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Nastin

- Uvod do katalytické oxidace

« Experimentalni ¢innost pro prumysl

* Poloprovozni jednotka slouzici jako podklad pro model

« Matematicky model procesu

1. Vstupni data pro model
2. Energeticka bilance a fyzikalné-chemické vlastnosti plynu

3. Algoritmus vytvoreného modelu
4. Vysledky a diskuze

« Zaver
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Uvod do katalytické oxidace
¢ Emise VOC - Vznik — Chemicky primysl — organické latky C,H, +(x+% joz —xCO, +% H,0

Katalyticka oxidace Konvencni termické spalovani
* bezplamenny proces « plamenny proces
» vzduch : palivo (meze hoflavosti) « omezeni mezemi hoflavosti
» spalovaniiplynds | LHV » spalovani pouze s dostate¢nou LHV
* nevyzaduje zapalovaci zdroj » vyzaduje zapalovaci zdroj
* minimalni vstupni teplota plynu « 1T
e | T « 1 termické emise NOXx
* uspora pomocného paliva * 1 materialové naroCnosti konstrukci
 autotermalni rezim * 1 rozméru spalovacich komor

» | termické emise NOXx

. L s x : , Destruktivni metody Nedestruktivni metody
* | materialové naroCnosti konstrukci ———
L ) termick4 oxidace absorpce
* | rozméru spalovacich komor katalyticka oxidace adsorpce
- spojeni odstranéni VOC, CO a NOx biofiltrace - kondenzace
fotokatalytickd oxidace membranova separace

katalyticka filtrace

m Institute of Process Engineering



Rekuperativni termicka oxidace %

Regenerativni termicka oxidace R

——— Rekuperativni

= termicka
voc i __oxidace 3 Rekuperativni katalyticka oxidace m
— ——

Koncentrace VOC (g/m*}

Rekuperativni
kataiyticka
oxidace

Regenerativni
katalyticka
oxidace

A

Regenerativni katalyticka oxidace P

¥

Zeolitovy rotacni koncentrator
M M M

b Zeolitovy rotaéni Koncentrator

10 20 30 40 50 60 70 80

- Pritoéné mnoZstvi znegigténéhe vzduchu (tis. m’h)
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Experimentalni ¢innost

Stav technologie

» 2 spalovny kapalnych a
plynnych odpadl — produkce
kyseliny akrylové

Technologicky problém

« odpadni plyn — spalovaci
komora — odstranéni CO
aVoOC

» | spotfeby ZP, provoznich
nakladu

Pouzity pristup

Technické méreni, Simulacni

model technologie, Bilance,

Basic design, Dlouhodoby test,

Zatézovy test, Studie

proveditelnosti

Institute of Process Engineering




Experimentalni cinnost

Pilotni jednotka

« navrhovy pritok -100 m3/h
« max. koncentrace VOC 10 000 mg/m,j
LoZe s sypanym katalyzdtorem

* Nosi€ katalyzatoru — Al,O; (4-6 mm kulicky)
 Aktivni komponenty — Pt a Pd

 Vrstvy inertniho materialu (Raschigovy krouzky)
+ 2 katalytické loze

* pfivod - chladiciho vzduch

Experimentdlni vysledky

» Konverze VOC 97,1 % a CO 97,9 %

« emisni limity dle vyhlasky €. 205/2009 Sb
« ZanaSeni katalyzatoru

Institute of Process Engineering
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Experimentalni Cinnost

Slozeni procesniho odplynu PVG (data na zakladé
méFeni 23.8.2011) Onrivn PVG - Piivon
voc |C© CC= Timmocwives TIOOL
Oz Traxonis PI002 p
. mg . .
slozka plynu TOC/my? obj. % obj. %
(Mhky (Mhky | (vihky
) i) plyn) .\Om\ﬁm\rﬁ wisrn [0
0, 3,576 3,576 QIR006 [
N, 63,568
H,O 31,100
Kyselina akrylova (AA)| 897,0 0,056
co 0,522 0,522
co, 0,524 0,524
Kyselina octova (ACA)| 1388,2 0,130 V-?nuqi’n
Propylen 1700,8 0,106 Conversion (%)
Propan 1781,2 0,111 0
Formaldehyd (FAL) 1480,4 0,276 LAk TIOo/ [ Tl Propylene
Akrolein (ACR) 511,2 0,032 Ooeioviuismo QIRO0T/  ICHLAZEN] aeAKc 8 Heptane, Haxana
SUMA| 7758,9 | 4,622 100 ol Propana
Ethylens
» postupné pretézovani az do max. pratoku reaktorem o
« Sledovany ruzné charakteristiky reaktoru (T, py;) ot
» Sledovani | ucinnost konverze CO a VOC o . ! !

