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Souhrn

Pro poloprovozni experimentalni jednotku na katalytickou oxidaci VOC byl vytvofen matematicky
model reaktoru uvazujici zménu slozeni a vlastnosti plynu vlivem oxidacnich reakci, narust teploty
vlivem oxidacnich reakci a jeji pokles vlivem tepelnych ztrat a dale zménu tlaku vlivem tlakovych ztrat na
sypaném katalytickém lozi. V pfipade dostupnosti informaci o katalyzatoru a kinetickych dat oxidovanych
VOC je mozné pouzit tento model pro navrh mnozstvi katalyzatoru a technologicky navrh katalytického
loZe.
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Uvod

Emise tékavych organickych latek (VOC) vznikaji obvykle v ramci zpracovani surovin v chemickych
zavodech, pfi praci s laky, barvami a obecné s rozpoustédly. Vyskyt VOC v odplynech je nutno v téchto
technologii redukovat tak, aby byly splnény emisni limity pro vypusténi do atmosféry. Katalyticka oxidace
je metodou, kterou je mozné dosahnout uspor v podobé spalovaného paliva, nebot’ pouZitim vhodného
katalyzatoru pro oxidaci VOC dochazi k vyraznému sniZzenim teploty rozkladného procesu.

Pro stanoveni velikosti katalytické naplné v reaktoru, se v praxi ¢asto vychazi z doporuc¢enych hodnot
objemového zatiZzeni katalyzatoru (prostorovych rychlosti), které poskytuje dodavatel katalyzatoru na
zakladé svych vlastnich laboratornich kinetickych experimentd.

Pro jednoduché modelovani katalytické oxidace je vhodné pouzit model trubkového adiabatického
reaktoru s pistovym tokem. PouZiti kinetického modelu oproti prostorové rychlosti nam dovoluje vypocet
sloZeni reakéni smési v jednotlivych mistech reaktoru pfi rdznych podminkach, na druhou stranu
vyzaduje zvoleni vhodného tvaru rychlostni rovnice a znalost kinetickych dat (aktivaéni energie,
predexponencialni faktor, fad reakce).

Reakce katalytické oxidace uhlovodiku jsou €asto popisovany rychlostni rovnici 1. fadu pro nevratnou
reakci (Theodore, 2008). Nicméné pokud je k dispozici vhodny laboratorni reaktor pro méfeni, je mozné
rad reakce upfesnit a ziskat kineticka data v ucelené formé: fad reakce pro VOC, pfedexponencialni
faktor, aktivaéni energie.

Vytvofeny model slouzi pro popis katalytické oxidace VOC v postaveném poloprovoznim zafizeni, viz
obr. 1, a pro zvolené VOC (toluen, etanol, aceton) a metan.

Vytvofeni model tedy slouzi jako pomocny a smérodatny nastroj pro navrh plné-provozni aplikace
katalytické oxidace VOC. Testovani katalytické oxidace na poloprovozni jednotce pfed samotnym
projektem a instalaci reaktoru v provozu vede k minimalizaci rizika investice do této technologie, nebo
minimalné k uspore ¢asu pfi optimalizaci provozu takového zafizeni.
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Obr. 1: Prurez poloprovoznim reaktorem pro katalytickou oxidaci VOC

Material a metody
Vyjadreni reakcni rychlosti

Pro model byl pouzit mocninovy typ rychlostni rovnice. Vliv teploty na reakéni rychlost maze byt
vyjadfen pomoci rychlostni konstanty, kterou mizeme vypocist pomoci Arrheniovy rovnice:

k,=A,-eRT (1)

ProtozZe vime, Ze oxida¢ni reakce VOC jsou exotermické, je nutno uvazovat s adiabatickym ohifevem
reaktoru.

T=T,+AT,,. [adiab.] 2)

Stupen konverze Ize vyjadfit jako podil zreagovaného latkového mnozstvi zvolené slozky k puvodnimu
latkovému mnozstvi této slozky:
C.,,—C
Xy == — ®3)
CaO
Pokud vyjadfime reakéni rychlost v zavislosti na parcialnich tlacich jednotlivych reaktantd, mazeme
pouzit vztah:

r,= ka . pan . pbm (4)

Uvazovanim prvniho fadu u VOC a nultého Ffadu u kysliku (Theodore, 2008), mizeme rovnici (4)
zmeénit na tvar, ktery odpovida reak¢ni rychlost monomolekularni nevratné reakce:

ra:ka'ya'p (5)
Bilance slozek plynu bude:
dr.]a -1 -1
=r, [mol.s™kg_cat?] (6)

dw °



Oxidacni reakce jsou posuzovany jako reakce nevratné, proto vlivtermodynamické rovnovahy na
reakcni rychlost byl zanedban.

