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1 UVOD

Zneskodnovani odpadnich plyni obsahujicich tékavé organické latky (dale jen
VOC) tvoii spolu se zneskodilovanim kapalnych a tuhych paliv, jednu z dilezitych
aktivit pro ochranu Zivotniho prosttedi. V poslednich letech dochazi k zptisnovani
emisnich limitd pro plynné polutanty v rdmci zmén legislativnich ptedpist, které
reflektuji celosvétovou snahu o redukci emisi, které se promitd 1 na Groven EU a
jednotlivych stati véetné CR. V ramci téchto zpiisnéni existuje tlak i na sniZeni
emisi pro VOC [1]. Divodem nejsou pouze jejich nezadouci fotochemické oxidacéni
reakce s NOy, jejichz produkty zhorSuji stav zivotniho prostiedi, ale i samotné
individualni VOC vykazuji rizny stupen toxicity a nékdy i karcinogenity a
negativné pusobi na zdravi ¢lovéka a na zivotni prostiedi [2].

Prace je orientovand na ndvrh zafizeni a podminky jejich provozu s vyuzitim
metody odstranovani VOC a CO procesem katalytické oxidace. Katalyticka oxidace
je perspektivni metodou odstranovani VOC a CO zodplynit vznikajicich ve
vyrobach chemického priimyslu a to hlavné z dlivodu nizkych provoznich naklada
V porovnani s Siroce pouzivanou termickou oxidaci. Zménou technologického feSeni
odstranovani pramyslovych odplyna z technologie termické oxidace na technologii
s katalytickym reaktorem je mozné dosahnout vyraznych uspor pridavného paliva
pro vedeni procesu a zaroven splnit zpfisiiujici se emisni limity.

2 CILE DISERTACNI PRACE

Pro predkladanou praci byly vytyCeny nasledujici cile:

@ Uvodni resere — platné legislativni limity pro emise, zdivodnéni
odstraniovani uhlovodikli, obecné cesty odstraniovani plynnych uhlovodikl
zZ exhalaci.

@ Metody katalytické oxidace, vlastnosti a rozdéleni katalyzator, mozZnosti

a vyhody jejich vyuziti, zdkladni matematicky model procesu.

0 Experimentalni ¢innost — technické métfeni na poloprovoznich reaktorech s
katalytickou oxidaci s eventudlnim vyuzitim pevného loze katalyzatoru
I monoliticky vazaného katalyzatoru, monitorovani provoznich podminek
a moznych uskali technologie, vyhodnoceni ucinnosti katalytické oxidace.
Porovnani vysledkii simulace procesu s namétenymi tdaji.

e Navrh prototypu poloprovozni jednotky katalytické oxidace (reaktoru v¢.
periferii), realizace a ovéfeni funkce jednotky.

@ Ekonomické zhodnoceni provozniho pouziti katalytické oxidace pro ¢isténi
odpadnich plynti v porovnani s klasickym spalovanim odpadnich plynd.

@ Vypracovani zésad pro navrhovani zatizeni pro odstrannovani VOC a CO.



3 PLATNE LEGISLATIVNI EMISNI LIMITY PRO VOC A CO

V pribéhu roku 2012 a pozdéji byly v CR piijaty nasledujici 3 nové zakony spolu
se souborem podzédkonnych pravnich norem uréenych k feSeni otazky ochrany
ovzdusi. Piedpisy vznikajici v CR jsou postupné harmonizovany s legislativou EU,
jak dokumentuje i smérnice Evropského parlamentu a Rady (EU) 2016/2284 [3].

Specifické emisni limity, emisni stropy VOC a CO a technické podminky provozu
jsou soucasti ,,emisni“ vyhlasky ¢. 415/2012 Sb. [4], ktera byla dale zménéna
vyhlaskou ¢. 171/2016 Sb. [5]. Stacionarni zdroje znec€iSténi jsou rozdéleny na
vyjmenované a nevyjmenované, plati pro n¢ odliSné obecné a specifické emisni
limity, emisni stropy a technické podminky provozu.

Tekavé organické latky pro vyjmenované zdroje (ptiloha ¢. 2 Zakona ¢. 201/2012
Sb.) patii podle prilohy ¢.9 Zakona ¢. 201/2012 Sb. [6] ke zpoplatnénym
znecistujicim latkam se poplatkem 2 700 K¢ / 1 tunu emisi VOC za rok. Povinnosti
spojen¢ s vypousténim VOC do ovzdusi jsou spojeny se sankcemi, které teoreticky
mohou dosahnout az 10 mil. K¢.

4 SOUCASNY STAV V ODSTRANOVANI VOCACO Z
PRUMYSLOVYCH ODPLYNU

Pro likvidaci VOC z prumyslovych odplynt existuje fada dostupnych technologii.
Diivodem pro zavadéni opatieni pro snizovani VOC a CO je snizeni koncentrace
polutantu pod emisni limit dany legislativou s moznosti nasledovného vypusténi
zpracovaného odplynu nebo spalin do atmosféry.

Metody pro odstranovani VOC je mozné rozdé¢lit na dvé velké skupiny a to
nedestruktivni metody, kde VOC nereaguji, tj. zistavaji v plivodni formé a jsou
zachytavany, a destruktivni metody (viz tab. 1).

Tab. 1 Dostupné techniky pro likvidaci VOC z priimyslovych odplynii

Destruktivni metody Nedestruktivni metody
termicka oxidace absorpce
katalyticka oxidace adsorpce
biofiltrace kondenzace
fotokatalytickd oxidace membranova separace
katalyticka filtrace

Jednotlivé metody se li§i svou pouzitelnosti pro rtzné koncentrace VOC a
prutoky odplynu, ucinnosti pro rizné zatizeni VOC, investi¢nimi a provoznimi
naklady a dal§imi vlastnostmi, které mohou limitovat pouzitelnost pro danou
procesni aplikaci [7],[8],[9].