0 100 200 300 400 50¢ 800

- Temperature (°C)
Institute of Process Engineering VBV = 50,000 1y



Navrh prototypu poloprovozni jednotk

y katalytické oxidace

I
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KATALYZATORU) ~ _ Y
W R
ODZKQUSENT NOVE da . A gﬁ‘ﬂﬂni osr;gﬁuﬂ'rg I
LA DLOUHODOBE TESTY E :
‘ SKATALYZATORY,
. TECHRE TESTY ~KATALYZATORU, X
! KATALYZA EDOVANLY
R B@LGPROILOZ’ j ZTRATY
ODLADENI . « AKTIVITY,
. TECHNICKYCH . KATALYTICKE \mmm

\pRoBLéE A\ Jeov

Q zakladni provedeni (5 dild), télb reaktoru (3 dily)

U vestavby pro monoliticky katalyzator nebo sypané loze

U vyména vestaveb - jiné technickym feSeni pro Cisténi
spalin

Institute of Process Engineering

MONOLITICKY
KATALYZATOR




2.9,®

¥
M>— TLAKOVA LAHEV R301  prLom
TL204 RN

®,

DN 80 | i
L‘®_J_- Jl % % B
| &Y -
:

ATy EJEKTOR ’&
DN 100 ’ T pz£301 DN 100 T
L1l

NI

m DN 15

I NI

Institute of Process Engineering



Méreni ,light-off* krivek - ukazka

1 ‘ i r 1 1 v ‘m? ; 1 1
¢IN 7500 mgC/Nm?, GHSV 17600 h e ¢IN 11800 mgC/Nm?, GHSV 16000 h .’n\'ﬁ.— I 8500 g Crttnr, GEISY 17200 J—
0g a2 S v o2 ~
/ L'f: L i ASLTILAnALEsT 0 ALTL //
s . 08 g7 %= BT L0006 T, 0676 os e
o / = 1E-0SYT,2+ 0,0086°T, - 0,6174 07 ; 07 /3‘,= S9E-06*T,2+ 0,00717 T, - 0,4447
i 0.6 ¢ 06 I
- x,=00612*T,- 11,813 ] - 7
E oS x, = 0,0073*1,- 0,8698 iﬂ 0.5 J } 035 X, = 0,0123T, - 2,0357 I
04 04 04
: [
03 g 0.3 e 03
’ ’ ol ), o 3, = FEOTT24 0,00027T,2 0,032, + 1,7599
0.1 ’ 2 - . " x,= 1E-06*T - 0,0005%T, + 0,0714*T, - 3,3183 -
X, = 4E-06*T,2 - 0,00117T, + 0,148+, - 3,8039 . - . , ‘
o= 52 3R - = = % 2 0 100 150 200 250 300 350 100 50 100 150 200 250 300 350 00
AL LI L

,Light-off* kfivky — sypany katalyzator EnviCat 55068

Interval [°C]  Rovnice Interval [°C]  Rovnice

80 - 140 X, =4-10°-T; -1,1-107 -T¢ +0,1148-T, - 3,8039 110 - 180 X, =-3-107-Tg +2-107*-T¢ - 0,032-T, +1,7599

140 - 200 X, =0,0073-T, —0,8698 180 - 220 X, =0,0123-T, —2,0357

200 + X, =—1-107 -T2 +0,0086 T, —0,6174 220 + X, ==9-107° T +0,0071-T, ~0,4447

Interval [°C]  Rovnice

112-190 X,=1-10°.T) =510 -7 +0,0714-T, —?71183
190 - 210 x, =0,0612-T, -11,813
210+ X, =—1:107-T; +0,0065 - T, —0,0676

Heraus HC2130: PtPd/Cordierit s
He2i30: Pubd/Cordierit Ogocat HZ00HT: AwMnO,

-r S\ I=0 Institute of Process Engineering




Méreni ,light-off“ kfivek - porovnani katalyzatoru

¢IN 8900 mgC/Nm?*, GHSV 17200 h-!

