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Úvod do katalytické oxidace
• Emise VOC – Vznik – Chemický průmysl – organické látky

Katalytická oxidace Konvenční termické spalování
• bezplamenný proces
• vzduch : palivo (meze hořlavosti)
• spalovaní i plynů s ↓ LHV
• nevyžaduje zapalovací zdroj
• minimální vstupní teplota plynu
• ↓ T
• úspora pomocného paliva
• autotermální režim
• ↓ termické emise NOx
• ↓ materiálové náročnosti konstrukcí
• ↓ rozměrů spalovacích komor
• spojení odstranění VOC, CO a NOx

• plamenný proces
• omezení mezemi hořlavosti 
• spalovaní pouze s dostatečnou LHV
• vyžaduje zapalovací zdroj
• ↑ T
• ↑ termické emise NOx
• ↑ materiálové náročnosti konstrukcí
• ↑ rozměrů spalovacích komor
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Zdroj: prospekty firmy Elvac a.s.



Experimentální činnost
Stav technologie
• 2 spalovny kapalných a 

plynných odpadů – produkce 
kyseliny akrylové

Technologický problém
• odpadní plyn – spalovací 

komora – odstranění CO 
a VOC

• ↓ spotřeby ZP, provozních 
nákladů

Použitý přístup
Technické měření, Simulační 
model technologie, Bilance, 
Basic design, Dlouhodobý test, 
Zátěžový test, Studie 
proveditelnosti



Experimentální činnost

• návrhový průtok -100 mN
3/h

• max. koncentrace VOC 10 000 mg/mN
3

• Nosič katalyzátoru – Al2O3 (4-6 mm kuličky)
• Aktívní komponenty – Pt a Pd
• Vrstvy inertního materiálu (Raschigovy kroužky) 
• 2 katalytické lože
• přívod - chladícího vzduch

• Konverze VOC 97,1 % a CO 97,9 %
• emisní limity dle vyhlášky č. 205/2009 Sb
• Zanášení katalyzátoru

Pilotní jednotka

Lože s sypaným katalyzátorem

Experimentální výsledky



Experimentální činnost

VOC
CO, CO2, 

O2

mg 
TOC/mN

3 obj. % obj. %

(vlhký 
plyn)

(vlhký 
plyn)

(vlhký 
plyn)

O2 3,576 3,576

N2 63,568
H2O 31,100
Kyselina akrylová (AA) 897,0 0,056
CO 0,522 0,522
CO2 0,524 0,524
Kyselina octová (ACA) 1388,2 0,130
Propylen 1700,8 0,106
Propan 1781,2 0,111
Formaldehyd (FAL) 1480,4 0,276
Akrolein (ACR) 511,2 0,032

SUMA 7758,9 4,622 100

složka plynu

Složení procesního odplynu PVG (data na základě 
měření 23.8.2011)

• postupné přetěžování až do max. průtoku reaktorem
• Sledovány různé charakteristiky reaktoru (T, pdif)
• Sledování ↓ účinnost konverze CO a VOC



Návrh prototypu poloprovozní jednotky katalytické oxidace

 základní provedení (5 dílů), tělo reaktoru (3 díly) 

 vestavby pro monolitický katalyzátor nebo  sypané lože

 výměna vestaveb - jiné technickým řešení pro čištění 
spalin





„Light-off“ křivky – sypaný katalyzátor EnviCat 55068
Interval [°C] Rovnice 

80 - 140 8039,31148,0101,1104 2336  
sSSa TTTx  

140 - 200 8698,00073,0  sa Tx  

200 + 6174,00086,0101 25  
sSa TTx  

 
Interval [°C] Rovnice 

112 - 190 3183,30714,0105101 2436  
sSSa TTTx  

190 - 210 813,110612,0  sa Tx  

210 + 0676,00065,0101 25  
sSa TTx  

 

Interval [°C] Rovnice 

110 - 180 7599,1032,0102103 2437  
sSSa TTTx  

180 - 220 0357,20123,0  sa Tx  

220 + 4447,00071,0109 26  
sSa TTx  

 

Měření „light-off“ křivek - ukázka



Etanol

Toluen

Aceton

Měření „light-off“ křivek - porovnání katalyzátorů

  EnviCat 55068 Purelyst PH-304 

Etanol T50 188 °C 245 °C 
T90 248 °C 272 °C 

Toluen T50 201 °C 262 °C 
T90 231 °C 300 °C 

Aceton T50 206 °C 267 °C 
T90 316 °C 382 °C 

Metan T50 - 385 °C 
T90 - 500 °C 

 



Matematický model kinetiky katalytického reaktoru

• hledisko vstupních a výstupních proudů ---> kontinuální reaktor
• charakteru toku a míchání ---> reaktor s pístovým (zátkovým) tokem
• hledisko výměny tepla s okolím ---> adiabatický reaktor

Typ reaktoru



Matematický model kinetiky katalytického reaktoru

• Sypaný katalyzátor
• Nosič katalyzátoru – Al2O3 (4-6 mm kuličky)
• Aktívní komponenty – Pt a Pd

