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Souhrn

An experimental unit for testing of catalytic oxidation on sprinkled and monolithic catalysts was
designed and implemented with operating capacity in the ratio 1:1000 to industrial applications with
treated gas flow around 15 my®/h. After initial tuning of artificially polluted flue gas creation and the VOC
addition, the kinetics were measured using the commonly used solvents in the industry (ethanol,
acetone, toluene) on partially damaged catalyst Pt-Pd/Al,O3; - EnviCat® VOC-5565 with conversion of
VOC around the 70 %.
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Uvod

ZnesSkodrnovani odpadnich plyn obsahujicich tékavé organické latky (dale jen VOC) tvofi spolu se
zneskodnovanim kapalnych a tuhych paliv, jednu z dulezitych aktivit pro ochranu zivotniho prostiedi.
V poslednich letech dochazi k zpfishovani emisnich limitd pro plynné polutanty v ramci zmén
legislativnich pfedpisu, které reflektuji celosvétovou snahu o redukci emisi, které se promita i na uroven
EU a jednotlivych statl véetné CR. V ramci téchto zpfisnéni existuje tlak i na snizeni emisi pro VOC
(Monks et al., 2009).

V primyslu emise VOC vznikaji zejména pfi zpracovani organickych latek, napf. pfi vyrobé barev a
laku, rozpoustédel, pfi vyrobé a manipulaci s palivy, pfi vyrobé Cisticich prostfedk( apod. (Heck et al.,
2002) Vzhledem k tomu, Ze primyslova vyroba tohoto typu je plodné rozSifena a potfebna, je obtizné
redukovat emise VOC snizenim vyroby a primarnimi opatfenimi. SpiSe je snaha redukovat emise dalSim
zpracovanim a zneskodfiovanim odpadnich proudd z vyrob sekundarnimi opatfenimi.

Zmeénou technologického feSeni odstrariovani pramyslovych odplynu z technologie termické oxidace
na technologii s katalytickym reaktorem je mozné dosahnout vyraznych uspor paliva pro spalovani a
zaroven splnit zpfisfiujici se emisni limity. Katalyticka oxidace je modernéjsi variantou termické oxidace,
kde pro sniZeni teploty spalovani je pouzit katalyzator. Koncentraéni rozsah pouzitelnosti katalytické
oxidace je polozen niz, nez rozsah pro termickou oxidaci.

Material a metody
Experimentalni jednotka a zvoleny katalyzator

Pro mérfeni kinetiky bylo vyuzito navrzené a realizované zafizeni - experimentalni jednotka, ve které
se simuluji realné primyslové podminky vytvofenim spalin znecisténych polutanty. Pro vytvoreni
potfebného mnozZstvi spalin pro reaktor byla navrzena spalovaci jednotka s injektorovym hofakem
s max. vykonem 12 kW. Spaliny ze spalovaci komory jsou vedeny méfici trati. Prutok prochazejicich
spalin je pocitan z hodnoty tlakové diference na cloné. Do spalin je nastfikovano davkovacim ¢erpadlem
vybrané rozpoustédlo. Dojde k odparfeni rozpoustédla a dokonalému promichani VOC ve spalinach.
Pfed vstupem do reaktoru je méfena koncentrace VOC analyzatorem s FID detekci. Teplota je méfena
pred a za lozem s reaktorem a je méfena i tlakova ztrata loze s katalyzatorem. Katalyzator je uloZzen ve
vnitfnich vestavbach urlenych pro katalyzator v reaktoru ve dvou lozich na kovovych mfizkach.
Hmotnost katalyzatoru je 0,675 kg a hmotnostni rozdéleni katalyzatoru v jednotlivych lozich je v poméru
1:3.