5 KATALYTICKA OXIDACE

Oxidace je nejcastéji pouzivana technika k odstranéni VOC z odpadnich
plynt [10]. V soucasnosti je termickda oxidace v mnoha piipadech nahrazovana
katalytickou oxidaci. Divodem je to, Ze pouziti katalytické oxidace jako spalovaciho
procesu skytda mnoho vyhod v porovnani s konvenénim termickym spalovanim.

Katalytické spalovani ve vSeobecnosti probiha za niZSich teplot neZ termické
spalovani, coz pfind$i mnoho vyhod, napt. v nizs§i tvorb& termickych emisi NOx,
uspotfe pomocného paliva, niz$i materialové naro¢nosti konstrukei (ocel a vystylka)
a mensSich rozméra spalovacich komor [8],[10],[11].

Principem katalytického spalovani je oxidace VOC na vodu a oxid uhlicity,
kterou mizeme zapsat obecnou rovnici:

CXHy+(x+%jOZ—>xCOZ+%HZO (1)

Destrukce vétsSiny organickych latek probiha s pouzitim termického spalovani pfi
590 — 650 °C, pokud je spalovan nebezpe¢ny plynny odpad, mlze se provozni
teplota pohybovat az na hranici 1 000 —1 200 °C pro zajisténi témét dokonalého
spaleni [12]. S pouzitim katalyzator je mozné provozni teploty radikalné snizit az
na 300-450 °C. Rozdilné¢ zakladni procesni usporaddni pro termickou a
katalytickou oxidaci je mozné vidét na obr. 1.
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Obr. 1 Zakladni procesni usporadani pro termickou a katalytickou oxidaci



6 MATEMATICKY MODEL KINETIKY KATALYTICKEHO
REAKTORU

Matematick¢é modelovani je mozné provadét na nckolika urovnich, od
zjednodusené¢ho popisu az k vyuzitim modeld wuvazujicich kaskadu rOzné
propojenych reaktort. Dale je také mozné pracovat s modely, v nichz jednotlivé
bunky pfedstavuji samostatné ideédlni reaktory, které mezi sebou vyménuji hmotu a
teplo.

Vytvofeny model uvazuje reaktor katalytické oxidace jako celek, kde vSechny
vlastnosti zpracovdvaného plynu, reakéni rychlosti, konverze apod. jsou ziskdvany
Vv pribéhu pratoku plynu lozem numerickou integraci diferencidlnich bilan¢nich
rovnic po kroku ptidavku hmotnosti pouzitého katalyzatoru.

Vytvotfeny model slouzi jako pomocny a smérodatny néstroj pro navrh
plnéprovozni aplikace katalytické oxidace VOC. Testovani katalytické oxidace na
poloprovozni jednotce pied samotnym projektem a instalaci reaktoru v provozu vede
k minimalizaci rizika investice do této technologie, nebo minimalné& k uspoie Casu
pti optimalizaci provozu takového zatizeni [A1l].

6.1 VOLBA TYPU REAKTORU PRO MODEL

ProtoZze reaktory pro katalytickou likvidaci VOC a CO jsou kontinualni, charakter
toku bude pravdépodobné nejblize pistovému toku. Obvykle byvaji reaktory pro
katalytickou oxidaci relativné dobie izolované, nicméné vysoké teploty procesu
znamenaji nezanedbatelné tepelné ztraty. Proto byl pro matematicky model pouzit
kontinualni trubkovy neizotermni reaktor s pistovym tokem a s uvazovanim
adiabatického ohfevu smési vlivem oxidacnich reakci a korekce na tepelné ztraty.

Pro model byl tedy po posouzeni vhodnosti pouziti zvolen nésledovny typ
reaktoru:

e hledisko vstupnich a vystupnich proudli ---> kontinualni reaktor

e charakteru toku a michéani ---> reaktor s pistovym (zatkovym) tokem

e hledisko vymény tepla s okolim ---> neizotermni reaktor

6.2 ALGORITMUS VYTVORENEHO MODELU

Model reaktoru byl vytvofen v programu Matlab (R2013a 8.1.0.604). V modelu
byly diferencidlni rovnice pro vypocet zmény sloZeni, teploty a tlaku feSeny
numerickou integraci s krokem dW. VSechny teplotné zavislé proménné (hustota,
viskozita, tepelné kapacity, tepelné vodivosti, entalpie atd.) byly pocitany v kazdém
kroku pro nové ziskanou teplotu respektujici ohfev vlivem oxida¢nich reakci a
tepelné ztraty reaktoru. Postup vypoctu je zjednodusené zobrazen na obr. 2.
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Obr. 2 Zjednodusené zobrazeni algoritmu vytvoreného modelu

6.3 MATERIALOVA A ENERGETICKA BILANCE

Materialovou bilance daného typu reaktoru je mozné vyjadfit pro reaktant a
nasledovné:

Mnozstyi slozky.a ve

=

vsech VYSTUPECH

Obr. 3 Materidlova bilance pro priitocny trubkovy reaktor



Pro kontinudlni adiabaticky reaktor s pistovym tokem plynu a sypané loze
katalyzatoru byly numerickou integraci feSeny nasledovné diferencialni bilan¢ni
rovnice:

* Dbilance slozek plynu: g% =i 2
dp _ fn-2-G*-(-&f"
* tlakova ztrata (Levy) [13]: dL D, p- ¢S3—” L3 (3)
4T, 3 (-AH,, (1) (1))
* narust teploty reaket: dw 2.(Cyi-1) 4)
ATy dQztr
* pokles teploty tepelnymi ztratami: dw Msum - CPsuM %)

Rychlostni rovnice oxida¢nich reakci lze volit v rizném tvaru. Neexistuje
konsenzus, ktery tvar rychlostnich rovnic je nejvhodngj§i pouzit. Nejcastéji
pouzivané jsou mocninovy tvar ("Power law"), tvary LHHW kinetiky, tvary dle
Mars—van Krevelen nebo Eley—Rideal [14]. Pro model byl vyuzit mocninovy typ
rychlostni rovnice ve tvaru:

= ka ’ pan ) pbm (6)

Podle odborné literatury se voli obvykle 1. fad reakce vzhledem k VOC
[12],[15],[16] a O.{ad reakce vzhledem ke kysliku [14],[16] pro katalyzatory se
vzacnymi kovy, protoze to odpovidd naméfenym vysledkim pouze s malymi
odchylkami [16].

Vliv teploty na reakéni rychlost je vyjadien pomoci rychlostni konstanty, kterou
muzeme vypocist pomoci Arrheniovy rovnice:

k= A, & T ™

Model obsahuje stechiometrické a rychlostni rovnice pro vypocet katalytického
spalovani metanu, toluenu, etanolu a acetonu.

6.4 SROVNANI VYSLEDKU EXPERIMENTALNICH ZKOUSEK A
VYSLEDKU MATEMATICKEHO MODELU

Pro model byla pouzita ziskana kineticka data z literatury. Dal$i potifebné data pro
model (sloZzeni plynu, pritok plynu za normdlnich podminek, teplota a tlak na
zacatku loze apod.) byly ziskany v prib¢hu experimentti na zafizeni (kapitola 7).

Pro toluen byly nalezeny v literatufe kineticka data, proto bylo provedeno
srovnani pfi nastiiku toluenu. Vysledky modelu jsou ukazany na obr. 4, obr. 5 a obr.
6. Experimentaln¢ naméfené parametry (na jednotce v kapitole 7 ) jako je konverze
VOC, vystupni teplota a tlakovd ztrata reaktoru byly porovnany s vystupy
navrzeného modelu reaktoru (tab. 2).

10
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Obr. 6 Pribeh viastnosti plynu a teplotnich ztrat — model

Tab. 2 Porovnani vystupnich parametrii — model vs experiment

EXPERIMENT MODEL
konverze VOC Xa 09820 [-] 0,9986 [-]
pocatecni teplota Tin 3348 [°C] 334,8 [°C]

vystupni teplota  Tour 440,0 [°C] 4542 [°C]
EXPERIMENT MODEL

pocatecni tlak po 99700 [Pa] 99700 [Pa]

konec¢ny tlak pour 99849 [Pa] 99792  [Pa]

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

Vysledky pro modelované katalytické spalovéani toluenu jsou v dobré shodé s
naméfenymi vysledky. Konverze VOC vykazuje 2 % odchylku, vystupni teplota
3 % a tlakova ztrata loze -62 %. Tlakova ztrata vytvofend loZzem je ve sledovaném
piipadé znaéné nizka (fadové 10% Pa), coz souvisi s nizkou hmotnosti katalyzatoru v
lozi (0,675 kg). Lze se domnivat, Ze relativni odchylka tlakové ztraty bude niZsi,

12



pokud katalytickym lozem bude vygenerovana vys§i tlakova ztrita, nez ve
sledovaném piipadé.

Pro model reaktoru v poloprovoznim méfitku jiz neni vhodné zanedbat tepelné
ztraty konstrukci reaktoru, protoze by teploty ziskané z modelu bez uvazovani
tepelnych ztrat byly znané¢ nadhodnocené, coz ovliviiuje samoziejme 1 samotnou
konverzi sledovanych VOC. V sledovaném piipadé by u modelu bez tepelnych ztrat
byla vystupni teplota nadhodnocena o 43 K.

7 NAVRH PROTOTYPU POLOPROVOZNI JEDNOTKY
KATALYTICKE OXIDACE
Navrhovana experimentalni jednotka pro ovérovani technologii ¢isténi plynii je
variabilni jednotka zejména z diivodu pouzitého modularniho konstrukéniho feSeni.
Jednotka je zaméfena na zkouseni a provadéni kratkodobych i dlouhodobych testi
katalyzatort.
Cela technologie byla z divodu piehlednosti rozdélena na tyto provozni soubory:
e PS1 — Vytvéfeni plynu uréeného k Cisténi
e PS2 — Znecisténi plynu polutanty

e PS3 — Katalyticky reaktor, odvod a chlazeni spalin
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Obr. 7 Technologické schéma provozniho souboru PS3



Jadro technologie (modularni reaktor) je soucasti PS3. Technologické schéma tohoto
provozniho souboru je znazornéno na obr. 7.

Pritok spalin je monitorovdn pomoci méfené tlakové diference (PI 262) na
nainstalované clon¢ na trati spalin. V kazdém bloku reaktoru je méfena teplota
(T1331 az 334) a tlakova ztrata reaktoru (PI 331). Podtlak az -3,5 kPa,g na
spalinové trase je vytvaren privodem tlakového vzduchu o provoznim pietlaku
100 kPa,g do ejektoru Z301 navrhnutého specialné pro tuto aplikaci. Ejektor je
mozné variabiln¢ piestavét bud’ vyménou dyzy, zménou velikosti a tvaru trysky,
nebo zménou polohy trysky vici dyze. Timto zpisobem bude moZzné meénit
(optimalizovat) uCinnost sani spalin a u¢innost chlazeni spalin. Pied vstupem do
reaktoru je métena teplota (T 242) a pro vyhodnoceni sloZeni spalin jsSou na vstupu
(QIR 242) a vystupu (QIR 342) instalovdna odb&rova mista pro ptipojeni analytické
techniky (analyzatory VOC s FID detekci, spalinové analyzatory s IC detekei pro
veétsinu slozek a elektromagnetickou detekci pro Oz apod.)

