméfeno

zde na pracovisti Katedry fyzikdlni chemie Fakulty chemicko-technologické Univerzity
Pardubice).
Tabulka 4: Zakladni charakteristiky studovanych materiali ziskané pomoci adsorpce argonu

(SeeT — povrch mikropéri ziskany metodou BET, Svnyj. — vnéjsi povrch material, Vmik. — 0bjem
mikropori, Veek — celkovy volny objem materialii)

material | Sger [M?/g] | Svasi. [M?G] | Vimik [cm®/g] | Ve [cm®/g]
UTL 480 13,8 0,175 0,193
IPC-2 370 43,7 0,133 0,184
IPC-4 219 9,4 0,079 0,091
IPC-9 151 99,2 0,018 0,137
IPC-10 271 77,6 0,075 0,199

Navazky vzorki pied odplynénim se pohybovaly v rozsahu (100 + 20) mg (krom¢ vzorku IPC-
2, ktery vazil zhruba 40 mg)

Pro veskeré experimenty byly pouzity nasledujici plyny (tabulka 5).

Tabulka 5: Pouzité plyny

plyn Cistota [%] | dodavatel
propan 99,99| GHC, a.s.
propen 99,97 | GHC, a.s.
helium 99,999 | Linde, a.s.
dusik 99,999 | Linde, a.s.

wwr

4.2 Aparatura a mérici podminky

Veskeré experimenty byly provedeny na komer¢ni automatické volumetrické aparature ASAP

2020 Plus Physisorption spole¢nosti Micromeritics (obrazek 11).
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Obrazek 11: Aparatura ASAP 2020 Plus Physisorption spolecnosti Micromeritics (1 — méfici port, 2 —
odplytiovaci port, 3 — vymraZovaci prsty v Dewarové nadobé s kapalnym dusikem, 4 — Dewarova nadoba
pro udrZovani teploty béhem méreni — v pripadé této prace byl misto Dewarovy nadoby pouZit termostat

pro teploty 0 — 80 °C), zdroj (52)

Pfed kazdym experimentem jako takovym bylo vzdy nejprve provedeno odplynéni a vyc¢isténi
povrchu materialu evakuaci spojenou se zahfevem vzorku na odplynovaci jednotce aparatury.

Konkrétni parametry této kalcinace byly nasledujici:

V evakuacéni fazi byl vzorek soucasné zahiivan na teplotu 110 °C (rychlosti 0,5 °C/min) a
evakuovan. Evakuace nejprve probihala omezenou rychlosti 1 Torr/s, toto omezeni piestalo
platit po dosazeni absolutniho tlaku 1 Torr. Kyveta se vzorkem byla tak dale volné evakuovana
az na tlak 5 mTorr. Kdyz byl tento tlak dosazen, tak zacala byt odmétovana jedna hodina, po

uplynuti této hodiny zacala zahtivaci faze.

V zahftivaci fazi byl vzorek za stalé evakuace z ptedchozich 110 °C zahtivan rychlosti 1 °C/min
az na teplotu 200 °C. Na této hodnot¢ teploty potom ziistal dalSich Sest hodin (pokud se jednalo
o prvni méfeni s timto konkrétnim vzorkem nebo pokud vzorek jiz dlouho nebyl prométovan)
nebo pouze jednu hodinu (pokud se jednalo pouze o docisténi povrchu po piedchozim
adsorp¢nim experimentu). Po uplynuti daného ¢as (Sest nebo jedna hodina) byl vzorek pod
vakuem ponechan volné chladnout az na teplotu 50 °C, kdy byla kyveta naplnéna zhruba 800

Torr dusiku a cela procedura odplynéni tak byla ukoncena.

M¢éteni rovnovaznych dat (adsorpnich izoterem) probihalo S nasledujicimi experimentalnimi

podminkami:
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Ptiprava vzorku spoc¢ivala nejprve v odstranéni dusikové atmosféry evakuaci. Po dosazeni tlaku
5 mTorr byl vzorek evakuovan dalsi hodinu a ptil. Nasledné bylo nutné pro danou teplotu zméfit
volné objemy kyvety pomoci expanze helia. Poté byl vzorek opét evakuovan po dobu Sest a pul

hodiny za tlaku niZz§iho nez 5 mTorr. Nasledné pak byla méfena vlastni adsorpce plynu.

Analyza jako takova provedena pro nasledujici tlaky (tabulka 6).

Tabulka 6: Tlaky proméfované béhem méieni rovnovaznych dat

tlak [Torr]
0,1 3 8 40 90 500
0,4 4 9 50 100 600
0,7 5 10 60 200 700
1 6 20 70 300 800
2 7 30 80 400 -

Me¢feni kinetickych dat probihalo s nasledujicimi experimentalnimi podminkami:

Ptiprava vzorku byla provedena obdobn¢ jako u méfeni rovnovaznych dat, S tim rozdilem, ze
prvotni evakuacni faze trvala Sest a pul hodiny. Volné objemy méfeny nebyly, misto toho se
pouzily jiz naméfené hodnoty volnych objemt z ptedchozich rovnovéznych méfeni pro dany

vzorek a teplotu.

Do aparatury byly postupné poustény davky 25 ml adsorptivu na gram vzorku (ptepocitano na
standardni podminky 101 325 Pa a 273,15 K) dokud nebyl dosazen zhruba tlak 600 Torr. Pfi
kazdé davce byla zaznamenavana Casova zavislost adsorbovaného mnozstvi, a to s frekvenci

1/2, 1 nebo 2 Hz v zavislosti na dob¢ ustaleni rovnovahy zjisténé z rovnovazného méteni.

Pro oba typy experimentli byla kritériem dosaZeni rovnovahy zména tlaku niZsi nez 0,01 rel. %

na dvacetisekundovém intervalu.

Po dokonceni analyzy byla znovu provedena evakuace a kyveta se vzorkem byla opét naplnéna

800 Torr dusiku. Analyza byla poté ukoncena.

Experimenty byly provadény pfi teplotach 293, 303, 313 a 323 K. Ne vSechny materidly byly

pro vSechny tyto teploty proméfeny.

Teplota byla regulovana termostatem (obrazek 12) specidlné vyrobenym pro pouzitou
aparaturu. Regulace teploty byla zaloZena na uziti Peltierovych ¢lankd. Sniméni teploty bylo
provadéno platinovym senzorem. Diky wuziti Peltierova jevu (na rozdil naptiklad od

termoclanku) bylo mozné regulovat teplotu S pfesnosti az = 0,05 K v rozsahu teplot 273,15 az
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353,15 K. Za ucelem homogenizace teplotniho pole a usnadnéni ptfenosu tepla byl na kyveté

nasazen hlinikovy blok, ktery byl v kontaktu s termostatovanym blokem.

Obrazek 12: PouzZity termostat Isotherm 0-80 °C
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5 NAMERENA DATA A VYSLEDKY

5.1 UTL

Adsorpéni izotermy propenu na germanosilikaitu UTL byly naméfeny pro 293, 303, 313 a
323 K, zatimco adsorp¢ni izotermy propanu byly naméteny pro 303 a 323 K. Ziskana data byla

prolozena Tothovym modelem (viz rovnice 3) (obrazek 13).

I —
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c 2 03
c
0,25
0,2
0,15 @303 K
A323K
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Obrazek 13: Adsorpéni izotermy propenu (vlevo) a propanu (vpravo) na UTL - proloZeno Tothovym
modelem

Pro oba plyny se jedna o strmé izotermy prvniho druhu (dle nomenklatury IUPAC). Tvar
izoterem je pro oba plyny zhruba stejny a jejich strmost obecné s teplotou klesa. Adsorbované

mnozstvi propenu je pro dany tlak a teplotu zhruba dvou a ptil nasobkem adsorbovaného

mnoZzstvi propanu.

V tabulce 7 jsou vypsany adsorpéni kapacity UTL ziskané jako parametr pomoci prolozeni

Toéthovym modelem a nejvyssi experimentalné zaznamenana adsorbovana latkovad mnozstvi

(z méteni pii tlaku 800 Torr).

Tabulka 7: Adsorpéni kapacity UTL

propen propan
Nmax[Mmol/g]
To6th 800 Torr To6th 800 Torr
293 K 1,36 1,17 - -
303 K 1,18 1,05 0,48 0,39
313 K 0,99 0,91 - -
323 K 0,78 0,72 0,29 0,27
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Tato tabulka ukazuje viditelnou preferenci UTL vici propenu. Napiiklad pro 303 K se propen
adsorboval zhruba v mnozstvi kolem 1 mmol/g. Propanu se za stejnych podminek adsorbovalo

na UTL pouze zhruba 0,4 mmol/g.

