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ABSTRAKT

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

Uvod prace je vénovan seznameni se S problematikou katalytické oxidace, pouzivanych
katalyzatori, nosic¢l katalyzator a jejich aktivnich slozek. Jsou nastinény vyhody a nevyhody
vyuziti katalytické oxidace proti termickému zpracovani a shrnuty aktudlné platné legislativni
podminky pro emise VOC a CO.

V dalsi ¢asti prace je uveden zakladni matematicky aparat a reSerSe dostupnych poznatki pro
model katalytického reaktoru. Piedlozeny vypracovany kineticky model uvazuje kontinualni 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 ur¢eného pro monolitické katalyzatory a sypané katalyzatory
formou pevného loze. Podkladem pro konstruk¢ni navrh a dimenzovani zatizeni jsou materialové 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 zdkladni funk¢nost a
nasledné bylo ziskano rozsahlé 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
primysl, konkrétn¢ byla feSena zména rezimu nekatalytického spalovani odplyni z
chemické vyroby zavodl firmy Momentive Speciality Chemicals v Sokolové a v zavodé¢ téze firmy
v Leuna (Némecko) na katalyticky proces.

Tyto ptipadové studie pfinesly mnoho cennych experimentalnich a technologickych poznatkl
z dlouhodobych poloprovoznich testd i ovéieni navrhové koncepce, diky kterym bylo pozdéji mozné
navrhnout pilotni jednotku odstranéni polutantli v prostorech NETME Centra a mimo jiné i
ekonomicky zhodnotit provozni pouZiti katalytické oxidace pro ¢iSténi odpadnich plynii v porovnani
s klasickym spalovanim odpadnich plyn na dvou zcela odliSnych konkrétnich ptfipadech. Tyto
informace byly cenné a nutné z hlediska ovéfeni piedpokladi teoretické casti prace na zcela
konkrétnich podminkéach dvou rtiznych primyslovych vyrob.

Dle ziskanych praktickych zkusSenosti a teoretickych poznatkli byly vypracovany zéasady pro
navrhovani zatizeni pro odstranovani VOC a CO v prumyslu.
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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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1 UVOD

Zneskodnovani odpadnich plynii obsahujicich t€kavé organické latky (dale jen VOC) tvoii spolu
se zneSkodnovanim kapalnych a tuhych paliv, jednu z dilezitych aktivit pro ochranu Zivotniho
prostiedi. V poslednich letech dochazi k zptisnovani emisnich limitd pro plynné polutanty v ramci
zmén legislativnich ptedpist, které reflektuji celosvétovou snahu o redukci emisi, které se promita
i na aroveti EU a jednotlivych stati véetné CR. V ramci téchto zpiisnéni existuje tlak i na sniZzeni
emisi pro VOC [1] . Divodem nejsou pouze jejich nezadouci fotochemické oxidacni reakce s NOx,
jejichz produkty zhorSuji stav Zivotniho prostiedi, ale i samotné individualni VOC vykazuji rizny
stupeni toxicity a nékdy i karcinogenity a negativné piisobi na zdravi ¢lov€ka a na Zivotni prostredi

[2].

V primyslu emise VOC vznikaji zejména pii zpracovani organickych latek, napt. pii vyrobé
barev a laku, rozpoustédel, pii vyrobé a manipulaci s palivy, vyrobé Cisticich prostifedkt a pod. [3].
Vzhledem k tomu, Ze primyslova vyroba tohoto typu je plosné rozsifena a potiebna, je obtizné
redukovat emise VOC sniZzenim vyroby a primarnimi opatfenimi. SpiSe je snaha redukovat emise
dal§im zpracovanim a zneskodnovanim odpadnich proudi z vyrob sekundérnimi opattenimi.

Prace je orientovana na navrh zafizeni a podminky jejich provozu s vyuzitim metody
odstranovani VOC a CO procesem katalytické oxidace. Katalyticka oxidace je perspektivni metodou
odstraniovani VOC a CO z odplynt vznikajicich ve vyrobach chemického primyslu a to hlavné
z divodu nizkych provoznich ndklada v porovnani s Siroce pouzivanou termickou oxidaci. Zménou
technologického feSeni odstranovani praimyslovych odplynt z technologie termické oxidace na
technologii s katalytickym reaktorem je mozné dosahnout vyraznych uspor ptidavného paliva pro
vedeni procesu a zarovei splnit zptisiiujici se emisni limity, protoze zejména katalyzatory s aktivni
slozkou vzacnych kovii dosahuji konverzi blizicich se 100 %.
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2 CILE DISERTACNI PRACE

Pro predkladanou praci byly vytyceny nasledujici cile:

0 Uvodni rederie — platné legislativni limity pro emise, zdiivodnéni odstrafiovéni
uhlovodiki, obecné cesty odstranovani plynnych uhlovodiki z exhalaci.

0 Metody katalytické oxidace, vlastnosti a rozd¢leni katalyzatorii, moznosti a vyhody jejich
vyuziti, zakladni matematicky model procesu.

0 Experimentalni ¢innost — technické méfeni na poloprovoznich reaktorech s katalytickou
oxidaci S eventualnim vyuzitim pevného loze katalyzatoru i monoliticky vdzané¢ho
katalyzatoru, monitorovani provoznich podminek a moZnych uskali technologie,
vyhodnoceni u¢innosti katalytické oxidace. Porovnani vysledka simulace procesu s
naméfenymi udaji.

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

0 Ekonomické zhodnoceni provozniho pouziti katalytické oxidace pro ¢iSténi odpadnich
plynii v porovnani s klasickym spalovanim odpadnich plynt.

0 Vypracovani zasad pro navrhovani zatizeni pro odstranovani VOC a CO.

10
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3 DEFINICE A VYMEZENI POUZITYCH POJMU

V této kapitole jsou definovany zdkladni pouzivané pojmy.

3.1 DEFINICE VOC
Definice podle zakona 201/2012 Sb. ze dne 2. kvétna 2012 o ochrané ovzdusi

,, Tékavou organickou latkou (VOC) se rozumi jakdkoli organickd sloucenina nebo smés
organickych sloucenin, s vyjimkou metanu, ktera pri teplote 20 °C ma tlak par 0,01 kPa nebo vice
nebo mda odpovidajici tékavost za konkrétnich podminek jejiho pouziti* [4].