Byly vypracovany materidlové a tepelné bilance uvazované jednotky v prostredi
programu ChemCAD (verze 6.5.2) pro varianty pouziti monolitickych a sypanych
katalyzatori za kterych vyplynuly okrajové provozni podminky jednotky, které byly
podkladem pro definovani parametrt zafizeni.

Vizualizace jednotky se zndzornénymi vrstvami katalyzatoru a inertu a sméru
proudéni spalin je na obr. 8. Jednotka byla realizovana v prostorech vyzkumného
centra Netme a je v CR chranéna uzitnym vzorem ¢. 26827 [A2].

it

VSTUP pLYNU

INERTNI VRSTVA
HoMoGENIZACE ToKU = =

1. KATALYTICKA &= =t
VRSTVA
VSTUP —

CHLADICIHO VZDUCHU

2. KATALYTICKA
VRSTVA = =

VYSTUP pLYNU _/

<

Obr. 8 Prurez reaktorem (vlevo) a vizualizace reaktoru (vpravo) [A3]
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8 PRIPADOVE STUDIE VYUZITIi TECHNOLOGIE
KATALYTICKE OXIDACE PRO CHEMICKY PRUMYSL

Na zcela konkrétnich podminkéach dvou riznych priimyslovych vyrob byla feSena
nahrada nekatalytick¢ho spalovani odplynti z chemické vyroby zavodl firmy
Momentive Speciality Chemicals v Sokolové a mésté Leuna za katalytické. Tyto
piipadové studie ptfinesly mnoho cennych experimentalnich a technologickych
poznatkl z dlouhodobych poloprovoznich test 1 ovéfeni navrhové koncepce, diky
kterym bylo mozné navrhnout pilotni jednotku odstranéni polutantti v prostorech
NETME Centra a mimo jiné i ekonomicky zhodnotit provozni pouziti katalytické
oxidace pro ¢isténi odpadnich plyna v porovnani s klasickym spalovanim odpadnich
plynil na dvou zcela odlisnych konkrétnich ptipadech.

V prvnim piipadé (Sokolov) bylo vykonano technické méfeni, materidlové a
energetické bilance, byla navrzena a realizovana poloprovozni jednotka (viz obr. 9),
ktera byla pouZita na ovéfeni navrZzené technologie formou dlouhodobého testu,
zatézovych testll, testl najizdéni jednotky a optimalizace provoznich stavi. Dale
byly vycisleny provozni a investicni naklady feSeni. Prostd doba névratnosti
investice byla vycislena na 3,8 roku (s katalyzatorem) resp. 3,1 roku (bez
katalyzatoru). Po poloprovoznim ovéfeni byla technologie doporucena k plné
provoznimu nasazeni.

OprLYN PVG - Pf{jVO]\)\

TeRMOCLANEK TI00 1_

TrAROMER P1002
—

QIR006

Piivop TL. vZDUCHU

TrakoMir P1005 \‘}
EJEKTOR pYd

V?DU(ﬁi

TERMOCLANEK T1004_-“"€ ; |
ObgErROVE MisTo QIR007/ 'CHLAZEN[ REAKCE

-]

Obr. 9 Vizualizace (vlevo), skutecné provedeni poloprovozni jednotky katalytické
oxidace Sokolov, katalyzator a inertni material (vpravo)

Za nejptinosnéjsi je povazovana moznost posuzovat vliv technologickych
podminek vedeni katalytického reaktoru, kde bylo loZze rozdéleno na dvé Casti s
piivedenim chladiciho vzduchu mezi tyto loZze (obr. 10). Bylo zjisténo, Ze zvySovani
davkovani tlakového vzduchu mezi katalytické loze neptispiva k lepsi oxidaci VOC,
z divodu natedéni VOC a redukci teploty odpadniho proudu. Bylo zjisténo, Ze
zvyseni koncentrace kysliku nad 2,1 % obj. v suchém plynu (1,5 % obj. ve vlhkém
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plynu) ve smési vede k redukci konverze VOC a je z hlediska konverze VOC

faktorem teplota odpadniho proudu nez vyssi nadbytek kysliku ve smési. Naopak
zvySovani nadstechiometrického nadbytku kysliku vedlo k zvySovani konverze CO
az do optima pii koncentraci 3,1 % obj. (suchy plyn). Podle vysledki je tedy vhodné
veést katalyticky proces pii koncentraci kysliku na vystupu 2,1 % obj. v suchém
plynu (1,5 % obj. ve vlhkém plynu) pro optimalni odstranéni VOC.

98
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® konverze VOC e konverze CO

Obr. 10 Zavislosti konverzi VOC a CO na koncentraci kysliku na vystupu (v
suchém plynu) [A4]

V druhém piipadé¢ (Leuna) byl zasadni nevyhodou pro uplatnéni technologie
katalytické oxidace pouzivany vsazkovy typ vyroby. Dlsledkem vsazkoveé vyroby je
znaéné kolisani pratoku a 1 koncentrace organickych latek v likvidovanych
odplynech. Nasledkem toho by vznikalo 1 nerovnomérné zatiZzeni reaktoru, ktery
musi byt navrzen na maximalni zatizeni. Na zaklad¢ vysokych investi¢nich a
provoznich nékladl a negativnich hodnot ekonomickych parametr (IRR a NPV) a
dlouhé doby navratnosti investice byla technologie katalytické oxidace pro tuto
aplikaci zamitnuta.