Vypocétena izostericka adsorpcni tepla pro adsorpci propenu a propanu na UTL jsou na
obrazku 14.

70

65 [ J
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T 60 ° ®
£ LI ) eo0o®
im 55 Py [ [ ] ° Y
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35
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25
0,05 0,15 0,25 0,35 0,45 0,55 0,65
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Obrazek 14: Izostericka adsorpéni tepla adsorpce propanu a propenu na UTL

V ptipadé propenu dosahovala tepla hodnot zhruba mezi 50 az 60 kJ/mol, v ptipad¢ propanu
zhruba 30 az 40 kJ/mol. Zde je nutné dodat, Ze ptesnost vypocitanych tepel pravdépodobné
neni pfili§ vysoka a je nutné tyto vysledky brat s rezervou, nicméné pies tuto pravdépodobnou
neptfesnost méteni je kvalitativné ziejmé, Ze adsorpcéni tepla propenu jsou vyrazné vyssi nez

adsorp¢ni tepla propanu.

Na obrazku 15 jsou teoretické rovnovazné selektivity (rovnice 5) pro ekvimolarni smés z dat
ziskanych pomoci IAST v zavislosti na celkovém tlaku plynné smési (rovnice 7 az 10) pro

teploty 303 a 323 K (selektivity jsou vztazené na jednotku propanu).
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Obrazek 15: RovnovazZné selektivity ekvimolarni smési propan-propen na zeolitu UTL
Pro ob¢ teploty selektivity obecné s celkovym tlakem separované smési rostou. Pro 323 K se
pro nejvyssi uvazovany tlak blizi selektivita zhruba k 85, pro 303 K se dokonce blizi ke 300.
Z téchto dat 1ze usuzovat, ze rovnovazna selektivita klesa s teplotou.

Kinetickd data byla na germanosilikatu UTL naméfena pro propan i propen pii 293, 303, 313 a

cvwr

naméfeném tlaku (30 Torr) pro teploty 303 a 323 K (pii vyssich tlacich dochazi k adsorpci

témet okamzité a asove zavislosti jsou tak v podstaté konstantni, proto nepovazuji nutné je zde

Jako grafy uvadét).
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Obrazek 16: Zavislost relativniho adsorbovaného mnozZstvi propanu a propenu na UTL na odmocniné
¢asu, za tlaku 30 Torr, pri teplotach 303 K (vlevo) a 323 K (vpravo)

Pro obé dvé teploty vykazuji casové zdvislosti adsorbovaného latkového mnozstvi podobny
tvar. Pro obé¢ teploty plati, ze v ivodnich nékolika desitkach sekund (zhruba 10-20 sekund)

difunduji znatelné rychleji do kanalit UTL molekuly propanu. Ovsem pii adsorbovani zhruba
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75 % (v ptipad¢é 303 K), resp. 85 % (v ptipadé 323 K), vysledné¢ adsorbovanych molekul
propanu se nartst adsorbovaného latkového mnozstvi propanu oproti nariistu mnozstvi propenu
celkem rychle zpomali. Pro teplotu 303 K potom dale plati, Ze zhruba 70 sekund od piidani
davky je relativni adsorbované mnozstvi propenu navzdory pomalejsi difuzi na pocatku uz
vy$$i nez relativni adsorbované mnozstvi propanu. Pii teploté 323 K dochdzi po pocatecni
rychlejsi difuzi propanu k naslednému vyrovnéani obou relativnich adsorbovanych mnozstvich

(v ¢ase kolem 250 sekund).

Z téchto namétenych casovych zavislosti byly pomoci piimkové extrapolace Crankovy

Cv v

hodnoty zdanlivych difuznich koeficientt a difuznich selektivit (tabulka 8).

Tabulka 8: Rychlost adsorpce propenu a propanu do kanali UTL - zdanlivé difuzni koeficienty a difuzni
selektivity (v poméru propen/propan)

propen propan selektivita
30 Torr | 600 Torr | 30 Torr | 600 Torr | 30 Torr | 600 Torr
293 K |2,36E-04 | 7,91E-04 | 1,32E-04 | 7,12E-04 1,79 1,11
303 K |[2,90E-04 | 8,45E-04 | 8,23E-05 | 7,03E-04 3,52 1,20
313 K |[3,55E-04 | 8,95E-04 | 1,03E-04 | 9,30E-04 3,45 0,96
323 K |[4,86E-04 | 9,88E-04 | 4,61E-04 | 8,09E-04 1,05 1,22

D/r? [s7]

Nepiesnost té&chto hodnot se pohybuje zhruba v rozmezi +10™* s, Difuzni koeficienty propenu
vychazi podle tohoto vztahu ve vétSiné ptipadii vétSi nez u propanu (tento model uvazuje
chovani v nekone¢ném case, nepopisuje proto rychlej§i pocatecni difuzi propanu oproti
propenu). Pro nizsi tlaky se difuzni selektivity pohybuji fadové v nékolika jednotkach, pro vyssi
tlaky jsou pak hodnoty selektivit blizké jedné. Minimalné pro propen dale plati, ze difuzni
koeficient stoupa s teplotou, stejné se vSak na zaklade téchto vysledkd nedé tvrdit o difuznich

koeficientech propanu.

V tabulce 9 je souhrn vSech ziskanych selektivit a vysledné celkové teoretické selektivity,
vypocitané jakozto soucin difuznich a rovnovaznych selektivit pro ekvimolarni smési propanu

a propenu pro tlaky 30 a 600 Torr a teploty 303 a 323 K.
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Tabulka 9: Souhrn vSech ziskanych rovnovaznych a difuznich selektivit pro ekvimolarni smés propan-
propen na adsorbentu UTL a vypo¢itané celkové selektivity

selektivita rov. selektivita dif. selektivita celk.
30 Torr | 600 Torr | 30 Torr | 600 Torr | 30 Torr | 600 Torr
293 K - - 1,79 1,11 - -
303K 22 225 3,52 1,2 77,44 270
313 K - - 3,45 0,96 - -
323 K 5,5 61 1,05 1,22 5,78 74,42

Z téchto ziskanych hodnot 1ze alespon kvalitativné vyvodit, ze celkové selektivity pro adsorpci
propenu a propanu na UTL pravdépodobné rostou s tlakem a klesaji s teplotou. Je nutné ovsem

dodat, ze konkrétni ¢iselné vysledky mohou byt zatizené velkou chybou.

5.2 IPC-9

Rovnovazna adsorpce propenu a propanu na €isté silikatovém zeolitu IPC-9 byla studovana pro

293,303 a 323 K. Ziskana data byla prolozena Téthovym modelem (viz rovnice 3)
(obrazek 17).
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Obrazek 17: Adsorp¢ni izotermy propenu (vlevo) a propanu (vpravo) na IPC-9 - proloZeno Téthovym
modelem

U adsorpce propenu se jedna o izotermy prvniho druhu (dle nomenklatury ITUPAC). Jejich
strmost neni tak velkd jako u adsorpce na ostatnich méfenych adsorbentech. Adsorpéni
izotermy propanu na IPC-9 se svym tvarem blizi linearni funkci nags = kp (tj. Henryho zakon).
Strmost izoterem pro oba plyny obecné s teplotou klesa. Adsorpéni chovani propanu na IPC-9

bylo zkoumano i pro 323 K, adsorpce ovSem byla zanedbatelné mala.
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V tabulce 10 jsou vypsany adsorpéni kapacity IPC-9 ziskané jako parametr pomoci prolozeni
Toéthovym modelem a nejvyssi experimentdlné zaznamenand adsorbovana latkovd mnozstvi

(z méfeni pii tlaku 800 Torr).

Tabulka 10: Adsorpéni kapacity IPC-9

el ’ propen ’ propan
Toth 800 Torr Toth 800 Torr
293 K 7,32 0,61 5,76 0,26
303 K 2,11 0,53 18,64 0,19
323 K 0,44 0,32 0 0

Z diivodu nedostateéné strmosti izoterem (obzvlast u propanu, ktery se adsorbuje témér
linearné v zavislosti na tlaku) se hodnoty kapacit ziskané fitovanim Téthovy izotermy nedaji
S povazovat za realné. Nejvyssi realné namétené kapacity IPC-9 pro adsorpci propenu se
pohybuji kolem 0,6 mmol/g, pro adsorpce propanu zhruba kolem 0,25 mmol/g. Pomér reélné
naméfenych kapacit propenu a propenu se tak podobné jako u UTL pohybuje kolem ¢isla dva

az dva a pul.

Vypocétena izostericka adsorpéni tepla pro adsorpci propenu a propanu na IPC-9 jsou na
obrazku 18.