Energeticka bilance a fyzikalné-chemické vlastnosti plynt

Pro vstupni data (slozeni a prGtok plynu, vstupni teplota a tlak v reaktoru, mnozstvi katalyzatoru
apod.) byly pouzity experimentalné namérené data z poloprovozni jednotky na obr. 1. Vstupni data jsou
shrnuta v tab. 1.

Poloprovozni jednotka nemuzZe byt pouzita pro ziskani kinetickych dat (Brummer et al., 2016)
(aktivacni energie, pfedexponencialni faktory, fad reakce) pro katalyzatory a sledované tékavé organické
latky. Proto byla snaha o ziskani kinetickych dat z literatury pro katalyzatory podobného typu, aktivnich
slozek, mnozstvi aktivni sloZky, sledované VOC a mocninovy typ modelu. Kinetické data jsou v literatufe
uvadény s riznymi jednotkami, proto bylo nutno konstanty rozmérové sjednotit. Nanestésti se obvykle v
publikované literatufe nepovede dohledat kineticka data pfimo pro testovany katalyzator a zaroven je
vypocCet velice citlivy na zadana kineticka data, takZe ziskané vysledky se budou pravdépodobné od
vysledkl ziskanych experimentem znacné liSit a validace modelu je timto ztizena. Ziskané kinetické data
Z literatury jsou shrnuty pro toluen v tab. 2.

Tab. 1: Experimentalné ziskana data pouzita jako vstupni data pro model

EXPERIMENT
toluen 0,0019 [-]
CO; 0,0474 [-]
CO 0,0000 [-]
sloZeni plynu (molarni zlomky) yo 0, 0.1360 []
H.O 0,0100 [-]
N> balance [-]

katalyzator (sypany) EnviCat 55068 SPH 4-6mm (Pt/Al,03,Ce05,)
celkova hmotnost katalyzatoru w_cat_max 0,675 [kg]
normalovy priitok plynu Vi 24,3 [mn3/h]

Tab. 2: Kinetické data ziskané z literatury

Polutant Piedexponencialni faktor Aktivacni Katalyzator Autor,Reference
A energie E,
-] [mol-s - Pat - kg 3 -mol ] -] -]
toluen - 75500 Pt/Al,O3 (Radic et al.,
2004)
toluen 14,08 88 000 Pt/Ce0,—ZrO,— (Masui et al.
Bi,03/Al,04 2010)
toluen 47,42 62 000 Pt/Ce0,—ZrO,— (Masui et al.
Bi,03/Al,04 2010)
toluen 5,57 42 000 Pt/Ce0,—ZrO,— (Masui et al.
Bi,03/Al,04 2010)
toluen 0,03307 99 600 Pt/Al,O3 (Ordonez et al.,

2002)




Byly uvazovany nasledujici oxidacni reakce:

metan: CH,+20,—->C0O,+2H,0 (7
toluen: C,H;+90, >7CO,+4H,0 (8)
etanol: C,H,0+30, »2CO,+3H,0 9)
aceton: C;H,0+40, »3CO,+3H,0 (10)

Zména reakcni entalpie pfi chemickych reakcich se Fidi podle Hessova zakona:

(aH?) = Yo -(aH?) - Yo -(aH?), (11)

produkty reaktanty
Teplotni zavislost zmény standardni reakéni entalpie je vyjadfena Kirchhoffovym zakonem, zde

v integralnim tvaru:
T2

T2
AHY, = AH?, + [Ac, -dT —  AH=AH+ [Ac,-dT (12) a (13)
Tl 298
Polynomicky rozvoje c, a jejich koeficienty byly ziskany pro jednotlive slozky z riznych zdroja
(NIST, 2011), (Jelinek, 1986), (Riazi, 2005).
Ziskame koeficienty rozvoje respektujici stechiometrii reakce:

AA=>"p-A ; AB=D ¢ B .. (14)

a rozdil mérného tepla produktl a vychozich latek se bude rovnat (uveden pfiklad pro tvar cp rozvoje
ze zdroje (NIST, 2011)):

AC, =AA+AB-T+AC-T?+AD-T® (15)

Analogicky ziskame rozdil mérného tepla i pro jiné tvary polynomickych rozvoju. Po integraci ma
rovnice pro vypoCet standardni zmény reakéni entalpie tvar (analogicky bylo odvozeno pro jiné tvary cp
rozvoju):

3 3
(T°—29815°)