Vlastnosti lože a katalyzátoru

• hmotnost katalyzátoru:

• délka hrany čtvercového lože:

w_cat_max = 0.675 [kg_cat]

dr = 0.150 [m]

• velikost částic katalyzátoru: dp_cat = 0.005 [m2] 

VOC: toluen/aceton/etanol

• krok přírůstku hmotnosti katalyzátoru dw_cat = 0.00675 [kg_cat]

krok numerické integrace



Matematický model kinetiky katalytického reaktoru
Vstupní data pro model – vstupní složení plynu (příklad)

EXPERIMENT

složení plynu (molární zlomky) y0

toluen 0,0019 [-]
CO2 0,0474 [-]
CO 0,0000 [-]
O2 0,1360 [-]
H2O 0,0100 [-]
N2 balance [-]

Vstupní data pro model - kinetické data získané z literatury
Polutant Předexponenciální 

faktor A 
Aktivační 

energie Ea 
Katalyzátor Autor,Reference 

    catkgPasmol 111    1molJ     
toluen - 75 500 Pt/Al2O3 (Radic et al., 

2004) 
toluen 14,08 88 000 Pt/CeO2–ZrO2–

Bi2O3/Al2O3 
(Masui et al. 

2010) 
toluen 47,42 62 000 Pt/CeO2–ZrO2–

Bi2O3/Al2O3 
(Masui et al. 

2010) 
toluen 5,57 42 000 Pt/CeO2–ZrO2–

Bi2O3/Al2O3 
(Masui et al. 

2010) 
toluen 0,03307 99 600 Pt/Al2O3 (Ordonez et al., 

2002) 
 

OHCOOHC 22287 479 



Matematický model kinetiky katalytického reaktoru

Parametry plynu

Parametr

Teplota plynu, T0 334,8 °C
Tlak plynu, p0 99700 Pa
Průtok plynu, Vg 24,3 mN
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• systém (reaktor) v podtlaku



Matematický model kinetiky katalytického reaktoru

Reakční kinetika

• oxidační reakce - nevratné reakce
• zanedbáváme reakční rovnováhu
• první řád pro VOC a nultý řád pro O2

• Vliv teploty na reakční rychlost:
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Parametry plynu
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Matematický model kinetiky katalytického reaktoru

• uvažujeme i korekci na tepelné ztráty do okolí:

Model – kontinuální adiabatický reaktor s pístovým tokem plynu, sypané lože katalyzátoru

• bilance složek plynu:
݀݊௜
ܹ݀ ൌ ௜ݎ

• nárůst teploty reakcí:

• tlaková ztráta (Levy):
݌݀
ܹ݀ ൌ

2 · ௠݂ · ௚ଶݑ · ௚ߩ · ௥ܮ · 1 െ ߝ ଷିே
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݅ݎܶ݀
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• pokles teploty tepelnými ztrátami: ݎݐݖܶ݀
ܹ݀ ൌ

ݎݐݖܳ݀

ܯܷܵ݉ · ܯܷܵ݌ܿ



Matematický model kinetiky katalytického reaktoru
• uvažujeme korekci na tepelné ztráty do okolí:Model – Tepelné ztráty (korekce)

• bezrozměrné kritéria:
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Algoritmus vytvořeného modelu
INTEGRACE V CYKLU 

VÝPOČET POČÁTEČNÍCH HODNOT 
 rychlostní konstanty    ik   ← výpočet 

 reakční rychlosti   ir   ← výpočet 

 změna látkových toků   idn   ← výpočet 
PŘÍRŮSTEK TEPLOTY VLIVEM REAKČNÍHO TEPLA A POKLES 
TEPLOTY VLIVEM TEPELNÝCH ZTRÁT 

tepelné kapacity    )(, Tc
ip  ← výpočet 

 reakční tepla    )(TdH
ir

 ← výpočet 

 tepelná kapacita směsi   )(TdCp  ← výpočet 

 nárůst teploty vlivem oxidačních reakcí 
dW
dT ir ,   ← výpočet 

hustota směsi     )(Tsm  ← výpočet 

viskozita směsi    )(Tsm  ← výpočet 
součinitel tepelné vodivosti spalin  )(Tspal  ← výpočet 

 reální průtok plynu   )(TVreal  ← výpočet 
 Reynoldsovo číslo   Re  ← výpočet 

střední molekulová hmotnost   strMw   ← výpočet 
tepelné ztráty na integračním kroku  ztrátydQ  ← výpočet 

teplotní ztráty na integračním kroku  ztrátydT   ← výpočet 
nová teploty směsi    T   ← výpočet 

TLAKOVÉ ZTRÁTY 
hm. průtok vztažený na průtočnou plochu G   ← výpočet 

 modifikované Reynoldsovo číslo   mRe   ← výpočet 
 parametr n    n   ← výpočet 
 modifikovaný třecí koeficient   mf   ← výpočet 

 tlaková ztráta     Lp /   ← výpočet 

 tlaková ztráta na integračním kroku  dWp /  ← výpočet 
 nový tlak směsi    p   ← výpočet 
ULOŽENÍ DAT V DANÉM KROKU 
 nové látkové toky    in   ← výpočet 

 nové složení směsi (molární zlomky) iy   ← výpočet 

nová střední molekulová hmotnost  strMw   ← výpočet 

nové entalpie složek plynu   ii   ← výpočet 

nová entalpie směsi    SUMi   ← výpočet 

nová tepelná kapacita směsi   
SUMpc ,   ← výpočet 

nový stupeň konverze reakcí   ix   ← výpočet 
 ... 