40
35

30

Qads[kJ/mol]

25 o © ()
0000°%00000¢e0

20 @ Propen

15 Propan

10

0,05 0,15 0,25 0,35 0,45 0,55

nads[mmol/g]

Obrazek 18: Izostericka adsorpéni tepla adsorpce propanu a propenu na IPC-9
V piipadé propenu se adsorpcni tepla pohybuji kolem 24 kJ/mol, zatimco v piipadé propanu se
pohybuji kolem zhruba 28 kJ/mol. Vysledné hodnoty maji relativné maly rozptyl (pokud se
vezme V potaz, Ze byla pouZzita metoda izosterickych fezii — ta totiz casto poskytuje mnohem

mén¢ presné vysledky nez jaké vychazi v tomto piipade)
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Na obrazku 19 jsou teoretické rovnovazné selektivity (rovnice 5) pro ekvimolarni smés z dat
ziskanych pomoci IAST v zavislosti na celkovém tlaku plynné smési (rovnice 7 az 10) pro

teploty 293 a 303 K (selektivity jsou vztazené na jednotku propanu).
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Obrazek 19: Rovnovazné selektivity ekvimolarni smési propan-propen na zeolitu IPC-9

Pro ob¢ teploty selektivity s celkovym tlakem separované smeési klesaji. Nejvyssi hodnoty,
celkovém tlaku — 40 Torr). Pii 323 K selektivita limituje do nekonecna, protoze pozorovana

adsorpce propanu se blizi nule.

Kinetick4 data byla na ¢isté silikdtovém zeolitu IPC-9 naméfena pro propen pii 293, 303 a
323 K a pro propan pii 303 a 323 K. Pro ilustraci uvadim na obrazku 20 casové zavislosti
adsorpce obou plynll pfi nejnizSim naméfeném tlaku (30 Torr) pro teploty 303 a 323 K (pfi
vysSich tlacich dochazi k adsorpci velmi rychle acasové zavislosti jsou tak v podstaté

konstantni, proto nepovazuji nutné je zde jako grafy uvadét).

39



0,9 0,9

< 08 < 08
£ o7 2 o7
0,6 0,6
0,5 0,5
@ Propen @ Propen
0,4 0,4
Propan Propan
0,3 0,3
02 |@ 02 @
01 0,1
[ J
0 0
0 10 20 30 0 5 10 15 20 25

t05[s05] 05[s05]

Obrazek 20: Zavislost relativniho adsorbovaného mnoZstvi propanu a propenu na IPC-9 na odmocniné
¢asu, za tlaku 30 Torr, pri teplotach 303 K (vlevo) a 323 K (vpravo)

Propen i propan se pro ob¢ teploty adsorbuji zhruba se stejnym tvarem zavislosti. Data pro
teplotu 323 K pro propan jsou velmi zasuména kviali velmi malému adsorbovanému mnozstvi
propanu pii této teplote, nicméné piresto se z nich kvalitativné daji néjaké informace ziskat. Do
kanalti materialu IPC-9 obecné rychleji difunduje propan — pro obé¢ teploty to trva zhruba pét
sekund neZ je adsorbovano okolo 75 % veskerého adsorbovaného propanu, za stejnou dobu se

stihne adsorbovat pouze okolo 30 az 40 % veskerého adsorbovaného propenu.
Tato viditelné rychlejsi difuze propanu do kanalt IPC-9 pietrvava pro nizké tlaky i pfi delSich
Casech, protoze hodnoty difuznich koeficienti ziskanych z Crankova modelu (rovnice 13)

extrapolaci do nekone¢ného ¢asu jsou pro propan vyssi nez pro propen (tabulka 11).

Tabulka 11: Rychlost adsorpce propenu a propanu do kanali IPC-9 - zdanlivé difuzni koeficienty a
difuzni selektivity (v poméru propen/propan)

D/r? [s1] propen propan selektivita

30 Torr | 600 Torr | 30 Torr | 600 Torr | 30 Torr | 600 Torr
293 K - 8,43E-04 - - - -
303 K |1,15E-04 | 8,88E-04 | 5,59E-04 | 6,78E-04 0,21 1,31
323 K |1,73E-04 | 8,25E-04 | 3,63E-04 | 6,88E-04 0,48 1,20

Neptesnost téchto hodnot se pohybuje zhruba v rozmezi +10* s, Pro niZsi tlaky nabiraji
relativné jednoznacné vyssich hodnot difuzni koeficienty propanu. Pti vyssich tlacich se difuzni
koeficienty ovSem svymi hodnotami pfibliZi a trochu vySsi hodnoty nabiraji difuzni koeficienty

propenu.

Pro niz$i tlaky se difuzni selektivity (v poméru propen/propan) pohybuji fadové v nékolika
desetinach, pro vyssi tlaky jsou pak hodnoty selektivit blizké jedné — v obou naméienych
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ptipadech se pohybovaly zhruba kolem 1,2 az 1,3. Pii tlaku 600 Torr se difuzni koeficienty

zdaji relativné nezavislé na teploté. Pii tlaku 30 Torr se znaméfenych dat nedd nic

jednoznac¢ného o teplotni zavislosti fict.

V tabulce 12 je souhrn vSech ziskanych selektivit a vysledné celkové teoretické selektivity,
vypocitané jakozto soucin difuznich a rovnovaznych selektivit pro ekvimolarni smési propanu

a propenu pro tlaky 30 a 600 Torr a teploty 293, 303 a 323 K.

Tabulka 12: Souhrn vSech ziskanych rovnovaznych a difuznich selektivit pro ekvimolarni smés propan-

propen na adsorbentu IPC-9 a vypocditané celkové selektivity

selektivita rov. selektivita dif. selektivita celk.
30 Torr | 600 Torr | 30 Torr | 600 Torr | 30 Torr | 600 Torr
293 K 26,5 10,8 - - - -
303K 23 12,8 0,21 1,31 4,8 16,8
323 K —00 —0 0,48 1,2 —00 —0

Vzhledem k tomu, ze rovnovazné a difuzni selektivity jdou vzajemné proti sob€, nemaji

celkové selektivity pro teplotu 303 K tak vysoké hodnoty. Pro teplotu 323 K jdou selektivity

do nekonecna, protoze k métitelné adsorpci propanu nedochazi.

53 IPC-10

Adsorp¢ni izotermy propenu i propanu na €isté silikatovém zeolitu IPC-10 byly naméfeny pro

293,303, 313 a 323 K. Ziskana data byla prolozena Téthovym modelem (viz rovnice 3)
(obrazek 21).
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Obrazek 21: Adsorpéni izotermy propenu (vlevo) a propanu (vpravo) na IPC-10 - proloZeno Téthovym
modelem
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Jak u adsorpce propenu, tak u adsorpce propanu, se jednd o izotermy prvniho druhu (dle
IUPAC). Izotermy propenu jsou strmgéj$i nez izotermy propanu. Strmost izoterem pro oba plyny
obecné s teplotou klesa. Adsorpcni izoterma propanu pii 323 K vykazuje pro tlaky vyssi nez
300 Torr klesajici zavislost, k tomuto poklesu by teoreticky nemélo dochazet. Tato nesrovnalost

je s nejvétsi pravdépodobnosti zptisobena nedokonalym popisem stavového chovani propanu.

V tabulce 13 jsou vypsany adsorpéni kapacity IPC-10 ziskané jako parametr pomoci prolozeni
Tothovym modelem a nejvyssi experimentalné zaznamenand adsorbovana latkovd mnozstvi

(z méfeni pii tlaku 800 Torr — pro adsorpci propanu pii 323 K je uvedena hodnota pro 300
Torr*)

Tabulka 13: Adsorp¢ni kapacity IPC-10

propen propan
Nmax[Mmol/g]
Toth 800 Torr Toth 800 Torr
293 K 2,13 1,14 85,96 0,50
303 K 1,53 1,05 4,88 0,44
313 K 1,20 0,91 0,36 0,28
323 K 0,81 0,71 0,15 0,15*

Adsorp¢ni kapacity propenu ziskané fitovanim Tothovym modelem maji redlné vypadajici
hodnoty. V ptipadé propanu jsou pro niz§i teploty hodnoty kapacit ziskané nafitovanim
Toéthovym modelem nerealné. Pro adsorpcei propanu pii 313 a 323 K poskytuje Tothiiv model
realisti¢téj$i hodnoty kapacit. Nejvyssi realné namétené kapacity IPC-10 pro adsorpci propenu
se pohybuji kolem 1,1 mmol/g, pro adsorpci propanu zhruba kolem 0,5 mmol/g.