2 2
(AH®), = (AHSq45), +AA- (T —298.15) + AB -w +AC- .
4 4
L AD. (T+845) (16)
Entalpii slozek plynu a entalpii plynni smési ziskame podle vztahu:
T2
i = [Ac,-dT i =Y, (17) a (18)

Tl
Proces katalytické oxidace vyZaduje pouze nizké tlaky (blizké atmosférickému tlaku), proto pro tyto
pracovni podminky je postacujici pouziti stavové rovnice idealniho plynu:

p-V=nRT (19)
Z rovnice idealniho plynu dostaneme vztah pro vypocet hustoty plynu:
p- M rstr
= 20

P=TRT (20)
Stfedni molekulova hmotnost plynu je definovana jako:

n
Mrstr:Zyi 'Mi (21)

i=1

Pro potieby vypoltu nékterych fyzikalné-chemickych vlastnosti plynu (viskozita, tepelna vodivost,
molekulova hmotnost, hustota apod.), byla pouzita smés sloZzena pouze z majoritnich inertnich slozek
plynu (CO,, CO, H,0O s dopoctem N, do 100 %) bez slozek, které se ucastni reakce. Jejich koncentrace
je zanedbatelna a na fyzikalné-chemické vlastnosti maji minimalni vliv.



Pro vypocet viskozit slozek plynu pfi dané teploté byly z tabelovanych dat vytvofeny zavislosti viskozit
na teploté ve tvaru:

i =A +Bi'T+Ci'T2 (22)
Viskozita smési byla pocitana podle vztahu:

1
_Z—yi

77T,i
Pro vypocet tepelnych vodivosti slozek plynu pfi dané teploté byly z tabelovanych dat vytvoieny
zavislosti tepelnych vodivosti na teploté ve tvaru:

T [Pa.s] (23)

Jii=A+B,-T+C,-T?+D,-T* (24)
Tepelna vodivost smési byla pocitana podle vztahu (Perry, 2008):
1
Y. /Lr M3
AT _ Z i i i (25)

1
Z yi-M;s
Tepelna kapacita smési v daném kroku:
dC, =c,;-n [.K"s"] (26)
Narust teploty reakéni smési reakci:
dTr,i _ Z(_AH ri (T) : (_rl))
dw D (cp;-1y)
Pro vypocet tepelnych a tlakovych ztrat bylo nutno vypocitat dal$i parametry plynu:
Realny pruatok plynu:

[K.kg_cat™] (27)

R-T
Vreal = i D [ms-s_l] (28)
Rychlost plynu:
Vv
w=—"m.s? (29)
Areaktor
Reynoldsovo Eislo:
d W
Re= 2= T (30)
n

Pro vypocCet korekce tepelnych ztrat na délkovém elementu dl resp. ploSném elementu dS byl
uvazovan rozdil mezi teplotou stény reaktoru a plynu AT =10 K, teplota okoli 25 °C (298,15 K). Pro

vedeni a prestup tepla materialem bylo uvazovano s 4., =22 W.m™.K", coz je pfiblizna hodnota pro
pouzitou ocel 1.4541 (Cr 18 % Ni 10,5 %) a tloustkou plechu d ., =0,002 m a déle s A, = 0,095
W.m™.K™ pro pouzitou izolaci Sibral o tloustce dg;,., = 0,03 m. Pro soucinitel pfestupu tepla pro vzduch
byla zvolena hodnota «,, =5 W.m?.K™.

Objemovy element reaktoru pro integraéni krok je:

av = West s o (31)

cat

Délkovy element reaktoru:

dl = dv
Areaktor

PloSny element reaktoru:

[m] (32)




dS=4-dl-d,,, [Mm] (33)

Vypocet bezrozmérnych kritérii pro vypocet soucinitele pfestupu tepla pro spaliny:
Prandtlovo Cislo:

c .
Pr = p.kg n [_] (34)
/Q’T,spaliny
Grashofovo dislo:
d 3 . p2 . g . AT
Gr — reaktor B 35
. § (35)

Vzhledem k tomu, Ze se pohybujeme v oblasti laminarniho proudéni (Re<2300), vypocet Nusseltova
Cisla zalezi na tom, zda se uplatfiuje volna konvekce. Pokud se volna konvekce vyznamné uplatfiuje
(Gr.Pr > 2.10°), tak se Nusseltovo &islo vypoéte podle vztahu:

Nu =0,74-(Re-Pr)*-0,2-(Gr - Pr)*! (36)
Pokud se volna konvekce vyznamné neuplatfiuje, tak se Nusseltovo Cislo vypocte podle vztahu:
d } 0,1
Nu =186 - (Re: Pr. ~reakerys . 77y (37)
reaktor w

kde 7, je viskozita pfi teploté stény, hodnota poméru A byla odhadnuta na 0,9.