Dtivody pro nezahrnuti metanu do skupiny VOC jsou zejména jeho nizkd fotochemicka oxidaéni
aktivita, odlisné chemické vlastnosti a pfirodni ptivod. Metan je monitorovan v ramci sklenikovych
plynt.

V zahrani¢ni literatufe je ¢asto ekvivalentem VOC zkratka NMVOC (non-methane volatile organic
compounds)

Definice UNECE (United Nations Economic Commission for Europe):

VOC jsou vsechny organické slouceniny antropogenniho piivodu, jiné nez metan, které jsou
schopné vytvaret fotochemické oxidanty reakci s NOx Vv pfitomnosti slune¢niho zafeni [5].

Definice US EPA:

VOC jsou takové organickeé latky, které se ziCastiiuji atmosférickych fotochemickych reakci, kromeé
téch uréenych EPA, které maji zanedbatelnou fotochemickou reaktivitu [6].

3.2 DEFINICE TOC

TOC je anglickou zkratkou pro ,, Total Organic Carbon®, coz znamena ,,celkovy organicky uhlik®.
TOC se pouziva pro vyjadreni obsahu uhliku ve VOC. Toto vyjadieni koncentrace VOC se pouziva
napiiklad pfi méfeni emisi, které neumoznuje stanovit koncentraci individualnich organickych latek,
ale umoznuje stanoveni celkového mnozstvi uhliku v té€chto latkach.

11
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4 PLATNE LEGISLATIVNI EMISNI LIMITY PRO VOC A CO

Ze spektra nezadoucich latek, které jsou emitovany zdroji znecisténi ovzdusi, prichazi v pripadé
odstranovani VOC v Givahu zejména emise t€kavych uhlovodikl a oxidu uhelnatého. VOC a CO
spadaji do SirSiho spektra znecistujicich latek, pro které z diivodu potieby ochrany ovzdusi jsou
stanoveny trvale se zpiisiiujici emisni limity a stropy.

Oxid uhelnaty (CO) vykazuje vicero negativnich vlastnosti ve vztahu k lidskému zdravi, pfispiva
Kk redukci 0zonové vrstvy a ovliviiuje globalni klima. Jeho toxicita je zpisobena jeho 200 krat vyssi
afinitou ke krevnimu barvivu - kyslikovému pienaSe¢i hemoglobinu nez vykazuje kyslik. CO se na
hemoglobin vaze ireverzibilni vazbou a tvoti karboxyhemoglobin (COHb) a zabranuje tak navazani
a prenosu kysliku [7]. CO dale snizuje ptebytek radikald - OH v troposféte, co vede k nartstu
koncentraci a zZivotnosti sklenikovych plynl v troposféie a jejich vétsi priinik do stratosféry, kde
poskozuji stratosféricky ozon [7]. Z téchto divodu jsou emise CO sledovany a legislativné
kontrolovany. Emise CO v EU maji v poslednich letech klesajici tendenci, co dokumentuje i obr. 1
[8]. Nejvétsi podil emisi vznika v oblastech: instituci a domacnosti (41 %) transportu (26 %),
energetickém vyuziti v praimyslu (13 %) a pramyslovych procesech (12 %) [8].

Emise CO se u spalovacich procest reguluji ve valné vétsing ptipadii regulaci podminek hoteni
a redukce tohoto polutantu obvykle neni primarné feSena katalytickou oxidaci. V praci jsou tedy
shrnuty emisni limity zejména pro VOC a emise CO jsou zminény pouze okrajove.
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Obr. 1 Trend emisi CO v EU27 v letech 1990 az 2011 [8]

Tekavé organické latky (VOC) predstavuji Sirokou skupinu latek s riznymi ucinky. VOC jsou
prekurzorem pro vznik zvySenych koncentraci pfizemniho ozonu, pfispivaji k ubytku
stratosférického ozénu a piispivaji ke sklenikovému efektu. Neékteré z téchto skupiny latek maji
karcinogenni, teratogenni a mutagenni G¢inky [9]. Z téchto divod je i tato skupina latek sledovana
a emisni limity jsou urCeny legislativou. Hlavné z diivodu legislativnich limitaci emisi VOC maji
tyto emise v EU za poslednich 20 let klesajici tendenci [1] , coz dokumentuje i obr. 2 [10]. Hlavnim
prispévkem k redukci totalniho mnozstvi emisi VOC jsou vykonana opatieni zejména v oblastech:
transportu (52 %), vyroby a pouziti rozpoustédel (23 %), vyroby a distribuce energie (10 %),
instituci a domacnosti (9 %) a pramyslovych procesi (4 %) [10].
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Obr. 2 Trend emisi NMVOC v EU28 v letech 1994 az 2011 [10]

4.1 AKTUALNE PLATNA LEGISLATIVA PRO EMISE VOC A CO

Vyvoj legislativy pro ochranu Zivotného prostiedi a pridruzené podzakonné pravni formy je
nutno neustale sledovat na lokélni i mezinarodni Grovni, protoZe prochdzi neustadlymi zménami a
reflektuji vyvoj v politologickych a environmentéalnich pfistupech k ochrané Zivotniho prostfedi.

V pribéhu roku 2012 a pozdéji byly v CR piijaty nasledujici 3 nové zakony spolu se souborem
podzakonnych pravnich norem urcenych k feseni otazky ochrany ovzdusi:

Zakon ¢. 201/2012 Sb. o ochran¢ ovzdusi [4]

Vyhlaska €. 415/2012 Sb. o ptipustné Grovni zneciStovani a jejim zjiStovani a o provedeni
nékterych dalSich ustanoveni zakona o ochrané ovzdusi [11]

Zména vyhlasky ¢. 415/2012 Sb., vyhlaskou ¢. 171/2016 Sb. [12]
Naftizeni vlady ¢. 351/2012 Sb. o kritériich udrzitelnosti biopaliv [13]

Natizeni vlady €. 56/2013 Sb. o stanoveni pravidel pro zatazeni silni¢nich motorovych
vozidel do emisnich kategorii a o emisnich plaketach [14]

Vyhlaska ¢. 312/2012 Sb. o stanoveni pozadavkl na kvalitu paliv pouzivanych pro
vnitrozemska a namotni plavidla z hlediska ochrany ovzdusi [15]

Vyhlaska ¢. 330/2012 Sb. o zptisobu posuzovani a vyhodnoceni urovné znecisténi, rozsahu
informovani vefejnosti o trovni znecisténi a pii smogovych situacich [16]