W cIN 7500 mgC/Nm®, GHSV 17600 h-! 09
0,8 - 0,8
0,7 1 0,7
| | Aceton
Etanol
05 | #+ EnviCat 55068 i .
L ; + EnviCat 55068
| | Purel
0,4 &8 ’ m Purelyst PH 304 04 o
03 03
024 2 : e 02 4
¢IN 6200 mgC/Nm*, GHSV 43200 h! ’
0,1 1 01 # <IN 7400 mgC/Nm?, GHSV 43400 h-!
g 5.0 100 150 200 250 300 350 400 ’ S0 100 150 200 250 300 150 400
c';; 11800 mgC/Nm?, GHSW 162&k¢ & #
o8 P P EnviCat 55068  Purelyst PH-304
- | |
07 $ - Toluen Etanol T50 188 :C 245 :C
06 4 T90 248 °C 272 °C
05 4 " P Toluen T30 201 °C 262 °C
= nviCat 3°
- : = S—— T90 231 °C 300 °C
*, f Acet T50 206 °C 267 °C
o 4 X eeton 9o 316 °C 382 °C
0,2 o
- “ I Ii <IN 8900 mgC/Nm?®, GHSV 38200h! Metan ¥;8 E 2(8)3 Og
: 100 150 200 250 300 350 400 450

Institute of Process Engineering



Matematicky model kinetiky katalytického reaktoru

Typ reakioru

* hledisko vstupnich a vystupnich proudt ---> kontinualni reaktor
 charakteru toku a michani ---> reaktor s pistovym (zatkovym) tokem
 hledisko vymeény tepla s okolim ---> adiabaticky reaktor

Institute of Process Engineering



Matematicky model kinetiky katalytického reaktoru

»

Vlastnosti loze a katalyzatoru 93

« Sypany katalyzator
 NosiC katalyzatoru — Al,O4 (4-6 mm kuliCky)

 Aktivni komponenty — Pt a Pd
Envicat 55068 Sph: Pt.Pd/Al 0,

hmotnost katalyzatoru: w_cat_max = 0.675 [kg_cat]

délka hrany Ctvercoveho loze: dr =0.150 [m]

velikost Castic katalyzatoru: dp_cat = 0.005 [m?]

krok pFirlistku hmotnosti katalyzatoru dw_cat = 0.00675 [kg_cat]

VOC: toluen/aceton/etanol

- krok numerické integrace
Institute of Process Engineering




Matematicky model kinetiky katalytického reaktoru

Vstupni data pro model - vstupni slozeni plynu (priklad)

EXPERIMENT
toluen 0,0019 [-]
CO, 0,0474 []
slozeni plynu (molarni zlomky) y, co 0,0000 [-]
O, 0,1360 []
H,0 0,0100 []
N, balance ]

Vstupni data pro model - kinetické data ziskané z literatury C,H;+90, »7CO, +4H,0

Polutant Ptedexponencialni Aktivaéni Katalyzator Autor,Reference
faktor A energie Ea
[ [mol-s™-Pa kg ca] [3-mol™] [ [
toluen - 75 500 Pt/AL203 (Radic et al.,
2004)
toluen 14,08 88 000 Pt/CeO2—ZrO2— (Masui et al.
Bi203/AL0;3 2010)
toluen 47,42 62 000 Pt/CeO2—ZrOa2— (Masui et al.
Bi203/A1203 2010)
toluen 5,57 42 000 Pt/CeO2—ZrOx— (Masui et al.
Bi203/AL103 2010)
toluen 0,03307 99 600 Pt/ALLO3 (Ordonez et al.,

2002)
Institute of Process Engineering



Matematicky model kinetiky katalytického reaktoru

T2
Parametry plynu - entalpie: i = IACp AT g, = Z'i Y,
Tl i
Parametr n
Teplota plynu, T, 334.8 °C « stfedni molekulova hmotnost: M, = 2
Tlak plynu, p, 99700 Pa 1
Pratok plynu, V, 24,3 my23.h-" Ny =——
« viskozita: D Yi
« systém (reaktor) v podtlaku .,
1
p-M Y- Ari - M3
* hustota: P = - » tepelna vodivost: A = Z & ;
R-T Zyi ) Mig
- tepelna kapacita smési: ~ dC_ =c ;-1