Na vystupu z reaktoru jsou instalovana odbérova mista pro pfipojeni analytické techniky (analyzator
VOC s FID detekci, spalinovy analyzator s IC detekci pro vétsinu slozek a elektromagnetickou detekci



pro O,). Je méfena teplota ochlazenych spalin do komina, ktera nesmi pfesahnout 200 °C, spaliny jsou
chlazeny nafedénim vzduchem pomoci ejektoru. Podtlak na spalinové trase je vytvaren privodem
tlakového vzduchu do ejektoru. Data nejdulezitéjSich meéfenych veli¢in pro proces (diferenéni tlaky,
teploty a slozeni plynu) jsou ukladany pribézné do PC. Uspofadani technologie a méfeni a regulace
jsou znazornény na obr. 1. Vizualizace a prufez reaktorem jsou znazornény na obr. 2.
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Obr. 1: Technologické schéma - Usporadani hlavni ¢asti technologie a méreni a regulace
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Obr. 2: Vizualizace a priarez reaktorem

Pro méfeni byl zvolen katalyzator EnviCat®vVOC-5565 firmy Siidchemie — dnes jiz Clariant. Jedna se o
sypany smésny Pt-Pd katalyzator na nosi¢i Al,O; s pfidavkem CeO, ve formé kuliCek. Katalyzatory
daného typu se bézné pouzivaji v primyslu pro ¢isténi plynt obsahujicich VOC a CO (Cordi and
Falconer, 1996). Parametry pouZitého katalyzatoru jsou shrnuty v tab 1. Podrobné slozeni katalyzatoru
a FE-SEM obrazky byli jiz publikované (Matéjova et al., 2012).

Tab. 1: Parametry katalyzatoru EnviCat® VOC-5565

Startovaci teplota katalyzatoru 290-340 [°C]
Minimalni teplota na vystupu z reaktoru 550 [°C]
Maximalni pracovni teplota katalyzatoru 680 [°C
Prostorova rychlost pro navrh katalytického loze (GHSV) 10 000 [h]
Linearni rychlost pro navrh katalytického loze 0,56 [Mn.s™]
M¢rnd hmotnost katalyzatoru 600 [kg.m™]
Vyrobcem garantovana vystupni hodnota emisi VOC 20 [mg/mp?]
Vyrobcem garantovand vystupni hodnota emisi CO 100 [mg/mp’]
Doba garance vlastnosti katalyzatoru 12000 h
nebo 2 roky

Kineticka méreni

Kineticka méfeni se obvykle uskutecnuji v laboratornim méfitku na ,mikro reaktorech®, kde katalyzator
je umistén v kolonach o praméru v fadu mm s chlazenim a hmotnost katalyzatoru je maximalné v fadu
mg. Katalyzator je pro toto pouziti namlety na prasek, tj. neni jiz v podobé kulicek, jak se pouziva
v provoznich jednotkach. Vyhodou tohoto usporadani je to, Ze zvoleny rezim téméF uplné odpovida
izotermickému, se kterym se jednoduSe pracuje a vyhodnoceni zméfenych dat je jednoduché. Pokud se
pouzije vétsi zafizeni, nachazi se naopak katalyzator v podminkach, které se blizi realnému nasazeni



neideality toku v reaktoru, ale rezim jiz nebude dobfe kopirovat izotermicky. Bude posazen nékde mezi
modelovymi situacemi izotermického a adiabatického reaktoru. Pak je otazkou, zda pro popis pouzit
izotermicky nebo adiabaticky reaktor. Kinetika poSkozeného katalyzatoru neni obvykle zkoumana, proto
padlo rozhodnuti proméfit kinetiku bézné pouzivanych a dostupnych VOC zastupuijicich rizné chemicky
odlisné latky jako jsou etanol, aceton, a toluen. Katalyzator byl prfed testovanim poskozen
pravdépodobné polymeraci v porézni struktufe a vykazuje pouze snizenou konverzi VOC na udrovni
zhruba 70 %. Po ziskani dat i z méfeni nepoSkozeného katalyzatoru stejného typu, bude dale mozno
porovnat vysledky pro poSkozeny a neposkozeny katalyzator.
Z naméfenych dat byl vypocitan adiabaticky ohfev podle vztahu:

T-T,
ATy =-—— (1)
Xa
Byla ur€ena stifedni teplota v reaktoru (Ts) a stupen konverze:
C.,—C
Xa — a0 a (2)
CaO

Vzhledem k tomu, Ze polutanty (VOC) jsou v odpadnim plynu v nizké koncentraci a ve spalinach je
vyrazny stechiometricky nadbytek kysliku, je mozné povazovat oxidaci VOC za rovnici 1. fadu vzhledem
k VOC a 0. fadu vzhledem ke kysliku pokud je pouzit mocninovy kineticky model. Podle publikované
literatury (Behar et al. 2015) je takovato volba fadl reakce nejvhodnéjsi pro kinetické studie totalni
oxidace VOC. Jedna se o monomolekularni nevratnou reakci jedné slozky. S pouzitym zjednoduSenim
ma kineticka rovnice s mocninovym vyjadfenim nasleduijici tvar:

r=k-c, (3)

Mocninovy kineticky model je vyhodné pouzit pro rychlé porovnani kinetického chovani rdznych
katalyzatord (Hu 2011).

Byla urena rychlostni konstanta pro izotermni reakci 1. fadu pro kazdy méfeny rezim:

In(1—x,)
-W 4

F
Z linearni Casti grafické zavislosti In kr = f (1/T;) byla ur€ena aktivani energii E, a frekvenéni faktor A
s vyuzitim Arrheniovy rovnice:

E
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(5)

Pfed samotnim méfenim byla testovaci jednotka vyhfata bez davkovani VOC pouze hofakem na
zemni plyn tak, aby teplota pfed katalytickym lozem dosahla minimalni doporu€enou startovaci teplotu
pro katalyzator, tj. 290 - 300 °C. Byly zvoleny rizné rezimy pro testovani s liSicim se pritokem spalin,
ktery byl nastaven rozdilnymi tlaky tlakového vzduchu do ejektoru, a dale davkovanym mnozstvim
rozpou$tédel nastavenim davkovaciho ¢erpadla. Méfené veli€iny byly ukladany v intervalu 1 s. Z dat byly
pro vyhodnoceni pocitany minutové mediany, aby se omezil vliv zpozdéni analyzatort, nerovhomeérnosti
v nastfiku VOC a kolisani hodnot v ¢ase. Pro rGizné rezimy - prutoky spalin byla vypoctena prostorova
rychlost — GHSV:

GHSV = Vaon (6)
kat
PFi nizSich pratocich spalin (na drovni 10 my®/h) dochazeno &asto k nestabilité a zhasinani plamene
hofaku, proto byli pak voleny spi$ vySsi pritoky a tim padem byla ¢asto prekroCena i navrhova GHSV
katalyzatoru.
Razné rezimy byly proméfeny pro tfi rozpoustédla, které zastupuji rizné chemicky odliSné skupiny, {j.
toluen (aromatické uhlovodiky), aceton (ketony), etanol (alkoholy).

Vysledky a diskuze

Na obr. 3, obr. 4 a obr. 5 jsou znazornény zavislosti In kr na pfevracené hodnoté stfedni teploty
v reaktoru pro ruzné rezimy a testované rozpoustédla. Jsou zobrazeny pouze body méreni, které byly



pouzity pro linearni regresi. Je uvazovan izotermicky rezim a fad reakce 1 vzhledem k VOC. V tab 2.,
tab 3 a tab 4 jsou shrnuty podminky méfenych rezimu pro toluen, aceton a etanol. Davkovani VOC
davkovacimi Cerpadly vykazuje odchylku od skutecnosti, proto bylo davkovani pfepocitano z odezvy
analyzatoru VOC s FID detekci. Davkovani VOC je dale propo€itano na miligramy uhliku na normalni
metr krychlovy spalin. Byla vypocitana prostorova rychlost pro jednotlivé rezimy vypoc&tena aktivaéni
energie a predexponencialni faktor.