Zékon €. 73/2012 Sb. o latkach, které poSkozuji ozonovou vrstvu, a o fluorovanych
sklenikovych plynech [17]

Vyhlaska ¢. 257/2012 Sb. o pfedchazeni emisim latek, které poSkozuji ozonovou vrstvu, a
fluorovanych sklenikovych plynt [18]
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e Zakon ¢. 383/2012 Sb., o podminkach obchodovani s povolenkami na emise sklenikovych
plynt [19]

Piedpisy vznikajici v CR jsou postupné harmonizovany s legislativou EU, jak dokumentuje i
smérnice Evropského parlamentu a Rady (EU) 2016/2284 [20]. Soubor emisnich narodnich
stropti dany smérnici 2001/81/ES [21] bude revidovan tak, aby narodni zavazky kopirovali
zévazky ptijaté v rdmci unie podle revidovaného Goteborského protokolu.

Specifické emisni limity, emisni stropy VOC a CO a technické podminky provozu jsou soucasti
,,emisni“ vyhlasky ¢. 415/2012 Sb. Stacionarni zdroje znec¢isténi jsou rozdéleny na vyjmenované
a nevyjmenované, plati pro né¢ odliSné obecné a specifické emisni limity, emisni stropy a
technické podminky provozu. Tékavé organické latky pro vyjmenované zdroje (piiloha ¢. 2
Zakona ¢. 201/2012 Sb.) patii podle ptilohy ¢. 9 Zakona ¢. 201/2012 Sb. ke zpoplatnénym
znecistujicim latkdm se poplatkem 2 700,- K¢ / 1 tunu emisi VOC za rok. Poplatek se plati pti
ro¢ni vysi prekracujici 50 000,- K¢. Podle § 16 odst. 3 musi byt vyrobek obsahujici vice nez 3
% hm. VOC oznacen udaji o VOC [4],[11]. Povinnosti spojené s vypousténim VOC do ovzdusi
jsou spojeny se sankcemi, které teoreticky mohou dosahnout az 10 mil. K¢.

Vyhodnoceni urovné znecistovani ovzdusi je zabezpeCovano ve vétsiné piripadli méfenim,
vyjimecné vypoctem. V dalsi ¢asti je v zkratce shrnuta legislativni oblast pro méteni emisi VOC
a CO, pozadavky na méfeni, vyhodnocovani vysledka apod., dle vyhlasky ¢. 415/2012 Sb.

Jednordzové méfeni emisi se provadi pfi prvnim uvedeni stacionarniho zdroje do provozu, pfi
zmén¢ paliva, suroviny nebo tepelné zpracovavaného odpadu a kazdém zésahu do konstrukce
nebo vybaveni staciondrniho zdroje, ktery by mohl vést ke zméné emisi s lhlitou 3 mésice od
zmény. Dale se vykonavaji jednordzova meéteni v intervalech jedenkrat za kalendaini rok,
dvakrat za kalendaini rok nebo 3 kalendaini roky podle typu stacionarniho zdroje [11].

Jednorazové méfeni emisi musi byt reprezentativni a prikazné, jsou uréeny metody pro méfeni.
Pro zminku jsou déle vyjmenovana tematicky relevantni stanoveni: stanoveni rychlosti proudéni
a objemového toku odpadniho plynu méfenim rychlosti proudéni a prafezu; stanoveni vlhkosti
odpadniho plynu kondenza¢ni nebo adsorpéni metodou; stanoveni koncentrace kysliku
paramagneticky, nebo elektrochemickym clankem; stanoveni hmotnostni koncentrace PZL
(oxid sificity, oxidy dusiku, oxid uhelnaty) automatizovanymi analyzatory spektroskopicky nebo
chemiluminiscenci; stanoveni uhrnné hmotnostni koncentrace organickych latek vyjadienych
jako celkovy organicky uhlik (TOC) automatizovanymi analyzatory plamenoioniza¢ni detekci
(FID) a stanoveni koncentrace organickych latek GC. Pro vSechny tyto metody a postupy je
vyzadovano osvédéeni o akreditaci [11].

Pfi jednordzovém méfeni manudlnimi metodami se provadi nejméné 3 jednotlivd méteni u
stacionarnich zdroji s neménnymi provoznimi podminkami a nejméné 6 jednotlivych méfeni
pro proménlivé podminky, u Sarzovitého zpiisobu vyroby musi méteni postihnout cely ¢asovy
interval cyklu nebo Sarze. U kontinudlniho méfeni je minimalni doba méteni obvykle 6 hodin,
pro Sarzovitou nebo cyklickou vyrobu je to méfeni 3 cykli nebo SarZi pokud SarZe trva pod
4 hodiny a méfeni pouze jednoho cyklu, pokud $arze trva vic nez 4 hodiny [11].

Vysledky pro manualni metody se vyhodnoti jako vazeny primér z doby odbéru jednotlivych
vzorkil za celé méfeni z vysledkl jednotlivych méfeni vyjadienych po piepoctu na stanovené
stavové a referencni podminky, pro kontinualni méfeni se stanovi 30 min. (resp. 15 min. pro
meéteni s elektrochemickymi ¢lanky) priiméry po pfepoctu na stanovené stavové a referencni
podminky a vysledkem je aritmeticky primér téchto hodnot. Emisni limit jednorazového méteni
se povazuje za dodrzeny, pokud celkovy pramér vysledki je mensi nebo roven hodnoté emisniho
limitu a soucasné kazda hodnota koncentrace zne€ist'ujici latky zjisténa jednotlivym métenim je
mensi nez 120 % emisniho limitu [11].
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Pro kontinudlni méfeni se aritmetickym pramérem stfednich hodnot vypocte piilhodinova
prumérna hodnota koncentrace polutantu, z ptilhodinovych primérnych hodnot koncentrace se
vypocte primérna denni hodnota, z dennich hodnot priimérna mési¢ni hodnota atd. [11].