Vypocétena izostericka adsorp¢ni tepla pro adsorpci propenu a propanu na IPC-10 jsou na
obrazku 22.
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Obriazek 22: Izostericka adsorpcni tepla adsorpce propenu a propanu na IPC-10

V ptipadé propenu se adsorpcni tepla pohybuji kolem 3942 kJ/mol. Hodnoty adsorpénich tepel
propanu maji v&tsi rozptyl, pficemz jejich hodnoty se pohybuji mezi 42 a 48 kJ/mol. Z této
relativné strmé zavislosti adsorpcnich tepel propanu na adsorbovaném latkovém mnozstvi Ize
usuzovat, ze méfeni pravdépodobné nebylo Uplné€ presné, piesto lze ovSem kvalitativné

usuzovat, ze adsorp¢ni tepla propanu jsou vyssi nez adsorp¢ni tepla propenu.

Na obrazku 23 jsou teoretické rovnovazné selektivity (rovnice 5) pro ekvimolarni smés z dat
ziskanych pomoci IAST v zavislosti na celkovém tlaku plynné smési (rovnice 7 az 10) pro

vSechny métené teploty (293, 303, 313 a 323 K) (selektivity jsou vztazené na jednotku

propanu).
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Obrazek 23: Rovnovazné selektivity ekvimolarni smési propan-propen na zeolitu IPC-10 (vpravo jsou
detailné zobrazeny zavislosti pro niZsi teploty)
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Pro nizsi teploty (293 a 303 K) vykazuje zavislost rovnovazné selektivity ekvimolarni smési na
celkovém tlaku smési konkavni charakter s maximy 33 (pro 293 K), resp. 39 (pro 303 K) pfi
tlacich 150 Torr (pro 293 K), resp. 600 Torr (pro 303 K). Pro vyssi teploty dochazi k prudkému
rustu selektivit, pfiéemz jejich zavislosti na tlaku jsou strmé rostouci. Pii teploté 323 K Ize pro
tlaky blizici se atmosférickému hovoftit o zavislosti limitujici do nekonec¢na, tento vysledek je
ovSem veilmi zkresleny tim, Ze ziskand izoterma propanu pro vyssi tlaky klesa, coz je, jak jiz

bylo feceno, pravdépodobné diisledkem Spatného popisu stavového chovani propanu.

Kinetickd data byla na ¢isté silikdtovém zeolitu IPC-10 naméfena pro propen i propan pii 303
a 323 K. Pro ilustraci uvadim na obrazku 24 casové zavislosti adsorpce obou plyni pii
(pti vyssich tlacich dochazi k adsorpci velmi rychle a casové zavislosti jsou tak v podstaté

konstantni, proto nepovazuji nutné je zde jako grafy uvadét).

0,9 0,9
E E
c 038 < 08
2 o7 2 o7
0,6 0,6
0,5 0,5
@ Propen @ Propen
04 @ 04
7 ” .
Propan Propan
0,3 0,3
0,2 0,2
0,1 1 01 €
0 0
0 10 20 30 40 0 10 20 30

t05[s03] 105[505]

Obrazek 24: Zavislost relativniho adsorbovaného mnoZstvi propanu a propenu na IPC-10 na odmocniné
¢asu, pri tlaku 20 Torr a teploté 303 K (vlevo) a p¥i tlaku 30 Torr a teploté 323 K (vpravo)

Propen 1 propan se pro obé& teploty adsorbuji zhruba se stejnym tvarem casovych zavislosti. Na
pocatku do kanalti materialu IPC-10 jednoznacné rychleji difunduje propen. Tento rozdil
pocatecnich rychlosti difuze je o to znatelnéjsi pro teplotu 323 K. Po urcitém case se relativni

latkova mnozstvi obou plynd zacnou postupné vzajemné piiblizovat.

S ¢asem postupné dochazi témét k vyrovnani obou difuzivit, protoze hodnoty difuznich
koeficientd ziskanych z Crankova modelu (rovnice 13) extrapolaci do nekonecného Casu jsou

pro propan a propen relativné podobné (tabulka 14).
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Tabulka 14: Rychlost adsorpce propenu a propanu do kanali IPC-10 - zdanlivé difuzni koeficienty a
difuzni selektivity (v poméru propen/propan) (pro teplotu 303 K je tlak 20 Torr, pro teplotu 323 K je tlak

30 Torr)
D/r? [s1] propen propan selektivita
20/30 Torr | 600 Torr | 20/30 Torr | 600 Torr | 20/30 Torr | 600 Torr
303 K 1,27E-04| 9,33E-04( 1,02E-04| 8,56E-04 1,25 1,09
323 K 2,33E-04| 9,71E-04| 1,64E-04| 8,36E-04 1,42 1,16

Nepiesnost téchto hodnot difuznich koeficientl se pohybuje zhruba v rozmezi +£10 s™%. Obecné
jsou jak pro nizké, tak pro vysoké tlaky difuzni koeficienty propanu a propenu velmi podobné.
Pii nizkych tlacich nabyvaji difuzni selektivity hodnoty zhruba 1,2 az 1,5, pfi vyssich tlacich
se selektivity blizi vice jedné. Ve vSech uvazovanych ptipadech jsou selektivity vétsi nez jedna,

coz by mohly naznacovat mirnou preferenci difuze propenu oproti difuzi propanu.

Pro nizké tlaky plati, ze difuzni koeficienty stoupaji s teplotou. Za vyssich tlakli stoupaji
s teplotou 1 difuzni koeficienty propenu, toto ovSem neplati pro propan. Difuzni selektivity

S teplotou mirné rostou.

V tabulce 15 je souhrn vSech ziskanych selektivit a vysledné celkové teoretické selektivity,
vypocitané jakozto soucin difuznich a rovnovaznych selektivit pro ekvimolarni smési propanu

a propenu pro nejnizsi a nejvyssi studované tlaky a vSechny studované teploty.

Tabulka 15: Souhrn vSech ziskanych rovnovaznych a difuznich selektivit pro ekvimolarni smés propan-
propen na adsorbentu IPC-10 a vypo¢itané celkové selektivity

selektivita rov. selektivita dif. selektivita celk.
30 Torr 600 Torr 30 Torr 600 Torr 30 Torr 600 Torr
293 K 30,1 30,9 - - - -
303K 30,0 39,0 1,25 1,09 37,5 42,5
313K 20,5 200,6 - - - -
323K 28,1 15000 1,42 1,16 39,9 18000

Na zékladé€ téchto vypoctil 1ze s nejvétsi pravdépodobnosti fict, Ze celkové selektivity rostou

s teplotou i s tlakem.

5.4 IPC-2

Adsorp¢ni izotermy propenu na Cisté silikdtovém zeolitu IPC-2 byly naméteny pro 293, 303,
313 a323 K, zatimco adsorp¢ni izotermy propanu byly naméfeny pro 293, 303 a 323 K. Ziskana

data byla proloZena Tothovym modelem (viz rovnice 3) (obrazek 25).
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Obrazek 25: Adsorp¢ni izotermy propenu (vlevo) a propanu (vpravo) na IPC-2 - proloZeno Téthovym

Jak u adsorpce propenu, tak u adsorpce propanu, se jedna o izotermy prvniho druhu (dle
IUPAC). Izotermy propenu jsou mirn¢ strméjs$i nez izotermy propanu. Strmost izoterem pro
oba plyny obecné s teplotou klesd. Adsorpcni izotermy obou plynt pii 323 K vykazuji pro tlaky
vys$si nez 200 Torr klesajici zavislost. K tomuto poklesu by teoreticky nemélo dochazet. Tato
nesrovnalost je snejvétsi pravdépodobnosti zplsobena nedokonalym popisem stavového
chovani obou plynti. Pro oba plyny pro vsechny teploty pii vyssich tlacich plati, ze Tothuv

model neni schopen data prolozit Gplné piesné&, pro nizsi tlaky ovSem sedi dobfe.