9 EXPERIMENTALNI CAST

V ramci testovani zakladni funkcnosti jednotky (kapitola 7 ) a odladéni byla
vykondna tvodni méfeni sledovdnim pribéhu reakci na komercné dostupnych
katalyzatorech. S pouzitim riznych rezimi (rizné VOC, koncentrace polutantu,
prutok plynu a katalyzatory) bylo pouzito realizované zatfizeni pro ziskani
kinetickych parametrti oxida¢nich reakci v izotermnim rezimu.
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Byly prométeny ,light-off kiivky (obr. 11) pro latky reprezentujici rtiznou
skupinu chemickych latek: etanol (alkohol), aceton (keton) a toluen (aromaticky
uhlovodik) a metan (alkan) pro katalyzatory EnviCat® 55068 (sypany) a Purelyst
PH-304 (monoliticky), které velmi dobie popisuji katalytickou aktivitu katalyzatora.
Z namétenych dat byly sestaveny rovnice popisujici ,,light-off* kiivky.
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ACETON
Obr. 11 ,, Light-off* krivky - srovnani katalyzatori

Z rovnic regresnich zavislosti stupné konverze na stfedni teploté v reaktoru by
vypocitany hodnoty teplot T50 (teplota ptfi dosazeni 50 % konverze) a T90 (teplota
pii1 dosazeni 90 % konverze) pro testované katalyzatory a tyto hodnoty jsou shrnuty
v tab. 3.

Tab. 3 Porovnani T50 a T90 pro katalyzatory EnviCat 55068 a Purelyst PH-304

EnviCat 55068 Purelyst PH-304

Etanol 150 188 °C 246 °C
190 294 °C 373 °C
Toluen T50 201 °C 262 °C
190 235 °C 336 °C
Aceton T50 207 °C 267 °C
190 319 °C 394 °C
Metan T50 - 388 °C
T90 - 501 °C
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Stejného  stupné konverze se dosdhne S monolitickym katalyzatorem
Purelyst PH 304 za vyssi teploty loZe nez se sypanym katalyzatorem EnviCat 55068.
Pro konverzi 90 %, jsou rozdily teplot pro tyto katalyzatory 79 °C pro etanol, 101 °C
pro toluen a 75 °C pro aceton. Tyto hodnoty reprezentuji potencial uspory tepla
pouzitim riznych katalyzator(.. Je tfeba ovSem zdlraznit, Ze prostorové rychlosti pro
monoliticky katalyzator jsou 2-3 krat vySsi neZ pro sypany katalyzator a monoliticky
katalyzator vykazuje nizsi tlakovou ztratu. Je moZné pozorovat podobnost tvari
kiivek pro stejné latky, ale rozdilné pouzité katalyzatory.

Teploty T50 vzrlistaji pro latky v pofadi etanol < toluen < aceton < metan a
teploty T90 v potradi toluen < etanol < aceton < metan. Toluen vykazuje strmy
narast v linedrni casti "light-off" kiivek. Metan nasledovany acetonem byl podle

vvvvv

10 ZASADY PRO NAVRHOVANI ZARIZENI PRO
ODSTRANOVANI VOC A CO V PRUMYSLU

Dle ziskanych teoretickych védomosti a praktickych zkuSenosti je mozné shrnout
zdsady pro navrh zafazeni pro odstranovani VOC a CO katalytickou oxidaci do
nasledujicich bodu:

o Prvnim bodem pii navrhu nové technologie katalytické oxidace je dukladné
zméieni koncentraci VOC a priatoku plynu ve vSech variantech vyroby a
pouzivanych vyrobnich postupech a surovinach.

o Podle ziskanych dat se vytvoii materidlové, energetické a ekonomické bilance.
Pro ndvrh nového zafizeni je smérodatnd maximalni dosaZend koncentrace
VOC v odplynech. Tato hodnota se stava navrhovou hodnotou, protoze reaktor
musi zvladnout veSkeré vykyvy technologie a s nimi spojené koncentra¢ni piky
tak, aby byly plnény emisni limity.

o Podle zjisténé koncentrace a priitoku je mozné uvazovat o vhodné technologii
pro odstranéni VOC a CO. Pokud je technologie vsadkova a dochazi k velkym
vykyvim koncentrace polutantii, nebo vykyvim pratoku plynu, je velika
pravdépodobnost, ze vyuziti katalytické oxidace nebude ekonomicky pftijatelné.
Pfi nerovnomérném zatizeni je nutné v konstrukénim tfeSeni navrhnout chlazeni
reaktoru, aby se zabranilo poSkozeni katalyzatoru v ptipadé razovych zvySeni
koncentraci VOC.

o Pro vypocet pottebného mnozstvi katalyzatoru a funkéniho objemu reaktoru je
nutno vychazet z navrhové prostorové rychlosti (GHSV) pro dany katalyzator a
prutoku zpracovavaného odplynu. GHSV se pro katalyzatory pohybuje v dost
Sirokém rozsahu (103-10° hl). V priaci pouzivané sypané katalyzatory
vykazovaly GHSV = 10* h't a monolitické katalyzatory ve vySe polozeném a
§ir$im rozsahu 2.10%-5.10* h™. Néavrhovou prostorovou rychlost vlastniho
zvoleného katalyzatoru nebo katalyzatoru navrzen¢ho dodavatelem je vhodné
ovefit a potvrdit zatéZzovym testem na poloprovozni jednotce.
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Abychom nebyli jednostranné¢ vazani na sdéleni dodavatele katalyzatoru
ohledem volby technologickych podminek pro vedeni katalytického procesu, je
vhodné podpofit "basic design" katalytického reaktoru matematickym
kinetickém modelem reaktoru zejména pro vypocet konverze VOC a teplotniho
profilu v katalytickém lozi. V praci pfedlozeny model je vhodné pouZit pro
reaktory vétSich rozmérl (poloprovozni a plné€ provozni aplikace).