w

Dale byl vypocitan soucinitel prestupu tepla pro spaliny podle vztahu:

Nu - ﬂ“spaliny [W .m?2. Kl] (38)

aspaliny = d

reaktor
Soucinitel prestupu tepla byl pocitan podle vztahu:
1

k = W . m-2 * K_l 39
l + docel + dsibral l [ ] ( )
aspaliny )’ocel ﬂ“sibral avzduch
Tepelné ztraty na délkovém elementu dl budou:
sztréty = (T _Tokoli) -k-dS [W] (40)
Byla spocitana teplota smési po tepelnych ztratach
dQ,, .
T WQuaw ]y K] (41)
Mgy, - Cp,sm,kg

a pokles teploty diky tepelnym ztratam na krokovém elementu dW resp. dl nebo dS

=T-T,, [K] (42)

Reaktor je veden v podtlaku hnanim tlakového vzduchu ejektorem. Byly pocitan pfirlistek tlaku vlivem
tlakovych ztrat na sypaném katalytickém lozi. Pro vypocet tlakovych ztrat byl pouzit vztah podle Levy
(Perry, 2008):

dT

ztraty

Ap| f -2.G*-(1-g)"
| Lp| = L) P} (@3
b . p¢s £ m
Byla vypoctena tlakova ztrata v integraénim kroku (dW):
dp
o Ireaktor ' dWcat
P L [Pe] (44)

dw W

cat, max



Algoritmus vytvoreného modelu

Model reaktoru byl vytvofen v programu Matlab. V modelu byly diferencialni rovnice pro vypocet
zmény slozeni, teploty a tlaku FeSeny numerickou integraci s krokem dW (hmotnost katalyzatoru).
VSechny teplotné zavislé proménné (hustota, viskozita, tepelné kapacity, tepelné vodivosti, entalpie...)
byly pocitany v kazdém kroku pro nové ziskanou teplotu respektujici ohfev vlivem oxidacnich reakci a
tepelné ztraty reaktoru. Postup vypoctu je uveden na nasledovnych strankach.

VSTUP

VLOZENI| DAT A KONSTANT

kinetické data A E, «— zadani
stechiometrie oxida¢nich reakci ®; « zadani
molekulové hmotnosti slozek plynu Mw, « zadani
pocatecni sloZeni plynu Yo,; « zadani
pocatecni stfedni molekulova hmotnost MWy, o. « vypocet
VLASTNOSTI KATALYTICKE LOZE A KATALYZATORU
mnozstvi katalyzatoru Wear  mex <« zadani
primér reaktoru d, «— zadani
mérna hmotnost katalyzatoru Peat « zadani
vyska loZe katalyzatoru |, «— zadani
porozita katalyzatoru cat « zadani
velikost ¢astic katalyzatoru Peat «— zadani
POCATECNi PODMINKY
zacatek loze W, =0 «— zadani
normalovy pruatok plynu V « zadani
teplota na zacatku loze T, « zadani
pocatecni tlak Po « zadani
integracni krok (hmotnost katalyzatoru) dy ca « zadani
pocatecni latkove toky 0. « vypocet
podatedni entalpie sloZek plynu i;(T) «— vypocet
pocate¢ni entalpie smési isum (T) « vypocet
tepelna kapacita smési Coouy (T) < vypocet
hustota smési P (T) « vypodet
viskozita smési Ny (T) «— vypodet
soucinitel tepelné vodivosti spalin Aspar(T) «— vypocet



INTEGRACE V CYKLU
VYPOCET POCATECNICH HODNOT

rychlostni konstanty k. «— vypocet
reakéni rychlosti I; «— vypocet
zména latkovych toku dn, « vypocet