V tabulce 16 jsou vypsany adsorpéni kapacity IPC-2 ziskané jako parametr pomoci prolozeni
Toéthovym modelem a nejvyssi experimentalné zaznamenana adsorbovana latkova mnoZstvi

(z méfeni pfi tlaku 800 Torr — pro adsorpci obou plynt pii 323 K je uvedena hodnota pro

200 Torr*)
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Tabulka 16: Adsorpéni kapacity IPC-2

propen propan
Nmax[Mmol/g]
Té6th 800 Torr Té6th 800 Torr
293 K 2,21 1,64 2,06 1,44
303 K 1,48 1,36 1,15 1,12
313K 1,22 1,15 - -
323 K 0,82 0,87* 0,71 0,76*

Adsorp¢ni kapacity obou plyni ziskané fitovanim Tothovym modelem maji redlné vypadajici

hodnoty. Nejvyssi realné naméfené kapacity IPC-2 pro adsorpci propenu se pohybuji kolem

1,6 mmol/g, pro adsorpci propanu zhruba kolem 1,4 mmol/g.
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Vypocétena izostericka adsorpéni tepla pro adsorpci propenu a propanu na IPC-2 jsou na
obrazku 26.
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Obrazek 26: Izostericka adsorpéni tepla adsorpce propenu a propanu na IPC-2

V piipadé propenu se adsorpcni tepla pohybuji v izkém intervalu 39,5-40,5 kJ/mol. Hodnoty
adsorpcnich tepel propanu maji trochu vétsi rozptyl, jejich hodnoty se pohybuji mezi 41 a
48 kJ/mol, nicmén¢ pro vyssi adsorbovana mnozstvi (zhruba od 0,25 mmol/g) se jejich hodnota

pohybuje pouze v rozsahu 40,5-42,5 kJ/mol.

Na obrazku 27 jsou teoretické rovnovazné selektivity (rovnice 5) pro ekvimolarni smés z dat
ziskanych pomoci IAST v zavislosti na celkovém tlaku plynné smési (rovnice 7 az 10) pro

teploty 293, 303 a 323 K (selektivity jsou vztazené na jednotku propanu).
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Obrazek 27: Rovnovazné selektivity ekvimolarni smési propan-propen na zeolitu IPC-2

Pro vSechny métené teploty vykazuje zavislost rovnovazné selektivity ekvimoldrni smési na
celkovém tlaku smési mirn€ rostouci charakter, pficemz za vSech podminek jsou selektivity

velmi blizké jedné. Pro velmi nizké tlaky jsou selektivity pro vSechny teploty mirn¢ mensi nez
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jedna (kolem hodnot 0,85 az 0,98), pro vyssi tlaky se selektivity pak pro teploty 293 a
323 K blizi hodnoté 1,3 a pro teplotu 303 K hodnoté 1,6. Pravdépodobné jako disledek chyb
méieni vychazi zavislosti rovnovaznych selektivit na celkovém tlaku smési pro teploty 293 a

323 K v podstate stejné.

Kineticka data byla na Cisté silikdtovém zeolitu IPC-2 namétena pro propen i propan pii 303 a

cvwr

naméfeném tlaku (8 Torr) pro obé naméiené teploty (pii vysSich tlacich dochazi k adsorpci
velmi rychle a ¢asové zavislosti jsou tak v podstaté konstantni, proto nepovazuji nutné je zde

jako grafy uvadet).
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Obrazek 28: Zavislost relativniho adsorbovaného mnoZstvi propanu a propenu na IPC-2 na odmocniné
¢asu, pri tlaku 8 Torr a teplotach 303 K (vlevo) a 323 K (vpravo)
Casové zavislosti adsorpce obou plynt pii obou teplotich vykazuji celkem strmy charakter
(napt. jiz pii zhruba 10 sekundach je adsorbovdno pro obé teploty 90 % celkového
adsorbovaného propenu) Propen se pro obé teploty adsorbuje trochu rychleji, rozdil je trochu
vétsi pro teplotu 303 K. Rozdil v rychlostech adsorpce mezi obéma plyny je ovSem

Z absolutniho hlediska celkem maly.

Tuto celkem malou rozdilnost rychlosti adsorpce zhruba potvrzuji i hodnoty difuznich
koeficientii ziskanych z Crankova modelu (rovnice 13) a odpovidajici hodnoty selektivit

(rovnice 14) (viz tabulka 17)
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Tabulka 17: Rychlost adsorpce propenu a propanu do kanali IPC-2 - zdanlivé difuzni koeficienty a

difuzni selektivity (v poméru propen/propan)

D/r? [s1] propen propan selektivita
8 Torr | 600 Torr | 8 Torr | 600 Torr | 8 Torr | 600 Torr
303K | 5,36E-04| 9,78E-04 | 3,06E-04 | 1,11E-03 1,75 0,88
323K | 4,87E-04| 7,92E-04 | 5,41E-04 | 8,27E-04 0,90 0,96

Tyto hodnoty nejsou tak pfesné, protoze se rovnovaha ustaluje velmi rychle (tudiz maji data
v rovnici 13 velky rozptyl). Kvalitativné tyto vysledky poukazuji na to, Ze jsou pro oba plyny
difuzni koeficienty zhruba stejné (tj. selektivity jsou zhruba jedna). Z duvodu velkého rozptylu

dat se o zavislostech difuznich koeficientli na teploté nic spolehlivého fict neda.

V tabulce 18 je souhrn vSech ziskanych selektivit a vysledné celkové teoretické selektivity,
vypocitané jakoZzto soucin difuznich a rovnovaznych selektivit pro ekvimolarni smési propanu

a propenu pro nejnizsi a nejvyssi studované tlaky a vSechny studované teploty.

Tabulka 18: Souhrn vSech ziskanych rovnovaznych a difuznich selektivit pro ekvimolarni smés propan-
propen na adsorbentu IPC-2 a vypo¢itané celkové selektivity

selektivita rov. selektivita dif. selektivita celk.
8 Torr 600 Torr 8 Torr 600 Torr 8 Torr 600 Torr
293 K 0,67 1,22 - - - -
303 K 0,87 1,48 1,75 0,88 1,52 1,30
323 K 0,84 1,21 0,90 0,96 0,76 1,16

Celkové selektivity jsou za vSech podminek blizké jedné. Z divodu, ze difuzni selektivity
nejsou stanoveny piili§ presné kvili rozptylu dat, se dale z této tabulky nic spolehlivého

pravdépodobné vyvodit neda.

5.5 IPC-4

Rovnovazna adsorpce propenu a propanu na cCisté silikatovém zeolitu IPC-4 byla studovana pro
293, 303, 313 a 323 K. Ziskana data byla prolozena Téthovym modelem (viz rovnice 3)
(obrazek 29).
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Obrazek 29: Adsorp¢ni izotermy propenu (vlevo) a propanu (vpravo) na IPC-4 - proloZeno Tothovym
modelem

U adsorpce propenu se jednd o strmé izotermy prvniho druhu (dle nomenklatury ITUPAC).
Zaznamenatelnd adsorpce propanu nebyla pro teploty 303, 313 a 323 K pozorovana. Pro
293 K se ptiblizné linearné (nags = Kp — tj. Henryho zéakon) adsorbuje velmi malé mnozstvi

propanu (pouze fadove jednotky setin mmol/g). U propenu strmost izoterem s teplotou klesa.

V tabulce 19 jsou vypsany adsorpéni kapacity IPC-4 vici propenu ziskané jako parametr
pomoci prolozeni Tothovym modelem a nejvySsi experimentalné zaznamenand adsorbovana

latkova mnozstvi (z méfeni pii tlaku 800 Torr)

Tabulka 19: Adsorpéni kapacity IPC-4 vidi propenu

Nmax[MMol/g] [ Toth 800 Torr
293 K 1,27 1,12
303 K 1,14 1,04
313K 0,99 0,90
323 K 0,88 0,82

Hodnoty adsorpénich kapacit ziskané fitovanim Téthovym modelem maji pro vSechny méfené
teploty realné hodnoty, napi. pro nejnizsi teplotu (293 K) poskytuje Tothuv model hodnotu

zhruba 1,3 mmol/g, zatimco nejvyssi realn€¢ naméfené hodnota pro tutéz teplotu je 1,1 mmol/g.

Vypoctena izosterickd adsorpéni tepla pro adsorpci propenu na IPC-4 jsou na obrazku 30.
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Obrazek 30: Izostericka adsorp¢ni tepla adsorpce propenu na IPC-4

Naméiené hodnoty adsorpénich tepel se pohybuji vétSinou v rozsahu zhruba 39-41,5 kJ/mol.

Hodnoty jsou naméfené s pfijatelnym rozptylem.

Na obrazku 31 jsou teoretické rovnovazné selektivity (rovnice 5) pro ekvimolarni smés z dat
ziskanych pomoci IAST v zavislosti na celkovém tlaku plynné smési (rovnice 7 az 10) pro

teplotu 293 K (selektivity jsou vztaZzené na jednotku propanu).
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Obrazek 31: Rovnovazné selektivity ekvimolarni smési propan-propen p¥i teploté 293 K na zeolitu IPC-4

Pro teplotu 293 K vykazuje zavislost rovnovazné selektivity na celkovém tlaku plynné smési
klesajici konvexni charakter. Pro nejnizsi tlaky se rovnovazna selektivity blizi zhruba ke ¢tyfem
tisicim. Pro teploty 303, 313 a 323 K limituje rovnovazna selektivita pro vSechny tlaky do

nekonecna, protoze k pozorovatelné adsorpci propanu nedochazi.