Emisni limit na spalovacich staciondrnich zdrojich (s vyjimkou stacionarnich zdroji tepelné
zpracovavajicich odpad) je povazovan za splnény pokud:

¢7adna platnd mési¢ni primérna hodnota nepiekroci 100 % hodnoty specifického emisniho
limitu

e7adna platna denni primérna hodnota nepiekro¢i 110 % hodnoty specifického emisniho
limitu (pro spalovani ¢erného uhli do 50 MW plati 150 %)

ea 7adna platna pilhodinova primérnd hodnota neptekroci 200 % specifického emisniho
limitu. [11]

Emisni limit na stacionarnich zdrojich pouZivajicich organickd rozpoustédla se povazuje za
splnény, pokud:

e 7adna z dennich primérnych hodnot neprekroci hodnoty specifickych emisnich limiti a
e 7adny hodinovy primér nepiekroci 150 % hodnoty specifickych emisnich limita
U stacionarnich zdroji dosud neuvedenych je emisni limit splnén pokud:
ezadna roéni primérna hodnota koncentrace, nepiekroc¢i hodnotu specifického emisniho
limitu
e74dnd denni primérna hodnota koncentrace nepiekro¢i 120 % hodnoty specifického

emisniho limitu

ea zadna platna pilhodinova primérna hodnota koncentrace nepiekro¢i 200 % hodnoty
specifického emisniho limitu [11]

4.2 SPECIFICKE EMISNI LIMITY PRO VOC DLE VYHLASKY 415/2012
SB. [11]

V dalsi ¢asti jsou shrnuty specifické emisni limity rznych stacionarnich zdroji. Shrnuty jsou
pouze emisni limity pro ptipady, pro které jsou stanoveny limity pro VOC (TOC).

Protoze se disertacni prace zabyva podminkami katalytického odstraiiovani VOC, jsou z hlediska
emisnich limitd uvadény predevsim takové technologie, pro které potencidlné ptichdzi v uvahu
vyuziti katalytické oxidace pro odstranéni téchto latek.

Pro kotle jsou specifické emisni limity vztazeny k celkovému jmenovitému tepelnému piikonu a
na normalni stavové podminky a suchy plyn pfi referen¢nim obsahu kysliku v odpadnim plynu
6 % v ptipadé¢ pevnych paliv obecné, 11 % v piipadé biomasy a 3 % v pfipad¢ kapalnych a
plynnych paliv.
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4.2.1 Specifické emisni limity pro VOC a CO pro stacionarni zdroje tepelné
zpracovavajici odpad

Tab. 1 Specifické emisni limity pro spalovny odpadu zjistované primdarné kontinudlnim mérenim
[11]

e it Specifické emisni limity [mg.m™]
Znecistujici o 5 ; R e : =
létka Denni praimér | Pulhodinové priméry | 10 min. pramér
97 % 100 % 95 %
TOC 10 10 20 -
CoO 50 - 100° 150°

Plati pro normalni stavové podminky a suchy plyn pfi referenénim obsahu kysliku v odpadnim plynu
11 % (resp. 3 % pro spalovani odpadnich olejit).
a) Pro spalovny odpadu s fluidnim lozem mize pfislusny organ povolit vyjimky z emisnich limitd pro CO, pokud v povoleni provozu sou¢asné

stanovi emisni limit vyjadfeny jako pramérna hodinova hodnota nejvyse 100 mg.m-3.

Tab. 2 Specifické emisni limity pro cementadrské pece tepelné zpracovavajici odpad spolecné
s palivem [11]

Znegistujici | Specificky emisni limit [mg.m™]
latka Denni primér
TOC 10°

Plati pro normalni stavové podminky, suchy plyn a referen¢ni obsah kysliku 10 %.

a) V piipad¢, ze pii spalovani odpadu prokazatelné nevznikaji emise celkového organického uhliku spalovanim odpadu, mize krajsky urad

stanovit emisni limity pro tyto znecist'ujici latky podle pfilohy ¢. 8 vyhlasky 415/2012 Sb.

4.2.2 Specifické emisni limity pro VOC a CO pro stacionarni zdroje, ve
kterych dochazi k pouzivani organickych rozpoustédel

Emisni limity v této kapitole se uplatiuji za normalnich stavovych podminek ve vlhkém plynu.

Tab. 3 Specifické emisni limity staciondrnich zdrojii, ve kterych dochdzi k pouzivani organickych
rozpoustédel — polygrafie [11]

Emisni limity [mg.m™]
Projektovana spotieba Ofset Publika¢ni Knihtisk
organickych rozpoustédel hlubotisk
[t/rok] TOC VOC? TOC VOC? TOC VOC?
[mg/m’] | [%] [mg/m’] | [%] | [mg/m’] | [%]
0,6-15 50 - 50 - 50 -
> 15 20 30 50 10 50 15

a) Podil hmotnosti fugitivnich emisi a hmotnosti vstupnich organickych rozpoustédel.
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Tab. 4 Specifické emisni limity staciondrnich zdroji, ve kterych dochazi k pouzivani organickych
rozpoustédel — polygrafie pokracovani [11]

Emisni limity

Rotaéni sitotisk na

Cinnost textil a lepenku
Projektovand spotfeba Toc | voc: | Toc | voct | Toc | voce
reaniclynt Pl | mgim] | 6] | (mgime) | 6] | (mgm?] | (%]
0,6-15 | >15-30 | >30 50 - 50 25 50 20

Cinnost

Rotacni valcovy sitotisk, jiné hlubotisky, gumo tisk,
laminovani, natirani, lakovani

Projektovand spotreba Toc | voc® | Toc | voct | Toc | voce
oreaniclyst rpouSEdel | Imgim) | 6] | [mgime] | 6] | (mgim?] | (%]
0,6-15 | >15-25 | >25 50 - 50 25 50 20

a) Podil hmotnosti fugitivnich emisi a hmotnosti vstupnich organickych rozpoustédel.

Tab. 5 Specifické emisni limity staciondarnich zdrojii, ve kterych dochazi k pouzivani organickych
rozpoustédel — odmastovani a c¢isteni povrchii [11]

Emisni limity
Cinnost Odmast’ovani a ¢iSténi povrchii prostiedky s obsahem tékavych
organickych latek podle § 21
Projektovana
Orsgzztgl’;ch VOC | VOC* | hmotnostni | VOC | VOC* | hmotnostni
3 ) 3 0
rozpoustidel [mg/m?] [%0] tok [g/h] [mg/m?] [%] tok [g/h]
[t/rok]
>1-5 | >5 20 (2)° 15 100 (10)° 20 (2)° 10 100 (10)°
Cinnost Odmastovani a ¢iSténi povrchi prostiredky s obsahem tékavych
organickych latek, které nejsou uvedeny pod kédem 2.1.
Projektovana
spotfeba
organickych [r: gcl)rig] VOC? [%] [n:g%ﬂ VOC? [%]
rozpoustédel
[t/rok]
> 2-10 >10 75° 20 50° 15

a) Podil hmotnosti fugitivnich emisi a hmotnosti vstupnich organickych rozpoustédel.

b) Plati pro stacionarni zdroje pouzivajici organické rozpoustédla s obsahem tékavych organickych latek podle § 21 pism. a).