PRIRUSTEK TEPLOTY VLIVEM REAKCNIHO TEPLA A POKLES
TEPLOTY VLIVEM TEPELNYCH ZTRAT

tepelné kapacity ¢, (M) « vypodet
reakéni tepla dH, (T) « vypocet
tepelna kapacita smési dCp(T) « vypodet
narUst teploty vlivem oxidacnich reakci (jj-\l;;/' «— vypocet
hustota smési P (T) «— vypodet
viskozita smési Nen(T) «— vypocet
soucinitel tepelné vodivosti spalin Aspar(T) « vypocet
realni pratok plynu Viear (T) — vypodet
Reynoldsovo ¢&islo Re « vypocet
stfedni molekulova hmotnost Mw,, « vypocet
tepelné ztraty na integracnim kroku dQ,yay «— vypocet
teplotni ztraty na integraCnim kroku ATy « vypocet
nova teploty smesi T «— vypocet
TLAKOVE ZTRATY
hm. pratok vztaZeny na pratoénou plochu G «— vypocet
modifikované Reynoldsovo Cislo Re,, «— vypocet
parametr n n «— vypocet
modifikovany tfeci koeficient f, «— vypocet
tlakova ztrata |Ap|/ L — vypocet
tlakova ztrata na integraénim kroku |Ap|/ dW — vypodet
novy tlak smési p «— vypocet
ULOZENI DAT V DANEM KROKU
nové latkové toky n; «— vypocet
nove slozeni smési (molarni zlomky) Y «— vypocet
nova stfedni molekulova hmotnost Mw,, «— vypocet
nove entalpie slozek plynu I «— vypocet
nova entalpie smési lsum «— vypocet
nova tepelna kapacita smési Cosum «— vypocet
novy stuper konverze reakci X; «— vypocet

+dW

PRIRUSTEK KATALYZATORU O INTEGRACNI KROK W, =W,

cat
Pokud latkové mnozZstvi odstranovanych latek kleslo na nulu, byl cyklus pfed€asné ukoncen.

cat

Vysledky a diskuze



Byl vytvofen matematicky model trubkového adiabatického reaktoru s pistovym tokem, pro vypocet
katalytické oxidace vybranych VOC. Data ziskana z modelu byla porovnana s experimentalnimi udaiji
ziskanymi na poloprovozni jednotce katalytické oxidace. Optimalni by bylo ziskani kinetickych dat pro
sledované katalyzatory a VOC na mikroreaktoru a pouziti téchto dat pro model. Byla pouzita aktivacni
energie pro typ katalyzatoru se stejnym nosi€em i aktivni slozkou podle (Radic et al., 2004). Vysledky
modelu jsou ukazany na obr. 2, obr. 3 a obr. 4 pro toluen.
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Obr. 2: Pribéh konverze a reakéni rychlosti VOC v katalytickém lozi — model
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Obr. 3: Priibéh koncentraci slozek plynu, teploty a tlaku — model
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Obr. 4: Priabéh viastnosti plynu a teplotnich ztrat — model

Experimentalné naméfrené parametry jako je konverze VOC, vystupni teplota a tlakova ztrata reaktoru
byly porovnany s vystupy navrzeného modelu reaktoru. Porovnani téchto parametru je shrnuto v tab. 4.

Tab. 4: Porovnani vystupnich parametri — model vs experiment

EXPERIMENT MODEL

konverze VOC Xa 0,9820 [] 0,9986 []

pocatecni teplota Tin 334,8 [°C] 607,95 [K] 334,8 [°C] 607,95 [K]

vystupni teplota Tour 440,0 [°C] 713,15 [K] 4542 [°C] 727,35 [K]
EXPERIMENT MODEL

pocatecni tlak Po 99 700 [Pa] 99 700 [Pa]

koneény tlak Pout 99 849 [Pa] 99 792 [Pa]

tlakova ztrata loze  dp 149 [Pa] 92 [Pa]




Zaver

Byl navrzen model pro adiabaticky reaktor s pistovym toku plynu zahrnujici i tepelné ztraty pfes
konstrukci reaktoru. Pro ovéfeni spravnosti modelu byly provedeny srovnavaci experimenty.
Experimentalni podminky (slozeni plynu, pratok, vstupni teplota a tlak do reaktoru) byly pouzity jako
vstupni data vypoc&etniho modelu. Vysledky pro katalytické spalovani toluenu jsou v dobré shodé s
naméfenymi vysledky. Experimentalné zjisténa tlakova ztrata reaktoru je vy$Si nez tlakova ztrata z
modelu, ale to mohlo byt zpusobeno umisténim odbérovych bodu pro diferenéni tlakomér. Ty nejsou
umistény pfimo na vstupu do a vystupu z katalytického loze.

Pro model reaktoru v poloprovoznim meéfitku jiz neni mozné zanedbat tepelné ztraty konstrukci
reaktoru, protoze by teploty ziskané z modelu bez uvazovani tepelnych ztrat byly znacné
nadhodnocené, co ovliviiuje samoziejmé i samotnou konverzi sledovanych VOC.

Podékovani

Tento &lanek byl vytvofen v ramci projektu LO1202 za finanéni podpory MSMT v ramci Narodniho
programu udrzitelnosti I, ve spolupraci na projektu Centrum kompetence pro energetické vyuziti odpadu
TE0200023.
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