Kineticka data byla na cCisté silikdtovém zeolitu IPC-4 naméfena pro propen pii teplotach 293,

303, 313 a 323 K, zatimco pro propan pouze pii 293 K. Pro ilustraci uvadim na obrazku 32

o1



vwr

293 K a ¢asovou zavislost adsorpce propenu pfi tlaku 30 Torr pro teplotu 323 K (pii vysSich
tlacich dochazi k adsorpci velmi rychle a ¢asové zavislosti jsou tak v podstaté konstantni, proto

nepovazuji nutné je zde jako grafy uvadét).
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Obrazek 32: Zavislost relativniho adsorbovaného mnoZstvi propanu a propenu na IPC-4 na odmocniné
¢asu, pri tlaku 30 Torr a teplotach 293 K (vlevo) a 323 K (vpravo)

Naméiené Casové zavislosti adsorpce obou plyna pii teploté 293 K vykazuji témét linedrni
charakter. Data pro 293 K pro propan jsou velmi zasuména kvili velmi malému adsorbovanému
mnozstvi propanu pii této teploté. Podle téchto dat je propen pro teplotu 293 K adsorbovan
znateln€é pomaleji nez propan. Uvazuje-li se linearni charakter, 1ze tvrdit, Ze pomér smérnic

téchto zavislosti je asi 2,5 ve prospéch propanu.

Pfi teploté 323 K se propen adsorbuje vyrazné rychleji nez pii teploté 293 K, pricemz pro vyssi
Casy uz se nejednd o linedrni zavislost. Propan se pii 323 K Vv pozorovatelném mnoZstvi

neadsorbuje.

Z téchto naméfenych cCasovych zavislosti byly pomoci pfimkové extrapolace Crankovy

v

hodnoty zdanlivych difuznich koeficientl a difuznich selektivit (tabulka 20).
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difuzni selektivity (v poméru propen/propan)

Tabulka 20: Rychlost adsorpce propenu a propanu do kanali IPC-4 - zdanlivé difuzni koeficienty a

D/r? [s1] propen propan selektivita
30 Torr | 600 Torr | 30 Torr | 600 Torr | 30 Torr | 600 Torr
293 K |6,10E-05 | 7,75E-04 | 3,16E-04 | 8,71E-04| 0,19 0,89
303 K |9,69E-05 |7,72E-04 - - - -
323 K |2,01E-04 | 8,06E-04 - - - -

Nepiesnost hodnot difuznich koeficientli se pohybuje zhruba v rozsahu +10* s, Pro nizky tlak
je difuzni koeficient propenu vyrazné nizsi nez ziskany difuzni koeficient propanu (asi pétkrat),
pro vyssi tlaky dochdzi k vyrovnani difuznich koeficientii (tj. difuzni selektivity se blizi
k jedné), nicméné potad je rychlejsi difuze propanu. Pro propen lze tvrdit, Ze pro nizsi tlaky

difuzni koeficienty rostou s teplotou a ze pro vyssi tlaky zlistavaji relativné konstantni.

V tabulce 21 je souhrn vSech ziskanych selektivit a vysledné celkové teoretické selektivity,

vypocitané jakozto soucin difuznich a rovnovaznych selektivit pro ekvimolarni smési propanu

Tvwr

Tabulka 21: Souhrn vs§ech ziskanych rovnovaznych a difuznich selektivit pro ekvimolarni smés propan-
propen na adsorbentu IPC-4 a vypocitané celkové selektivity

selektivita rov. selektivita dif. selektivita celk.
30 Torr 600 Torr 30 Torr 600 Torr 30 Torr 600 Torr
293 K 3500 1500 0,19 0,89 700 1300
303 K —0 —0 - - —00 —00
313 K —00 —00 - - —00 —00
323 K —00 —00 - - —>00 —00

Pro teplotu 293 K celkova selektivita roste s tlakem. Pro teploty 303, 313 a 323 K celkova
selektivita limituje pro nizké 1 vysoké tlaky do nekonecna, protoze k pozorovatelné adsorpci

propanu nedochazi.
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6 DISKUZE NAMERENYCH A VYPOCITANYCH DAT

Na obrazku 33 jsou adsorpéni izotermy propenu a propanu na vSech studovanych vzorcich pfi
teplot¢ 303 Ka vtabulce 22 jsou pro teplotu 303 K shrnuty adsorpcni kapacity vsech
namétfenych vzorki ziskané jako parametr pomoci prolozeni Tothovym modelem a nejvyssi

experimentalné zaznamenana adsorbovana latkova mnozstvi (z méteni pti tlaku 800 Torr).
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Obrazek 33: Adsorp¢ni izotermy propenu (vlevo) a propanu (vpravo) pii teploté 303 K na vSech
studovanych materidlech

Tabulka 22: Adsorpéni kapacity proméfovanych materiali vici propenu a propanu pro teplotu 303 K

Nmax[Mmol/g] propen propan
material Toth | 800 Torr | Toth | 800 Torr
UTL 1,18 1,05 0,48 0,39
IPC-9 2,11 0,53 18,64 0,19
IPC-10 1,53 1,05 4,88 0,44
IPC-2 1,48 1,36 1,15 1,12
IPC-4 1,14 1,04 - 0

Pro cisté silikatové zeolity (materialy IPC-9, IPC-10, IPC-2 a IPC-4), u kterych jsou
predpokladany pouze disperzni interakce, tyto kvantitativni vysledky vétSinou dobte koreluji
S naméfenymi objemy mikroport téchto materiali (viz tabulka 4). Tato skute¢nost je jednim

z dikazii, Ze se v ptipad¢ adsorpce obou plyni na tyto materidly opravdu jedna pouze o

disperzni interakce.

Material IPC-2, jakozto ¢&isté silikatovy zeolit s nejvétsim objemem mikropori (0,133 cm®/g),

je schopen adsorbovat nejvétsi mnozstvi propanu i propenu (az 1,36 mmol/g propenu a
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1,12 mmol/g propanu), pficemz v piipadé propanu ma mnohem vétsi adsorpéni schopnosti nez
jakykoliv jiny material (druhy nejvice adsorbujici material je IPC-10, a ten ma vici propanu
kapacitu pouze 0,44 mmol/g). Material IPC-9 oba plyny adsorbuje nejméné (kolem 0,5 mmol/g
propenu a 0,2 mmol/g propanu), coz je opét v souladu, protoze IPC-9 ma zdaleka nejmensi
objem poril ze viech studovanych materialti (0,018 cm®/g). Materialy IPC-10 a IPC-4, které
maji velmi podobné objemy mikropori, adsorbuji zhruba stejné velké mnozstvi propenu (kolem

1 mmol/g).

Propan ovSem materidlem IPC-4 pfi teplot¢ 303 K adsorbovan neni. Toto by mohlo byt
zptisobeno tim, Ze molekula propanu se svym vétSim kinetickym primérem, nez ma propen,
neni schopna do mikropord IPC-4 difundovat. Kanaly materialu IPC-4 jsou tvofeny
osmiclennymi a deseti¢lennymi kruhy, pficemz jiz difive bylo pozorovano, ze u nékterych
jinych zeoliti (napt. Si-CHA (22), DD3R, ITQ-3 (19)) se propan dostava do kanald tvofenych
osmi¢lennymi kruhy na rozdil od propenu velmi Spatné. V piipadé¢ IPC-4 materialu je
ptekvapivé, Ze neni adsorpce propanu ovlivnéna a usnadnéna ptitomnosti pért tvorenych
deseticetnymi kruhy, jejichz velikost by méla byt pro propan dostatecnd. Pti¢ina tohoto chovani

neni zatim pochopena a bude predmétem dalsiho zkoumani.