Aktivacni energie ziskané pro mocninovy model a oxidaci VOC na katalyzatorech s obsahem aktivni
slozky ve formé oxid pfechodnych kovl nebo drahych kovu se podle publikované literatury (Behar et al.
2015, Hu 2011, Masui et al. 2010) pohybuji zhruba v oblasti 40-150 kJ/mol s relativni odchylkou
stanoveni obvykle na urovni do 10 %. Takto ziskané hodnoty byly naméfeny za jinych podminek
v mikro reaktorech. Nami naméfené hodnoty se pohybuji do 10 kJ/mol, je to tedy znacné méné, nez by
se dalo oCekavat podle jinych studii. Intervaly spolehlivosti v této studii jsou az na urovni 50 %
relativnich, tj. je mozno fict, ze vykonavat kinetické méfeni na reaktoru v pouzitém méfitku neni vhodné,
coz se dalo oCekavat.

Jednotka je spiSe vyuzitelna pro testovani konverze zvolenych katalyzatord na odpadnich plynech
razného slozeni pfed pIné-provoznim nasazenim.

Déle se planuje vyuZiti adiabatického rezimu pro vypoc€et, proméfeni kinetiky oxidaénich reakci na
nepodkozeném katalyzatoru obdobného sloZeni (EnviCat® 55068 SPH 4-6mm) a porovnani ziskanych
aktivaénich energii na téchto katalyzatorech a eventualné ziskani ,light off* kfivek pro zvolené VOC a
zatiZeni reaktoru, které by bylo mozné pouZit pro ovéfeni zvoleného kinetického modelu.
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Obr. 3: Toluen - Zavislost In kT na 1/Ts (izotermicky reZim)

Tab. 2: Toluen - Vysledky méreni riiznych rezimu



nastiik nastfik  nastfik prutok davkovani
latka VOC- VOC- VOC-dle spalin VOCna
Cerpadlo dle FID FID (norm.)  spaliny

prostorova predexp. aktivacni
rychlost faktor energie

Vvoc  Vvocrp  Vvocrip: Vsp Vvoc sp GHSV A Ea
[-] [ml/n] [mi/h]  [mg C/m®] [my¥h]  [mi/my?] [h"] [mol/kg/s]  [I/mol]
toluen 220 161 7282 17,6 9,2 15637 2,88 7646
toluen 250 230 8822 20,7 111 18408 2,93 7293
toluen 280 264 9401 22,2 11,9 19761 1,32 3019
toluen 200 149 6977 16,9 8,8 14979 1,41 4300
toluen 190 165 12338 10,5 15,6 9368 2,23 8189
toluen 170 142 10429 10,9 13,1 9660 1,07 4454
pramér 218 185 9208 16 12 14636 2,0 5817
smér. odch. 37 45 1833 4 2 3961 0,7 1964
IS 28 34 1358 3 2 2934 0,6 1571
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+ cIN 14384 mgC/Nm3, GHSV 12296 h-1 McIN 11962 mgC/Nm3, GHSV 11409 h-1
A cIN 7128 mgC/Nm3, GHSV 10841h-1 X cIN 8176 mgC/Nm3, GHSV 13754 h-1
X cIN 9223 mgC/Nm3, GHSV 14817 h-1 ®cIN 7636 mgC/Nm3, GHSV 17934 h-1

¢IN 8091 mgC/Nm3, GHSV 20685 h-1

Obr. 4: Aceton - Zavislost In kT na 1/Ts (izotermicky rezim)