¢) Emisni limit se neuplatiiuje v piipad¢, ze jsou pii provozu zdroje pouzivany vyhradné Cistici prostiedky, jejichz primérmy obsah organickych

rozpoustédel nepfesahuje 30 % hmotnostnich.
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Tab. 6 Specifické emisni limity staciondrnich zdroji, ve kterych dochazi k pouzivani organickych

rozpoustédel — chemické cisténi a aplikace natérovych hmot [11]

Emisni limity [mg.m]
Cinnost Chemické CiSténi
Projektovana spotieba organickych rozpoustédel VOC [g/kg]
[t/rok]
>0
Cinnost Nanaseni natérovych hmot
Projektovana spotieba organickych rozpoustédel TOC VOC* TOCP VOC*
[t/rok] [g/m?] [%] [9/m?] [%]
0,6-5 \ >5 90 - 60 20
. NanaSeni natérovych hmot - hromadné ¢i
Cinnost e
kontinualni
Projektovana spotiteba organickych rozpoustédel TOC? [g/m?] VOCE [%]
[t/rok]
>5 45 20
Cinnost Natéry dievénych povrchi
Projektovana spotieba organickych rozpoustédel TOC VOC° TOC VOC*¢
[t/rok] [mg/m°] [%] [mg/m°] [%]
0,6-5 \ >5 100 - 509 (75)° 20
Cinnost Prestiikavani vozidel
Projektovana spotfeba[lt/(;ggkainick}'mh rozpoustédel TOC [mg/m] VOC® [%]
>0,5 50f 25¢

a) Podil hmotnosti emisi tékavych organickych latek a celkové hmotnosti vycisténého a vysuSeného vyrobku.

b) Podil hmotnosti emisi t&kavych organickych latek vyjadienych jako TOC a celkové velikosti plochy finalniho vyrobku opatfeného natérem bez
ohledu na pocet aplikovanych natéri.; Nelze-li technicky a ekonomicky dosahnout stanoveného hodnoty emisniho limitu v g/m2, nebo pokud
technicky nelze stanovit velikost upravovaného povrchu, nesmi byt ptekro¢en emisni limit TOC 50 mg/m3 v zadném z vyduchti pro odpadni plyn z

jednotlivych prostorti - nanaseni, vytékani, suseni, vypalovani.

¢) Podil hmotnosti fugitivnich emisi a hmotnosti vstupnich organickych rozpoustédel.
d) Plati pro susici procesy.

e) Plati pro proces nanaseni natérovych hmot.

f) Emisni limit se neuplatiiuje v pfipadé nanaseni natérti na silni¢ni a kolejova vozidla nebo na jejich ¢asti provadéné jako soucast oprav, konzervace
nebo dekorace vozidla mimo pivodni vyrobni zafizeni jsou-li pfi provozu zdroje pouzivany vyhradné vybrané vyrobky uvedené v ¢asti I kategorii B

prilohy €. 7, splityjici limitni hodnoty obsahu VOC stanovené pro tyto vyrobky v bodu 2. ¢asti II pfilohy €. 7.

18



Dizerta¢ni prace Vladimir Brummer

Zatizeni pro zneSkodiniovani odpadnich plynt katalytickou oxidaci

Tab. 7 Specifické emisni limity staciondrnich zdroji, ve kterych dochazi k pouzivani organickych
rozpoustédel — nandseni plasti a natéry [11]

Emisni limity [mg.m]
Cinnost NanaSeni praskovych plasti
Projektovana spotieba organickych rozpoustédel TOC? [mg/m?]
[t/roK]
>1 50
Cinnost Natéry kuze
Projektovana spotreba[tt/(i(r)%(e]mlckych rozpoustédel VOCh [g/m?]
>5 75 (150)°
Cinnost Natéry pasu a svitki
Projektovana spotreba[lt/(;g%mckych rozpoustédel TOC [mg/m®] | VOC®[%]
>5 50 (1509 5

a) Tyka se vypalovani a chlazeni vyrobkd.

b) Podil hmotnosti emisi t€kavych organickych latek a celkové plochy vyrobku.

¢) Plati pro natéry bytovych dopliki a malych kozenych predméti jako jsou tasky, penézenky, opasky a jiné.
d) Plati pro stacionarni zdroje, které opétovné vyuzivaji regenerovana organicka rozpoustédla.

€) Podil hmotnosti fugitivnich emisi a hmotnosti vstupnich organickych rozpoustédel.

Tab. 8 Specifické emisni limity staciondrnich zdrojii, ve kterych dochdzi k pouzivani organickych
rozpoustédel — automotivni natery [11]

Cinnost Natéry novych osobnich automobilii
Ro¢ni produkce [ks] VOC? [g/m?] VOC? [g/m?]
<5 000 samonosnych karosérii
nebo > 3500 karoserii > 5000 45 90
upevnénych na podvozek
Cinnost Natéry novych kabin nakladnich
automobilii a dodavek
Ro¢ni produkce [ks] VOC? [g/m?] VOC? [g/m?]
<5000 \ > 5000 65 55
Cinnost Natéry novych nikladnich automobili
Ro¢ni produkce [ks] VOC? [g/m?] VOC? [g/m?]
<2500 \ > 2500 90 70
Cinnost Natéry novycl} au’tobusﬁ3 trolejbustu a
kolejovych vozidel
Ro¢ni produkce [ks] VOC? [g/m?] VOC? [g/m?]
<2000 \ > 2000 90 70

a) Podil hmotnosti emisi tékavych organickych latek a celkové plochy vyrobku. Hodnota podilu je vztazena na vSechny faze procesu provozovaného
ve stejném zafizeni elektroforetickym nanasenim nebo jakymkoli jinym typem procesu aplikace natérovych hmot, véetné konecné konzervace voskem

a lesténi vrchniho natéru, veetné pouziti organickych rozpoustédel k ¢isténi provozniho zafizeni.;