Volba typu a slozitost modelu zélezi na jeho uzivateli, nicméné vysledky
modelu (zejmeéna vyslednd konverze a vystupna teplota z reaktoru) by mély s
dostatecnou presnosti kopirovat vysledky dosazitelné¢ v poloprovoznim nebo
plné provoznim méfitku.

Typové se jednd o kontinudlni reaktor. Z hlediska charakteru toku se obvykle
pouziva idealizovany stav - reaktor s pistovym tokem, piipadné je mozné
korigovat na neidealitu toku plynu. Z hlediska vymény tepla se dle vysledki
prace doporucuje pouzit model pro neizotermni reaktor, kde teplota vzrista
vlivem oxida¢nich reakci a klesad vlivem tepelnych ztrat. Vzhledem k
ptedloZzenym vysledkiim v praci predloZzen¢ho modelu a jejich porovnanim s
experimentalné ziskanymi hodnotami na navrZené jednotce poloprovozniho
méfitka bylo zjisténo, Ze pouzitim pouze adiabatického modelu reaktoru bez
korekce na tepelné ztraty reaktoru by dochazelo k nepfijatelnému
nadhodnoceni vystupni teploty a konverze polutantt.

Rychlostni rovnice oxidacnich reakci lze volit v rizném tvaru. Neexistuje
konsenzus, ktery tvar rychlostnich rovnic je nejvhodnéjsi pouzit. Nejcastéji
pouzivané jsou mocninovy tvar ("Power law"), tvary LHHW kinetiky, tvary dle
Mars—van Krevelen nebo Eley—Rideal [14]. V praci byl zvolen mocninovy tvar
rychlostnich rovnic. Pokud neni dostupné vyhodnoceni méteni fadl reakce na
vhodném reaktoru laboratorniho méftitka, tak se podle odborné literatury voli
obvykle 1. tad reakce vzhledem k VOC [12],[15],[16] a nulty fad reakce
vzhledem ke kysliku [14],[16] pro katalyzatory se vzacnymi kovy, protoze to
odpovida naméfenym vysledkiim pouze s malymi odchylkami [16].
Technologie katalytické oxidace skyta rizna rizika spojend zejména s moznosti
vratného, nebo nevratného poskozeni katalyzatoru (zanaSeni, polymerace,
katalytické jedy atd.). Pro minimalizaci rizika se vzdy doporucuje navrhovanou
technologii ovéfit v poloprovoznim méftitku, pred pln€ provoznim nasazenim.
Pro plné-provozni aplikaci je nutno pocitat po dobu najizdéni s dodavkou
paliva pro redukci emisi po dobu nutnou k nahtati katalyzatoru. Je dilezité
zabranit kontaktu zpracovavané¢ho odplynu s katalyzatorem po dobu nahtivani
katalyzatoru na startovaci teplotu. V navrhu projektu plné-provozni jednotky
musi byt poCitdno s ohfevem katalyzatoru na startovaci teplotu jinym médiem,
nez zpracovavanym odplynem.

Startovaci teplota katalyzatoru zavisi kromé& slozeni katalyzatoru a provoznich
podminek na charakteru odstranovanych VOC a jejich koncentraci v odplynu.
Pro ur€eni startovaci teploty pro komplexni smési VOC miize mimo kineticky
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model slouzit i prométeni "light-off" kiivek pro pritok a podminky dané
aplikace. Light-off kiivky pro latky reprezentujici riznou skupinu chemickych
latek: etanol (alkohol), aceton (keton), toluen (aromaticky uhlovodik) a metan
(alkan) na monolitickém a sypaném komercné dostupném katalyzatoru byly
V ramci prace provedeny.

o Minimalizaci spotfeby piidavného paliva je mozné dosdhnout ucinnou
rekuperaci tepla mezi produkty a vstupnim plynem, tj. zafazenim
rekuperac¢niho vyméniku tepla.

o Jako demonstrace jak postupovat pii navrhu technologie odstranovani VOC
jsou uvedeny dva piipady navrhli modernizace technologickych jednotek pro
zpracovani odplyna z chemické vyroby.

11 ZAVER A BUDOUCI PRACE

Predklddana dizertacni prace je zameéfend na zafizeni pro zneSkodnovani
odpadnich plynt katalytickou oxidaci.

V uvodu dizertaéni prace jsou stru¢né uvedeny aktualné platné legislativni
podminky ochrany ovzdusi a specifické emisni limity zejména ve vztahu k emisim
VOC a CO, protoze roku 2012 byly v CR pfijaty nové zakony spolu se souborem
podzékonnych pravnich norem urcenych k feseni otdzky ochrany ovzdusi.

Dalsi kapitola je vénovana samotnému procesu katalytické oxidace, jsou zminény
vyhody pouziti katalytické oxidace jako modernéjSi metody v porovnani s pouZitim
termické oxidace. V soucasné dobé€ existuje trend nahrazovat spalovny vyuZzivajici
termickou oxidaci technologii s katalytickou oxidaci z diivodu nizSich provoznich
nakladi. Zakladnim prvkem technologie katalytické oxidace jsou samotné
katalyzatory. Pro ptehlednost byla kapitola vénovana katalytické oxidaci rozdélena
c¢ast popisyjici nosi¢e katalyzatori, jejich aktivni slozky, sypané a
monolitické/vostinové katalyzatory.