Material UTL se z tohoto hlediska chova Gpln¢ jinak, coz ovSem neni ptekvapujici, protoZze se
nejednd o Cisté silikatovy zeolit. Propenu i1 propanu je adsorbovdno vyrazné mensi mnozstvi,
nez by se na zaklad¢ objemu mikropora dalo v porovnani s ostatnimi studovanymi materialy
odhadnout. Tato odchylka od o¢ekavanych vysledki je s nejvétsi pravdépodobnosti zplisobena
ptfitomnosti defektl v miizce UTL. Za ucelem vysvétleni této odchylky od vysledkd studia
ostatnich materiald je ucelné se podivat na zavislosti izosterickych adsorp¢nich tepel

(obrazek 34).
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Obrazek 34: Izostericka adsorp¢ni tepla adsorpce propenu (vlevo) a propanu (vpravoe) na vSech
studovanych materialech

Kromé UTL plati pro vSechny materidly, kde byla ziskana izosterickéd adsorp¢ni tepla pro oba
plyny, ze adsorpéni tepla propanu jsou primémné o nékolik kJ/mol vyssi nez adsorpéni tepla
propenu (viz obrazky 18, 22, 26). Tato skutecnost je druhym dikazem pro ptredpoklad, ze u
Cisté silikatovych zeoliti dochazi pouze k disperznim interakcim s adsorptivem. Propan,
jakozto molekula s vétsSim mnozstvim atomt, které mohou s miizkou adsorbentu interagovat,
je totiz za predpokladu existence pouze disperznich interakci vazan na adsorbent silngji nez

propen, a proto by jeho adsorp¢ni teplo mélo byt mirné vyssi.

Konkrétné se adsorp¢ni tepla propenu pro materiadly IPC-10, IPC-2 a IPC-4 pohybuji zhruba
v rozsahu 35-42 kJ/mol. V ptipadé propanu maji hodnoty trochu vétsi rozptyl, nicméné maji
zieteln€ vétsi hodnoty — pro IPC-10 a IPC-2 se pohybuji zhruba mezi 42 az 48 kJ/mol. Material
IPC-9 vykazuje zdaleka nejnizsi adsorp¢ni tepla pro oba uhlovodiky, zhruba 23 az 25 kJ/mol
pro propen a 28 az 30 kJ/mol pro propan. Tyto hodnoty jsou az pfiili§ nizké, a tudiz velmi
nepravdépodobné. Pokud bychom uvaZovali jen disperzni interakce, pak by adsorpéni teplo
propanu i propenu mélo byt vyssi nez u ostatnich materiala (IPC-2, IPC-4 a IPC-10), jelikoz je
pro dany uhlovodik zavislé na velikosti pord (¢im mensi por, tim silngjsi interakce) a IPC-9 ma
ze vSech materiali nejmensi pory. Nepiesnost ureni adsorpcnich tepel pro tento material je

zfejmé zplsobena chybou méteni velmi malych adsorbovanych mnozZstvi.

Adsorp¢ni tepla propenu na germanosilikatu UTL jsou jednoznaéné vyssi nez adsorpcni tepla
propanu, coZ s nejvetsi pravdépodobnosti poukazuje na pritomnost dalsich slozek interakce nez
pouze disperznich. Konkrétn¢ se adsorp¢ni tepla propenu na UTL pohybuji zhruba od 50 az do
65 kJ/mol, zatimco adsorp¢ni tepla propanu pouze mezi zhruba 30 a 40 kJ/mol. Déle je nutné

dodat, ze konkrétné adsorpcni tepla propenu na UTL jsou vyssi nez adsorpcni tepla na vSech
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ostatnich materialech studovanych v této praci. Jak jiz bylo feceno, je tato odchylka s nejvétsi
pravdépodobnosti zpiisobena pfitomnosti defektti v mtizce UTL. ZvySeni hodnot adsorpéniho
tepla oproti teoreticky pfredpovézenym hodnotam bylo jiZ pozorovano pii adsorpci methanu na
UTL (konkrétn¢ byly namétené hodnoty asi o 2 kJ/mol vyssi nez teoreticky piredpovézené
hodnoty) (53) Podle autort této publikace k tomuto zvySeni adsorpéniho tepla dochazelo
v disledku ptitomnosti strukturnich defektii v D4R strukturnich jednotkach UTL. Tyto defekty
pak mély poskytovat materidlu mnozstvi hydroxylovych skupin (Si-OH) a mimomiiZzkovych
germaniovych kationtd, na které se molekuly methanu mohly vézat (a to silnéji nez pouze
disperzn¢). Je velmi pravdépodobné, ze praveé v dasledku téchto interakci se silanolovymi
skupinami a mimomfizkovymi germaniovymi kationty jsou hodnoty adsorbovanych mnozstvi
1 adsorp¢nich tepel propenu o tolik vyssi nez u propanu, protoze ptestoze k t€émto interakcim
s aktivnimi centry v defektech dochazi u obou plynt, lze predpokladat, Ze interakce propenu
tudiz i intenzivnéjsi. Skutecnost, Zze propen vétSinou interaguje s iontovymi/hydroxylovymi
aktivnimi centry adsorbentli vyrazné silnéji nez propan, byla demonstrovana v mnoha

publikacich. (54)

Zavislosti rovnovaznych selektivit pro ekvimolarni smési propan—propen na celkovém tlaku

plynné smési pro vSechny studované vzorky pro teplotu 303 K jsou na obrazku 35.
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Obrazek 35: Rovnovazné selektivity ekvimolarni smési propan-propen na v§ech studovanych materialech
pro teplotu 303 K, v poméru propen/propan

Nejvyssi rovnovaznou selektivitu pro ekvimolarni smés propan—propen pii teplot¢ 303 K
vykazuje, jak jiz bylo vySe naznaceno, Cisté silikatovy zeolit [IPC-4, u néhoz pro vsechny tlaky
selektivita limituje do nekonecna, protoze k viditelné adsorpci propanu nedochazi. Material,

kterym ma druhou nejvétsi selektivitu je UTL (selektivita jde pro vyssi tlaky zhruba k hodnoté
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300), coz je zpusobeno pravdépodobné jiz zminénou preferovanou silnou interakci
mimomiizkovych germaniovych kationtt a hydroxyla s propenem. Materialy obsahujici kanaly
tvofené kruhy s lichym poctem tetraedrti (IPC-9 a IPC-10) maji relativné podobné rovnovazné
selektivity pohybujici se fadové v nékolika desitkach. IPC-2, jakozto Cisté silikatovy zeolit
S nejveétsim objemem mikroport, je pro ucel této separace nejméné specificky material a jeho
rovnovazna selektivita je blizké jedné pro vSechny tlaky, jelikoz propan i propen difunduji do
strukturnich pért bez vétSich zabran a sila interakce (urcené predevsim disperzni slozkou) je

také srovnatelna.

Na obrazku 36 jsou zavislosti adsorbovaného mnozstvi propanu a propenu na odmocning ¢asu
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Obrazek 36: Zavislost relativniho adsorbovaného mnoZstvi propenu (vlevo) a propenu (vpravoe) na v§ech
studovanych materialech na odmocniné ¢asu, pfi nejniz§im naméieném tlaku (8-30 Torr) a teploté 303 K

Jak pro propen, tak pro propan probihé nejrychleji adsorpce na IPC-2, coZ neni ptekvapujici,
vzhledem k tomu, Ze ze vSech Cisté silikdtovych zeoliti ma IPC-2 nejvétsi kanaly
(germanosilikat UTL ma jest¢ vétsi kandly, tam je ovSem rychlost ustalovani rovnovahy
ovlivnéna dalsi vyrazné silnéjsi interakci). Je celkem piekvapivé, ze do materialu IPC-9
difunduje propan rychleji nez do vSech ostatnich materialt kromé IPC-2. Je vSak mozné, ze
tento vysledek neni Gipln€ spravny, vzhledem k relativné malému latkovému mnozstvi, které se
za danych podminek adsorbovalo a k velkému zaSuméni vyslednych dat. Materidl, do néhoz
méfené plyny difunduji jednoznaéné nejpomaleji je IPC-4. Pro propan pii teploté

303 K k méfitelné adsorpci nedochazi, coz jiz bylo vyse objasnéno.

Kineticka data pro adsorpci propanu se na IPC-4 podatilo namétit pouze pro teplotu 293 K (viz

obrazek 32), nicméné jak jiz bylo zminéno vySe v této kapitole, tyto naméfené hodnoty
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pravdépodobné neodpovidaji difuzi molekul propanu do mikroporii, nybrz je pravdépodobné,

ze popisuji difuzi mezi jednotlivé makro vrstvy materialu.