Nelze-li této hodnoty dosahnout, potom nesmi byt piekrocen emisni limit TOC 50 mg/m3.
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Tab. 9 Specifické emisni limity staciondrnich zdrojii, ve kterych dochdzi k pouzivani organickych
rozpoustédel — dalsi [11]

Cinnost Navalovani navijenych drati
Projektovana spotieba organickych rozpoustédel VOC* [g/k]
[t/rok]
>5 10° (5°)
Cinnost NanaSeni adhesivnich materiala
Projektovana spotieba organickych rozpoustédel TOC VOC¢ TOC VOC¢®
[t/rok] [mg/m?] [%] [mg/m?] [%]
>5-15 \ > 15 50 (1509%) 25 50 (1509%) 20
Cinnost Impregnace dieva
Projektovana spotfeba organickych rozpoustédel f 3 TOCY h o
[t/rok] VOC' [kg/m°] [mg/m?] VOC" [%]
0,6-5 11 100 -
>5 11 100 45
Cinnost Laminovani di‘eva a plasta
Projektovana SPOtreb?i; /c;g%(a]tmckych rozpoustédel VOC [g/m?] TZLi [mg/m?]
>5 30 3

a) Podil hmotnosti emisi t€kavych organickych latek a celkové hmotnosti vyrobku.

b) Plati pro natéry dratu o priméru mensim nez 0,1 mm.

c) Plati v ostatnich ptipadech.

d) Plati pro stacionarni zdroje, které op€tovné vyuzivaji regenerovana organicka rozpoustédla.
e) Podil hmotnosti fugitivnich emisi a hmotnosti vstupnich organickych rozpoustédel.

) Podil hmotnosti emisi tékavych organickych latek a celkového objemu impregnovaného dieva. Tento emisni limit se neuplatituje zaroven s ostatnimi

emisnimi limity TOC a VOC.
g) Uvedeny emisni limit TOC neplati pro zafizeni vyuzivajici k impregnaci dfeva kreosot.
h) Podil hmotnosti emisi VOC a hmotnosti vstupnich organickych rozpoustédel.

1) Podil hmotnosti emisi tékavych organickych latek a celkové velikosti povrchu findlni nalaminované plochy, ze které dochazi k uvoliovani tékavych

organickych latek do ovzdusi.

J) Plati v pfipadech brouseni a fezani laminati v rimci daného zdroje.

Tab. 10 Specifické emisni limity staciondrnich zdrojii, ve kterych dochdzi k pouzivdani
organickych rozpoustédel — vyroba kompozitii [11]

.. Vyroba kompoziti za pouziti kapalnych nenasycenych

Cinnost . .
polyesterovych pryskyric s obsahem styrenu
Projektovana spotieba

VOC? VOCP® [kg/t] TOC [mg/m?] TZL® [mg/m?]

[t/rok]

0,6-5 180 85¢ 3
>5-20 160 (140% 85 3¢
> 20-200 120 (1009 85 3

> 200 100 (80Y) 85 3¢

a) Do projektované spotieby VOC se zapocitava také celkové mnozstvi styrenu obsazeného ve vstupnich surovinach.
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b) Podil hmotnosti emisi VOC a celkového mnozstvi spotfebovanych vstupnich surovin s obsahem VOC (pryskyfice, gelcoaty, aceton a dalsi).
¢) Plati v pfipadech brouseni a fezani kompozitovych vyrobkid v ramci daného zdroje.

d) Plati od 1. ledna 2013.

Tab. 11 Specifické emisni limity staciondrnich zdrojii, ve kterych dochdzi k pouzivani
organickych rozpoustédel — dalsi [11]

Vyroba natérovych hmot, adhesivnich
materiali a tiskarskych barev

TOC[mg/m®] | VOC*[%] VOCP [%]

Cinnost

Projektovana spotieba organickych
rozpoustédel [t/rok]

> 100 - 1000 150 5 5
> 1000 150 3 3
Cinnost Vyroba obuvi
Projektovana spotieba organickych c .
rozpoustédel [t/rok] VOC*[g/pir]
>5 25
Cinnost Vyroba farmaceutickych smési
Projektovana spotieba organickych 3 aro bro
rozpoustédel [t/rok] TOC [mg/m’] VocC [%] Voc %]
> 50 20 (150)¢ 5 5
Cinnost Zpracovani kaucuku, vyroba pryze
Projektovana spottfeba organickych 3 aro bro
rozpoustédel [t/rok] TOC [mg/m] VoC [%] Voc %]
> 15 20 (150)¢ 25 25

a) Podil hmotnosti fugitivnich emisi a hmotnosti vstupnich organickych rozpoustédel, pfic¢emz hmotnost organickych rozpoustédel, ktera jsou soucasti

natérovych hmot prodanych v hermeticky uzavienych nadobach, se nepovazuje za soucast fugitivnich emisi.

b) Podil hmotnosti emisi VOC a hmotnosti vstupnich organickych rozpoustédel. Tento emisni limit se neuplatiiuje zaroven s ostatnimi emisnimi limity
TOC a VOC.

¢) Podil hmotnosti emisi t€kavych organickych latek a po¢tu vyrobenych part.

d) Plati pro stacionarni zdroje, které opétovné vyuzivaji regenerovana organicka rozpoustédla.
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Tab. 12 Specifické emisni limity staciondarnich zdroji, ve kterych dochazi k pouzivani
organickych rozpoustédel — extrakce a rafinace olejii a tukii [11]

Extrakce a rafinace

Cinnost rostlinnych oleji a Zivoc¢iSnych
tukii
Projektovana spotieba
Extrakce a rafinace z materiali organickych VOC?[kg/t]
rozpoustédel [t/rok]
zivocisny tuk >10 15
ricin >10 3,0
fepkova nebo slune¢nicovad semena > 10 1,0
sojové boby- normalni drt’ > 10 0,8
so6jové boby- bilé vlocky > 10 1,2

ostatni semena a jiny rostlinny
material
ostatni semena a jiny rostl. material
- procesy frakcionace vyjma
odstran. klovatiny ¢i pryskyfic z
olejii

ostatni semena a jiny rostlinny

materidl - odstraiiovani klovatiny ¢i > 10 4,0

pryskyfice z olejl
a) Podil hmotnosti emisi tékavych organickych latek a celkové hmotnosti zpracované suroviny.