Tab. 3: Aceton - Vysledky méreni ruznych rezimu



nastiik

nastfik

pratok

davkovani

latka n\e/l(s)tgk VOC- VOC-dle spalin VOC na p';oiflgz\,:a p:;ig(rp' ag:graﬁg'
dle FID FID (norm.) spaliny y 9
VVOC VVOC,FID VVOC,FID* Vsp VVOC,Sp GHSV A Ea
[] [mh]  [mih]  [mg C/m®]  [*h]  [mim,3 ]  [molkgls] [I/mol]
aceton 450 405 14384 13,8 29,3 12296 1,04 4137
aceton 350 309 11962 12,8 24,1 11409 0,53 808
aceton 220 181 7128 12,2 14,9 10841 541 12915
aceton 300 257 8176 15,5 16,6 13754 0,98 3510
aceton 350 313 9223 16,7 18,8 14817 0,78 2035
aceton 360 315 7636 20,2 15,6 17934 1,12 3504
aceton 430 383 8091 23,3 16,5 20685 2,00 6165
pramér 351 309 9514 16 19 14534 1,7 4725
smér. odch. 72 70 2473 4 5 3349 1,6 3685
IS 53 51 1832 3 4 2481 1,2 2730
7,7 -
76 - .
75 © y=-490,74x+8,1522 y=-1211,1x+9,4768
7,4 -
73 - +
%— 7,2 -
- 71 y = -466,38x + 8,0371
70 - V=-387,68x+7,8537 @g o
(]
69 -
y=-1147,2x+ 9,0226
68 -
67 y=-12858x+9,1531 ¢
6,6 T T T T T 1
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4 cIN 7630 mgC/Nm3, GHSV 18834 h-1
A cIN 10857 mgC/Nm3, GHSV 12820 h-1
X cIN 9351 mgC/Nm3, GHSV 11385 h-1

M cIN 8763 mgC/Nm3, GHSV 14152 h-1
X cIN 10348 mgC/Nm3, GHSV 11892 h-1
® cIN 9204 mgC/Nm3, GHSV 9750 h-1

Obr. 5: Etanol - Zavislost In kT na 1/Ts (izotermicky rezim)

Tab. 4: Etanol - Vysledky méreni ruznych rezimu



nastiik nastfik nastfik pritok  davkovani
latka VOC VOC- VOC-dle spalin VOC na
dle FID FID (norm.) spaliny

prostorova predexp. aktivaéni
rychlost faktor  energie

VVOC VVOC,FID VVOC,FID* Vsp VVOC,Sp GHSV A Ea

[] [mih]  [mih]  [mg C/m’]  [*h]  [mim,3 ]  [molkg/s] [I/mol]
etanol 450 390 7630 21,2 18,4 18834 537 10069
etanol 380 339 8763 15,9 21,3 14152 048 1403
etanol 400 377 10857 14,4 26,2 12820 127 3877
etanol 350 331 10348 13,4 24,7 11892 1,06 3223
etanol 320 294 9351 12,8 23,0 11385 341 9538
etanol 250 243 9204 10,9 22,2 9750 3,89 10690
priimér 358 329 9359 15 23 13139 26 6467
smér. odch. 63 50 1048 3 2 2877 18 3722
IS 50 40 838 3 2 2302 14 2978

Zavér

Byla navrzena a postavena experimentalni jednotka pro zkouseni oxidace VOC na sypanych i
monolitickych katalyzatorech. Na této jednotce byla proméfena kinetika oxidace v primyslu bézné
pouzivanych rozpoustédel (etanol, aceton, toluen) na Caste¢né¢ poSkozeném sypaném katalyzatoru Pt-
Pd/Al,O; - EnviCat® VOC-5565 s konverzi VOC zhruba 70 %. Pro izotermicky rezim byly vypocteny
nasledné primérné hodnoty aktivac¢nich energii a pfedexponencialnich faktort: toluen E; = 5817 + 1571
J/mol a A =2,0 + 0,6 mol.kg™.s™, aceton E, = 4725 + 2730 J/mol a A = 1,7 + 1,2 mol.kg™.s* a etanol E,
= 6467 + 2978 J/mol a A =2.6 + 1,4 mol.kg™.s™. V porovnani s jinymi studiemi na mikroreaktorech jsou
naméfené hodnoty znaéné nizké a intervaly spolehlivosti znaéné€ Siroké, proto neni moZno doporucit
jednotku dané velkosti pro méteni kinetiky reakci.
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