PŘÍRŮSTEK KATALYZÁTORU O INTEGRAČNÍ KROK  catcatcat dWWW   

VSTUP 
 

VLOŽENÍ DAT A KONSTANT 
 kinetické data     iA ; iaE  ← zadání 

 stechiometrie oxidačních reakcí  i   ← zadání 

 molekulové hmotnosti složek plynu  iMw   ← zadání 
 počáteční složení plynu   

i
y ,0   ← zadání 

 počáteční střední molekulová hmotnost 
istrMw 0,  ← výpočet 

 
VLASTNOSTI KATALYTICKÉ LOŽE A KATALYZÁTORU 
 množství katalyzátoru   max_catw  ← zadání 

 průměr reaktoru    rd   ← zadání 
 měrná hmotnost katalyzátoru  cat   ← zadání 

 výška lože katalyzátoru   rl   ← zadání 
 porozita katalyzátoru    cat   ← zadání 
 velikost částic katalyzátoru   

catpd   ← zadání 
 

POČÁTEČNÍ PODMÍNKY 
začátek lože     0catW  ← zadání 
normálový průtok plynu   V   ← zadání 
teplota na začátku lože   0T   ← zadání 

počáteční tlak     0p   ← zadání 
integrační krok (hmotnost katalyzátoru) catwd ,   ← zadání 

počáteční látkové toky   in ,0   ← výpočet 

počáteční entalpie složek plynu  )(Tii   ← výpočet 

počáteční entalpie směsi   )(TiSUM  ← výpočet 

tepelná kapacita směsi   )(, Tc
SUMp  ← výpočet 

hustota směsi     )(Tsm  ← výpočet 

viskozita směsi    )(Tsm  ← výpočet 
součinitel tepelné vodivosti spalin  )(Tspal  ← výpočet 



Výsledky a diskuze

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
0

0.5

1

1.5

2
x 10-3

Catalyst weight [kg]

V
O

C
 m

ol
e 

fra
ct

io
n 

[-]

 

 
methane
toluene
ethanol
acetone

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
0.11

0.12

0.13

0.14

0.15

Catalyst weight [kg]

O
2 

co
nc

en
tra

tio
n 

[-]

 

 
O2

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
0.04

0.05

0.06

0.07

Catalyst weight [kg]

C
O

2 
co

nc
en

tra
tio

n 
[-]

 

 

CO2

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
0.01

0.015

0.02

Catalyst weight [kg]

H
2O

 c
on

ce
nt

ra
tio

n 
[-]

 

 

H2O

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
300

350

400

450

500

Catalyst weight [kg]

G
as

 te
m

pe
ra

tu
re

 [°
C

]

 

 

temperature

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
9.97

9.975

9.98
x 104

Catalyst weight [kg]

P
re

ss
ur

e 
[P

a]

 

 
pressure

Průběh konverze a reakční rychlosti VOC v 
katalytickém loži – model 

Průběh vlastností plynu a teplotních ztrát – model
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Výsledky a diskuze

Průběh vlastností plynu a teplotních ztrát – model
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Výsledky a diskuze

Porovnání výstupních parametrů – model vs experiment

 EXPERIMENT MODEL 

konverze VOC xa 0,9820 [-]  0,9986 [-]  
počáteční teplota TIN 334,8 [°C] 607,95 [K] 334,8 [°C] 607,95 [K]
výstupní teplota TOUT 440,0 [°C] 713,15 [K] 454,2 [°C] 727,35 [K]

 

 EXPERIMENT MODEL 

počáteční tlak p0 99 700 [Pa]   99 700 [Pa]   
konečný tlak pOUT 99 849 [Pa]   99 792 [Pa]   
tlaková ztráta lože dp 149 [Pa]   92 [Pa]   
 

MODEL relativní 
odchylky

konverze VOC xa 2[%]

výstupní teplota TOUT 3[%]

tlaková ztráta lože dP - 62[%]



Shrnutí - závěr

• Model 

• Srovnávací experimenty

• Experimentální podmínky - vstupní data výpočetního modelu

• Výsledky – dobrá shoda experiment vs model

• Tlaková ztráta reaktoru (experiment) je vyšší než tlaková ztráta (model)

• Model reaktoru (poloprovoz) - není možné zanedbat tepelné ztráty konstrukcí 
reaktoru

• Další práce
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