>10 3,0

>10 1,5

4.2.3 Emisni strop pro stacionarni zdroje, ve kterych dochazi k pouzivani
organickych rozpousStédel

Emisni strop nepfesdhne maximalni mnozstvi emisi tékavych organickych latek za obdobi
jednoho roku, jaké by byly zdrojem vyprodukovany v ptfipadé uplatnéni emisnich limitd pro
staciondrni zdroje, ve kterych dochazi k pouZivani organickych rozpoustédel. Emisni strop nemlize
nahrazovat stanoveny emisni limit.

Emisni strop se vypocte nasledovné:

Emisni strop = K; - K5 - Mperex (1)

K1 je faktor dle tab. 13 [-]; Maresk celkova hmotnost netékavych latek ve spotfebovanych
materialech; K2 faktor [-], ktery se vypocita podle vztahu:

E " +15 Efd® +5
K. = lim 2 b K. = lim 3
2 100 (2)  nebo R, =05 (3)

kde Eim’ " je emisni limit pro fugitivni emise.

Platnost jednotlivych vzorct je rozdélena pro jednotlivé ¢innosti v ptiloze €. 5 vyhlasky 415/2012
Sh.
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Tab. 13 Faktory Ki pro vypocet emisnich stropii pro staciondrni zdroje, ve kterych dochazi

K pouzivani organickych rozpoustédel [11]

Cinnost Faktor K1
publikac¢ni hlubotisk 4.0
rotacni véalcovy sitotisk 15
ostatni polygrafické ¢innosti (s vyjimkou publika¢niho hlubotisku a
“ , o 2,5
rotacniho valcového sitotisku)
aplikace natérovych hmot na dievo, textil, tkaniny, filmy, folie a papir 4,0
nanaSeni adhesivnich materialt 3,0
natéry a lakovani pasovych a svitkovych materialti 2,5
piestiikavani vozidel - opravarenstvi 2,5
natéry pro styk s potravinami; natéry v leteckém primyslu 2,33
aplikace natérovych hmot na ostatni materialy 1,5
4.2.4 Specifické emisni limity VOC a CO pro ostatni stacionarni zdroje

Pro ostatni stacionarni zdroje jsou uvedeny pouze specifické emisni limity pro VOC a CO

Tab. 14 Specifické emisni limity VOC a CO pro ostatni staciondrni zdroje [11]

Sanacni zarizeni (odstrai. ropnych a

Cinnost chlorovanych uhl. z kontam. zemin) > 1t/r
VOC
Vztazné podminky VOC [mg/m?]
za obvyklych provoznich podminek 50
Cinnost Tepelna uprava uhli .(briketz'lf'ny, nizkoteplotni
karbonizace, suSeni)
Vztazné podminky VOC [mg/m?]

za obvyklych provoznich podminek;

podminek, ve vlhkém plynu

od 1.1 2020 za normalnich stavovych 50

23



Dizerta¢ni prace Vladimir Brummer

Zatizeni pro zneSkodiniovani odpadnich plynt katalytickou oxidaci

5 SOUCOASNY STAV V ODSTRANQVANi VOC A CO
Z PRUMYSLOVYCH ODPLYNU

Pro likvidaci VOC z primyslovych odplynti existuje fada dostupnych technologii. Divodem pro
zavadeéni opatteni pro snizovani VOC a CO je sniZeni koncentrace polutantu pod emisni limit dany
legislativou s mozZnosti nasledovného vypusténi zpracovaného odplynu nebo spalin do atmosféry.

Metody pro odstranovani VOC je mozné rozdélit na dvé velké skupiny a to nedestruktivni
metody, kde VOC nereaguji, tj. ziistavaji v ptivodni formé a jsou zachytavany, a destruktivni
metody. Vyhodou nedestruktivnich metod je, ze VOC mohou byt zachyceny, regenerovany a
navraceny do procesu. Dalsi velkou skupinou jsou destruktivni procesy, s jejiz pouzitim jsou VOC
likvidovany a teplo uvolnéné oxidacnimi reakcemi je mozné vyuzit na vyrobu pary, jeji ohtev, nebo
pro ohtev jinych procesnich proudt. Dostupné techniky pro likvidaci VOC z primyslovych odplynt
jsou shrnuty v tab. 15.

Tab. 15 Dostupné techniky pro likvidaci VOC z priimyslovych odplynii

Destruktivni metody Nedestruktivni metody
termicka oxidace absorpce
katalytické oxidace adsorpce
biofiltrace kondenzace
fotokatalyticka oxidace membranova separace

katalyticka filtrace

Jednotlivé metody se 1isi svou pouzitelnosti pro rizné koncentrace VOC a pritoky odplynu,
ucinnosti pro rizné zatizeni VOC, investicnimi a provoznimi naklady a dalSimi vlastnostmi, které
mohou limitovat pouZitelnost pro danou procesni aplikaci [22],[23],[24].

Ve vseobecnosti se v praxi prosadily zejména nésledujici technologie k odstranéni VOC
Z odpadnich plyni nebo spalin liSici se zejména pouzitelnosti pro rizné rozsahy koncentraci VOC v

plynech [22],[23],[24] :

0 termicka oxidace
katalyticka oxidace
adsorpce
kondenzace
biofiltrace

O O O O

Vybér vhodné technologie je ovlivnén mnoha faktory, jako jsou teplota a objem plynu uré¢eného
k ¢isténi, kvalitativni a kvantitativni sloZeni plynu, dale pfitomnost pevnych znecistujicich ¢astic,
katalytickych jedu, typ technologie (vsadkovy nebo kontinualni) a dalsi [23],[25].

5.1 DESTRUKTIVNI METODY

5.1.1 Nekatalyticka oxidace VOC a CO

Nekatalytickd (termicka) oxidace probiha za teplot, pii kterych jsou VOC téméf dokonale
zoxidovany, obvykle pfi teplotach 650 °C a vyssich. Metoda je vhodna pro vyssi koncentrace VOC
a neni citliva na kolisani koncentraci VOC v odplynu. UdrZovani potiebného teplotniho rezimu se
déje regulaci vykonu pomocného hotaku spalujiciho piidavné palivo v zavislosti na aktualni
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koncentraci uhlovodiki v surovém plynu. Pfi poklesu koncentrace VOC se zvySuje spotieba
pomocného paliva a tudiz i provozni naklady. Pfitomnost pevnych castic v odplynu nevytvari
zévazné technologické problémy.