Soucéasti dalSich praci bylo vytvofeni modelu kinetiky oxida¢nich reakei a jeho
aplikace pro vyhodnocovani experimentalni dat, resp., pro predikci ocekavanych
vysledkti. Je popsan kineticky model reaktoru pro katalytickou oxidaci VOC a
uveden zakladni matematicky popis pro bilanci reaktorového uzlu, vyjadieni reakéni
rychlosti a ur€ovani fyzikéalné-chemickych vlastnosti plynu. Pro model je uvazovan
katalyticky reaktor jako kontinualni, neizotermicky, s adiabatickym ohfevem vlivem
oxidac¢nich reakci, s pistovym tokem plynu a S uvazovanim korekce na tepelné ztraty
do okoli. Model byl vytvoten v prostredi programu Matlab.

Nasledujici ¢ast prace je veénovana navrhu prototypu poloprovozni jednotky
katalytické oxidace, ur€ené pro testovadni monolitickych 1 sypanych katalyzatord,
ktera byla kompletné¢ navrhnuta a postavena a proto miize byt plné popsana. Pro
dimenzovani samotného reaktoru, potrubi a periferii bylo nutno uréit okrajové
podminky provozu, které vyplynuly z provedenych materidlovych a energetickych
bilanci procesu hluboké oxidace v programu ChemCAD pro riizné po¢ty monolitii a
objemu sypaného katalyzatoru a pro dalsi pouziti jednotky.
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Jednou z hlavnich oblasti pro aplikaci technologie katalytické¢ oxidace je jeji
vyuziti jako environmentdlniho sekundarniho opatfeni pro €isténi odplynli a spalin
pro chemicky primysl. T proto dalsi kapitola obsahuje ptipadové studie vyuziti
katalytické oxidace pro Cisténi odplynt z vyroby kyseliny akrylové, jejich esterii a
akrylatli spole¢nosti Momentive Speciality Chemicals v Sokolové a odplynl z
vyroby produkti na bazi butadien-styrenu a styren-akrylatu v zévodé Leuna,
Neémecko. Na poloprovoznim reaktoru katalytické oxidace realizovaném v Sokolové
bylo ziskdno mnoho cennych experimentdlnich dat — pribéhy najizdéni reaktoru,
dlouhodoby test stability technologie a katalyzatoru, zatézovy test, optimalizace
provoznich nastaveni a stavli — vliv nastaveni koncentrace kysliku, pratoku apod.,
které je mozno vyuzit pro optimalni nastaveni provozu eventudlni plnéprovozni
jednotky v tomto zavod¢ a slouzily i pro ovéfeni teoretickych predpokladt pro navrh
pilotni jednotky na testovani katalyzatorti v prostorech NETME Centra (kapitola 7).

Podkladem ekonomického zhodnoceni provozniho pouziti katalytické oxidace pro
¢iSténi odpadnich plyna v porovnani s klasickym spalovanim odpadnich plyna bylo
provedeno piimo na dvou konkrétnich piipadech z primyslu. Uspora provoznich
nakladl, navratnost investic a pouzitelnost katalytické oxidace se mize dost vyrazné
li§it podle konkrétnich podminek a vlastnosti zpracovdvaného odplynu. Proto pro
zvazeni investice do nové technologie je nutno nejprve specifikovat zpracovavané
technologické proudy, vytvofit materidlovou a energetickou bilanci a podle
vycislenych provoznich a investicnich ndkladl nového feSeni zvazit, zda je pro
investora pfinosné a vhodné do nového feSeni investovat.

Dalsi prace spocivaly v ovéfeni provoznich nastaveni postavené experimentalni
jednotky katalytické oxidace v prostorech NETME Centra (kapitola 7 ), testech na
objednanych monolitickych katalyzatorech rtiznych typa a ziskdni experimentalnich
dat katalytickym spalovanim vybranych VOC reprezentujicich rtizné skupiny VOC.
Ziskané experimentalni data slouzila i jako vstupni data pro kineticky model
reaktoru. Vysledky matematického modelu pro katalytické spalovani zpocatku
nebyla v dobré shod¢ s experimentalné ziskanymi hodnotami, vystupni teplota a
konverze VOC dle modelu byly nadhodnocené. Toto zjiSténi vedlo k nutnosti
Upravy modelu reaktoru z adiabatického na neizotermni s uvazovéanim tepelnych
ztrat do okoli. Po této tprave jiz bylo dosazeno dobré shody vystupnich dat modelu
s experimentalné ziskanymi hodnotami na postavené jednotce.

Byly proméfeny ,light-off kiivky pro latky reprezentujici rdznou skupinu
chemickych latek: etanol (alkohol), aceton (keton) a toluen (aromaticky uhlovodik)
a metan (alkan) pro katalyzatory EnviCat® 55068 (sypany) a Purelyst PH-304
(monoliticky), které¢ velmi dobie popisuji katalytickou aktivitu katalyzatort.

Dle ziskanych praktickych zkuSenosti a teoretickych poznatkii byly vypracovany
zéasady pro navrhovani zatizeni pro odstranovani VOC a CO v pramyslu.