Institute of Process Engineering



Matematicky model kinetiky katalytického reaktoru
Parametry plynu

« zména reakéni entalpie: (aH7), = Yo (aHD), = Yoi-(aH?),

produkty reaktanty

T2 T2
- ajeji teplotni zavislost: ~ AHy, =AH, + [Ac,-dT  —  AH}=AHj + [Ac,-dT
T1

298

- rozdil mérmého tepla produktd a vychozich latek (piiklad): AC, =AA+AB-T +AC-T?+AD-T°
AA:Z¢i A1 AB:Z¢i'Bi

Reakcni kinetika C Hy+(x+ljoz —>XC02+X H,0
" 4 2

« oxidacni reakce - nevratné reakce r, =k, - pa“ : pbm

« zanedbavame reakéni rovnovahu

 prvni fad pro VOC a nulty rad pro O, r,=k,-y,-p
_EAa

 Vliv teploty na reakcni rychlost: ka =A -e RT

Institute of Process Engineering



Matematicky model kinetiky katalytického reaktoru

Model — kontinualni adiabaticky reaktor s pistovym tokem plynu, sypané loze katalyzatoru

« uvazujeme i korekci na tepelné ztraty do okoli:

dTli
 bilance slozek plynu: =1 dy dy dy
py dW l r T T -IH.
dp  2-fn-ul-py-L-(1—g3 N |t ]
’ ] . p_ .m.ug .pg. r* — & - \
tlakova ztrata (Levy): W 4 3N g3 2 —
.'.;‘ fa
- , arr, X(~AH (D) (1))
* narust teploty reakci: L=
aw %(ni - cpi)
L detr sztr

pokles teploty tepelnymi ztratami: _
aWw — mgyy - CPsym

Institute of Process Engineering




Matematicky model kinetiky katalytického reaktoru

Model — Tepelné ztraty (korekce) * uvazujeme korekci na tepelné ztraty do okoli:

s C y 3.2.4. L da s
. bezrozmémé kritéria:  Pr=—29"" g _ O P9 AT ™
ﬂ’T,spaIiny n T i — -
Qs L 71" N
NU = 1,86 - (Re- Pr- ~reakor )3 . 7 ol o S
Ireaktor T T‘r fa
* soucinitel prestupu tepla pro spaliny: YR
o . Nu- lspaliny
spaliny = 4 . » tepelné ztraty na délkovém elementu df.
reaktor
» soucinitel pfestupu tepla: dQ, .. = (T . . ) k- dS
ztraty okoli
= 1
I O, g, ] - teplota smési po tepelnych ztratach:
aspaliny ]’ocel ﬂ’sibral avzduch
T = 0Qury T|-k-dS
— out — m._.c - A
Institute of Process Engineering Sm T p.sm.kg