V tabulce 23 jsou zdanlivé difuzni koeficienty vypoétené pomoci pfimkové extrapolace

303 K.

Tabulka 23: Rychlost adsorpce propenu a propanu pro v§echny studované materialy - zdanlivé difuzni

fv N

koeficienty a difuzni selektivity (v poméru propen/propan)

DI [s] propen propan selektivita
20/30 Torr | 600 Torr | 20/30 Torr | 600 Torr | 20/30 Torr | 600 Torr
UTL 2,90E-04 | 8,45E-04| 8,23E-05| 7,03E-04 3,52 1,20
IPC-9 1,15E-04 | 8,88E-04| 5,59E-04 | 6,78E-04 0,21 1,31
IPC-10 1,27E-04 | 9,33E-04| 1,02E-04 | 8,56E-04 1,25 1,09
IPC-2 5,36E-04 | 9,78E-04 | 3,06E-04| 1,11E-03 1,75 0,88
IPC-4 9,69E-05 | 7,72E-04 - - - -

Pro v§echny vzorky za obou méfenych tlakli maji pfi teploté 303 K zdanlivé difuzni koeficienty
hodnoty zhruba od 8-10° do 10° s, tyto hodnoty jsou vypogitany s chybou zhruba £10* s,
Difuzni koeficienty obecné rostou s tlakem. Nejvyssi difuzni koeficienty méa material IPC-2,
nejniZsi difuzni koeficienty ma material IPC-4. Difuzni selektivity se pohybuji pro vSechny
vzorky, pro které byly difuzni koeficienty naméfeny pro oba plyny, za obou uvazovanych tlakt
relativné blizko jedné, fadové od desetin do jednotek. Nejvétsi difuzni selektivity je dosazeno

v v

propanu) bylo dosaZeno adsorpci na [PC-9 taktéZ za nizSiho tlaku.

V tabulce 24 je souhrn vyslednych celkovych teoretickych selektivit, vypocitanych jako soucin
difuznich a rovnovaznych selektivit pro ekvimolarni smési propanu a propenu pro nejnizsi a
nejvyssi studované tlaky pii teploté 303 K a pro dané podminky experimentalné¢ namétrené

kapacity materiald vzhledem k propenu.

Tabulka 24: Celkové selektivity pro ekvimolarni smés propan-propen pro vSechny studované materialy
pri teploté 303 K a adsorpcni kapacity materiali vzhledem k propenu pii danych podminkach

selektivita celk. Nadgs[mmol/g]
20 Torr | 600 Torr | 20 Torr | 600 Torr
UTL 80 270 0,58 1,02
IPC-9 4,8 16,8 0,12 0,47
IPC-10 37,5 42,5 0,46 0,99
IPC-2 1,52 1,3 0,75 1,30
IPC-4 —00 —00 0,57 1
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Z této tabulky je zfejmé, ze jednoznacné nejlepSim materidlem na separace propan-propen je
IPC-4, selektivita tohoto materidlu se z divodu uplné absence adsorpce propanu blizi do
nekonecna pro vSechny teploty, pficemz zaroven jsou jeho adsorp¢ni kapacity velmi podobné
jako u IPC-10 a UTL. IPC-2 ma celkov¢ kapacity vyssi, ovSem jeho selektivita je velmi mala,

tudiz by pro separace tento material nebyl pfili§ vhodny.

Co se tyce téchto zakladnich parametrt, tak druhy nejlépe vyhlizejici material je IPC-10, jehoz
selektivita je pro vyssi teploty fadoveé vyssi nez sto, pficemz jeho kapacity jsou podobné jako u
IPC-4. Material IPC-9 ma pfi vyssich teplotach (323 K) selektivitu jdouci do nekonec¢na, ale
jeho kapacita viici propenu je velmi mala (pfi teploté 323 K jen zhruba 0,25 mmol/g). Material
UTL ma celkové velmi podobné parametry jako IPC-10, ovSsem jeho problémem oproti IPC-10
je nizs§i stabilita v dusledku obsahu germania ve svych dvojitych ¢tyf¢etnych kruzich (D4R).

Cisté silikatovy zeolit IPC-4 vypada celkem slibné i v porovnani s informacemi z literatury. Co
se tyka kapacit, je na tom zhruba stejné jako vétSina dalSich métenych Cisté silikatovych zeolith
(napt. DDR, ITQ-32, ITQ-3) (viz tabulky 1 a 2). Nicméné se nemuze rovnat se zeolitem Si-
CHA (viz tabulka 2). Selektivita IPC-4 je ovSem pravdépodobné¢ jesté vétsi nez u vSech téchto
materidlii, u kterych se vétSinou pohybuje fadove ve stovkach az tisicich. Porovnanim IPC-4
S ostatnimi typy materidli je zfejmé, Ze co se kapacit tyka, nemlZe tento material jinym
materidlim pfili§ konkurovat. Obzvlast¢ MOFy mivaji kapacity az osmkrat vyssi (viz
tabulka 1), nutno ovsem dodat, Ze jejich selektivity tak vysoké jako bylo zde naméfeno u IPC-
4 nikdy nebyvaji. Kromé toho je cena MOFu vétSinou, jak jiz bylo fe¢eno v uvodu, velmi
vysoka. I kationtové zeolity maji vétSinou vyssi adsorpcni kapacity, ovSem podobné jako u
MOF1, jejich selektivity nejsou tak vysoké. Kromé toho je jak u MOF1, tak u zeolitli, potieba
vynalozit mnohem vétSi energii na desorpci adsorbovaného plynu, coz u Cisté silikatovych

zeoliti obecné neni nutné.

Na zavér je tfeba podotknout, Ze vSechny diskutované hodnoty selektivit adsorptivni separace
smési propan/propen vychézeji z predikce zaloZené na teoretickém modelu IAST. Tato
predikce mlize byt realisticka, ale také se miZe od redlného chovani adsorpce ve smési téchto
plyni vyrazné odliSovat. Realné selektivity je tfeba experimentdlné ovéfit napf. méfenim
prirazovych kiivek nebo métenim izoterem Vv redlné smési plynti. K tomu je uzivano jinych
experimentalnich pfistupti. Na zéklad¢ dat predloZzenych v této bakalatfské praci je mozné
vyselektovat pro nésledujici experimentalni prace piredev§im material IPC-4, jehoZ adsorp¢ni

vlastnosti se jevi jako velmi slibné.
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7 ZAVER

V ramci této prace byly nejprve v teoretické ¢asti shrnuty dosavadni poznatky tykajici se
separaci lehkych uhlovodikli pomoci adsorptivnich metod, zakladni informace o zeolitovych
adsorbentech a byl popsan princip a vyznam ADOR procesu pro syntézu novych zeolitickych
struktur. Experimentalni cast se zabyvala studiem adsorpce propanu a propenu na Cisté
silikatovych ADOR zeolitech vytvotenych z germanosilikdtového prekurzoru UTL, ktery byl
studovan také. K tomuto ucelu bylo vyuzito volumetrické adsorpcni aparatury, na které byly
experimentalné stanoveny adsorp¢ni izotermy pro oba plyny (propan, propen) v tlacich od
vakua do 800 Torr pii teplotach od 293 do 323 K. Z téchto dat byla posléze vypocitana
adsorp¢ni kapacita, izostericka adsorpcni tepla a rovnovazné selektivity. Dale byla na stejné
aparatufe pro oba plyny provedena pii vice teplotach kineticka méfeni, jejichz ucelem bylo
zjistovat rychlost difuze zkoumanych plyni do mikropori studovanych materiald a

z namétfenych dat nasledné vypocitat difuzni koeficienty a difuzni selektivity.

Pro cisté silikatové zeolity (vSechny materidly krom& UTL) bylo zjisténo, Ze adsorpéni kapacity
koreluji s objemem mikrop6rtt materiald. Ze série izoterem stanovenych za riznych teplot bylo
zjisténo, Ze adsorpCni tepla propanu byla vzdy na daném materidlu o nékolik kJ/mol vyssi nez
adsorp¢ni tepla propenu. Tyto dva ziskané poznatky o adsorpcnich kapacitach a adsorpénich
teplech potvrzuji, ze pfi adsorpci propanu a propenu dochazi u téchto materialtt k interakci
adsorbent-adsorbat prostiednictvim disperznich sil. Informace ziskané o materialu UTL
Kk interakci, coz souvisi s existenci vét§iho mnozstvi defektd miizky, a tudiz pFitomnosti

silanolovych Si-OH skupin a kationtii germania.

Co se selektivit tyka, je jednoznacné nejlepSim materidlem IPC-4, jehoZ selektivita limituje pro
vSechny métené teploty do nekonecna. Celkem vysoké selektivity maji pro Sirsi rozsah teplot

také materialy IPC-10 a UTL. Nejméné selektivni material je IPC-2.

Na zékladé porovnani v§ech relevantnich parametra bylo zjisténo, Ze ze studovanych materialt
je pro separace propan-propen jednoznacné nejslibn€jSim materidlem IPC-4, ktery i
V porovnani s jinymi materidly popsanymi v literatufe vykazuje slibné vysledky. Separacni
schopnosti tohoto materidlu, co se smési propan-propen tykd, budou pravdépodobné

pfedmétem dalsiho studia.
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