V soucasné dobé& jsou proméfovany na realizované poloprovozni jednotce dalsi
»light-off kiivky pro monolitické katalyzatory s aktivnimi slozkami (Pt, Pd, Au).
Ziskané vysledky budou slouZit pro porovnani ucinnosti komeréné dostupnych
katalyzatort riiznych vyrobci a pro dalsi planované publikovani.
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Soucasti dalSich praci je ziskani kinetickych dat pro katalyzator EnviCat® 55068
na vhodném reaktoru "laboratorniho" métitka a vyuziti téchto dat k dalsi validaci
navrzené¢ho matematického modelu.
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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva navrhem zafizeni pro odstraiiovani t€kavych organickych
latek (VOC) a oxidu uhelnat¢ho (CO) metodou katalytické oxidace a volbou
vhodnych technologickych podminek pro tuto technologii.

Uvod prace je vénovan seznameni se s problematikou katalytické oxidace,
pouzivanych katalyzatori, nosi¢i katalyzatori a jejich aktivnich slozek. Jsou
nastinény vyhody a nevyhody vyuziti katalytické oxidace proti termickému
zpracovani a shrnuty aktudlng platné legislativni podminky pro emise VOC a CO.

V dalsi ¢asti prace je uveden zékladni matematicky aparat a reSerSe dostupnych
poznatkli pro model katalytického reaktoru. Pfedlozeny vypracovany kineticky
model uvazuje kontinudlni reaktor s pistovym tokem plynu a adiabatickym ohfevem
oxida¢nimi reakcemi s korekci na teplotni ztraty reaktoru.

Dalsi kapitola pojednava o navrhu nového prototypu poloprovozni jednotky
katalytické oxidace (tj. reaktoru v¢. periferii) primarné uren¢ho pro monolitické
katalyzatory a sypané katalyzatory formou pevného loze. Podkladem pro
konstrukéni navrh a dimenzovani zatizeni jsou materidlové a energetické bilance v
programu ChemCAD pro rizné planované pouziti jednotky, z kterych byly
definovany okrajové podminky provoznich parametrt jednotky.

Poloprovozni jednotka byla navrhnuta a postavena, byla otestovana jeji zakladni
funk¢nost a nasledné bylo ziskdno rozsdhlé mnozstvi experimentalnich dat nejenom
pro kineticky model reaktoru. Vysledky modelu pro katalytické spalovani byly v
dobré shod¢ s namétenymi vysledky.

V dalsi casti prace jsou uvedeny dvé pripadové studie vyuziti katalytické oxidace
pro chemicky prumysl, konkrétné byla feSena zména rezimu nekatalytického
spalovani odplyni z chemické vyroby zavodi firmy Momentive Speciality
Chemicals v Sokolové a v zavodé téZe firmy v Leuna na katalyticky proces.

Tyto ptipadove studie piinesly mnoho cennych experimentidlnich a
technologickych poznatkl z dlouhodobych poloprovoznich testl 1 ovéfeni ndvrhové
koncepce, diky kterym bylo pozdéji mozné navrhnout pilotni jednotku odstranéni
polutanti v prostorech NETME Centra a mimo jiné i ekonomicky zhodnotit
provozni pouziti katalytické oxidace pro ¢isténi odpadnich plynii v porovnani s
klasickym spalovanim odpadnich plyni na dvou zcela odliSnych konkrétnich
ptipadech. Tyto informace byly cenné a nutné z hlediska ovéteni predpokladi
teoretické Casti prace na zcela konkrétnich podminkach dvou riznych primyslovych
vyrob.

Dle ziskanych praktickych zkuSenosti a teoretickych poznatki byly vypracovany
zasady pro navrhovani zafizeni pro odstranovani VOC a CO v pramyslu.
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ABSTRACT

This thesis deals with the design of the equipment and documentation for the
design of equipment for the removal of volatile organic compounds (VOC) and
carbon monoxide (CO) by catalytic oxidation and the selection of appropriate
technological conditions for this technology.

Introduction is devoted to familiarization with the field of the catalytic oxidation,
used catalysts, catalyst supports and their active components. Advantages and
disadvantages of the use of catalytic oxidation versus thermal incineration are
outlined and currently applicable legislative terms for VOC and CO emissions are
listed.

In the next part of the thesis the fundamental mathematical tools and research
findings available for catalytic reactor model designed primarily for monolithic
catalysts are summarized. Presented kinetic model considers continuous reactor with
plug flow of gas and adiabatic heating by oxidation reactions corrected for the heat
loss of the reactor.

The next chapter discusses the design of the new prototype of the catalytic
oxidation pilot plant (i.e. the reactor incl. peripherals) primarily intended for
monolithic catalysts and bulk catalysts in the form of the fixed bed. The basis for the
design and sizing are material and energy balances in the ChemCAD for different
intended use of the unit, from which boundary conditions of the unit operating
parameters arises.

Pilot plant has been designed and built, functionality tests was scheduled also
with consecutive obtaining of experimental data not only for the reactor Kinetic
model. Results of the model for the catalytic combustion were in good agreement
with measured data.

The next part includes two industrial case studies of the catalytic oxidation
process usage for the chemical industry. In particular it was dealt with a replacement
of the non-catalytic combustion for the catalytic for VOC abatement from chemical
production plants off-gas streams of the company Momentive Specialty Chemicals
in Sokolov and German city Leuna.

These case studies have brought many valuable experimental and technological
knowledge from long-term pilot tests and also verification of design concept, thanks
to which it was later possible to design a pilot unit for removal of pollutants in
premises of NETME Centre and among other to economically evaluate the usage of
catalytic oxidation for the off gas cleaning, in comparison with traditional
combustion, in two completely different individual cases. This information was
valuable and necessary for the verification of theoretical assumptions of the thesis
on specific conditions of two different industrial productions.

Based on acquired practical experience and theoretical background, guidelines for
designing of devices for VOC and CO removal in the industry were developed.
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