INTEGRACE V CYKLU

Algoritmus vytvoreného modelu "™ ™ e

VSTUP reakéni rychlosti I, «— vypocet
N éna latkovych tokd dn, ypocet
VLOZENI DAT A KONSTANT _zmena latkovych tokd o i — vypoce
kinetické data A E Sadani PRIRUSTEK TEPLOTY VLIVEM REAKCNIHO TEPLA A POKLES
inet i’ —ai - TEPLOTY VLIVEM TEPELNYCH ZTRAT
stechiometrie oxida¢nich reakci [ « zadani tepelné kapacity ¢, (M « vypocet
molekulové hmotnosti slozek plynu Mw; «— zadani reakéni tepla aH, (T) «— vypocet
pocatecni slozeni plynu Yo, «— zadani tepelna kapacita smési dCp(T) « vypocet
oc¢atecni stfedni molekulova hmotnost Mw, . ypocCet aT,;
P ! ! uiov Str,0i “vp narust teploty vlivem oxidagnich reakci dV(/J «— vypodet
VLASTNOSTI KATALYTICKE LOZE A KATALYZATORU hustota smési P (T) « vypocet
mnozstvi katalyzatoru Woat max «— zadani viskozita smési Ny (T) — vypocet
prameér reaktoru d, « zadani soucinitel tepelné vodivosti spalin At (T) «— vypodet
mérna hmotnost katalyzatoru Peat «— zadani redlni pratok plynu V.., (T) «— vypocet
vyska loze katalyzatoru |r «— zadani Reynoldsovo Cislo Re «— vypocet
porozita katalyzatoru Eat «— zadani stfedni molekulova hmotnost Mw,, «— vypocet
velikost &astic katalyzatoru Ay « zadani tepelné ztraty na integracnim kroku dQ sy < vypocet
teplotni ztraty na integracnim kroku AT sy «— vypocet
POCATECNI PODMINKY nova teploty smési T «— vypodet
zadatek loze W, =0 — zadani TLAKOVE ZTRATY
normalovy pritok plynu v  zadani hm. prutok v'ztazeny na prut?’cnou plochu G — v¥po?et
.. . ., modifikované Reynoldsovo ¢&islo Rern «— vypocet
teplota na zacatku loze To «— zadani e
o o parametr n n «— vypocet
pocatecni tlak Po « zadani modifikovany tfeci koeficient fin «— vypodet
integraéni krok (hmotnost katalyzatoru) Ay cat «— zadani tlakova ztrata \Ap\/ L — vypocet
pocatecni latkové toky Mo, « vypocet tlakova ztrata na integraénim kroku |Ap|/ dw «— vypodet
pocateni entalpie slozek plynu i,(T) «— vypocet novy tlak smési p «— vypocet
pocatetni entalpie smési isum (T) — vypodet ULOZENI DAT V DANEM KROKU
tepelna kapacita smési Crou ()« vyposet noveé latkové toky n; < vypocet
nové slozeni smési (molarni zlomk vypocet
hustota smési P () « vypocet ( Y) Yi ML
. . L. L. nova stfedni molekulova hmotnost Mw,, «— vypocet
viskozita smési Nen(T) «— vypocet . .
i ; . . . L. nové entalpie slozek plynu li «— vypocet
soucinitel tepelné vodivosti spalin Aspal (T) «— vypocet .
nova entalpie smési lsum «— vypocet
L . . . nova tepelna kapacita smési Co.sum «— vypocet
r Institute of Process Engineering novy stupef konverze reak ; — vipotet

PRIRUSTEK KATALYZATORU O INTEGRACNI KROK W, =W, +dW,

cat
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Catalyst weight [kg]
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v e

katalytickéem lozi — model

Prubéh viastnosti plynu a teplotnich ztrat — model

ineering
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Vysledky a diskuze

Catalyst weight [kg]

Catalyst weight [kg]

Catalyst weight [kg]

0.052
0.051 - - -

]

Catalyst weight [kg

Catalyst weight [kg]

]

Catalyst weight [kg

[L-low B3] M| seD

[y] @injesadway 1s0| paenwwiny

ineering

Pribéh viastnosti plynu a teplotnich ztrat — model

-r S\ 1=l Institute of Process Eng



Vysledky a diskuze

EXPERIMENT MODEL
konverze VOC Xa 0,9820 [] 0,9986 []
poCatecni teplota Ty 3348 [°C] 607,95 [K] 3348 [°C] 607,95 [K] MODEL relativni
vystupni teplota  Tour 4400 [°C] 71315 [K] 4542 [°C] 727,35 [K] odchylky
konverze VOC X, 2[%]
EXPERIMENT MODEL vystupni teplota Tout 3[%]
pocatecnitlk  po 99700 [Pa] 99700 [Pa] tlakova ztrta loe dP - 62[%]
konecny tlak pour 99849 [Pq] 99792 [Pa]
tlakova ztrata loze dp 149 [Pq] 92 [Pa]

Porovnani vystupnich parametrii — model vs experiment
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Shrnuti - zaver

* Model

« Srovnavaci experimenty

» Experimentalni podminky - vstupni data vypocCetniho modelu
 Vysledky — dobra shoda experiment vs model

« Tlakova ztrata reaktoru (experiment) je vyssi nez tlakova ztrata (model)

* Model reaktoru (poloprovoz) - neni mozné zanedbat tepelné ztraty konstrukci
reaktoru

 Dalsi prace
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