Uginnost odstranéni VOC zavisi na teploté (obvykle v rozsahu 650 — 1100 °C), na dobé zdrzeni
(obvykle v rozsahu 0,2 — 2,0 s), intenzité promichavani reakéniho prostoru plynu a koncentraci
kysliku. Dosazitelna konverze VOC se pohybuje na trovni vice jak 99 % [23].

Pro vyuziti tepla vznikajiciho reakcemi spalovani jsou cCasto pouzivdna dvé feSeni a to
s rekuperativnim vyuzitim tepla a feSeni s regenerativni spalovaci komorou. Navrh technologie
nekatalytické oxidace je nutno provést tak, aby v co nejvétsi mife bylo vyuzito zjevné teplo proudu
vystupujicich plynii s cilem minimalizovat spotiebu ptidavného paliva pro dosazeni potfebného
teplotniho rezimu.

Pti technologii s rekuperativnim vyuzitim tepla spaliny pfedavaji teplo vstupujicimu odplynu,
ktery je tak predehiat pied oxidaci. Pro snizeni teploty vystupniho plynu mize byt zatazen pied
kominem je$té¢ dodatecny vyménik tepla [24].

Pro regenerativni spalovaci komoru se vyuziva prevazné vicekomorovy systém, obvykle
tiikomorové provedeni spalovacich komor. Diivodem pouziti tfi a vicekomorového systému je
odstranéni nerovnomeérnosti (pikll) koncentrace VOC ve vystupnim plynu zptisobenou zménou toku
plynu lozem (stfidani funkci komor). V horni ¢asti komory je instalovan hotdk pro udrzovani
teplotniho rezimu. Komory jsou vyplnény napf. keramickymi vestavbami, které funguji jako
integrovany vymeénny tepelny systém — akumulace a pfedavani tepla stfidanim reaktorovych komor
(princip periodického piepinani proudéni ciSténé vzduSiny mezi reaktorovymi komorami).
Reaktorové komory jsou propojeny pomoci propojovacich kanald s armaturami s ventilatorem
K transportu vzduSiny. Jedna komora je vzdy ve fazi pfedavani tepla, druha ve fazi akumulace tepla
vyprodukovaného plynovym hotdkem a oxidaci VOC a tfeti je vyplachovana vy¢isténym vzduchem.
Schematické uspoifadani rekuperativni a regenerativni spalovaci komory je znazornéno na obr. 3
[23]. Podminky pouzitelnosti rtiznych konstrukénich feseni spalovacich komor pro rizné
koncentrace VOC a prutoky odplynu pro termickou oxidaci jsou shrnuty v pfiloze ¢. 1 [26].

Regenerativni spalovaci komora Rekuperativni spalovaci komora
g Spaliny do komina
{ Procesni odplyn
Spalovaci komora
s SRR
o%6%% % K X
SRR .:o"’” l R p—
Ventilator u l::
Procesni )Hﬂ J=1< HH = : T :—>
/i Jh v
odpiyn ﬁn ﬁ ﬂ T[ﬂ —— _—: ‘«
u u
[LLL 11 - =
L IT T T [’

Ventilator vycisténého plynu Spalovaci komora

Obr. 3 Schematické zndzornéni regenerativni spalovaci komory a komory vyuzivajici rekuperaci
[23]

Technologie termické oxidace uhlovodikl je vyuzivéana i pro polni hotéky (fléry), kde tyto plni
bud’ bezpecnostni funkci pro znesSkodnéni kratkych, ale ¢asto necekanych a koncentracné silnych
odpadnich proudt plynu, nebo je zneSkodiovan kontinualni tok plynu. Spalovani na flérach miize
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byt podpoteno vstiikem pary nebo tlakového vzduchu, pro zlepSeni oxidace a sniZzeni tvorby ¢erného
koute [23].

5.1.2 Katalyticka oxidace VOC a CO

Katalyticka oxidace je modernéjsi variantou termické oxidace, kde pro snizeni teploty spalovani
je pouzit katalyzator. Koncentrac¢ni rozsah pouzitelnosti katalytické oxidace je polozen niz, nez
rozsah pro termickou oxidaci. Vzhledem k tomu, ze predkladana prace je zaméfena na vyuziti
katalytické oxidace, je tato metoda popsana podrobné&ji v samostatné kapitole €. 6.

5.1.3 Katalyticka filtrace (odstranéni VOC a TZL)

V procesu katalytické filtrace je odstranéni VOC katalytickou oxidaci spojeno s odstranénim
tuhych znecistujicich latek (TZL). Na porézni material, ktery funguje sou€asné jako filtr pro zachyt
tuhych ¢astic, je nanesena vrstva katalyticky aktivniho kovu, napt. Pt. Velikost poria katalytickych
filtra (napt. Pt/y-Al203) se pohybuje v rozmezi 10-15 um. Pouzivané filtry jsou teplotné odolngjsi
nez latkové filtry [27], nicméné jedna se o ekonomicky naro¢né feseni.

5.1.4 Biofiltrace VOC

Biofiltrace je efektivni pro zpracovani odplynt s relativné vysokym pritokem plynu s nizkou
koncentraci VOC, pohybujici se do 1 500 ppmv s G¢innosti v rozsahu 65 — 99 %. Dale je pouzivana
pro snizeni zapachu s G¢innosti odstranéni sloucenin zpusobujicich zapach 98 — 99 % [23].
Biofiltrace se vyznacuje relativné nizkymi investi¢énimi i provoznimi naklady a pokud se udrzuji
vhodné podminky pro mikroorganizmy (MO) mtize byt Zivotnost biofiltru vysoka. Biofiltr je tvofen
kompostem nebo zeminou, jeZ vytvari substrat pro MO a poskytuje potiebné soli a mikronutrienty,
vyzivu ziskavaji MO tvofici biofilm na subtratu pfimo z prochazejiciho zpracovavaného odplynu
[23],[28]. V procesu biofiltrace je vyuzivano i adsorpce a absorpce. Obvykle jsou v biofiltru
ptitomny adsorbenty a vyplné jako aktivni uhli, vapno, Al203 a SiOz, jejichz sorp¢ni schopnost filtru
neni velka, ale sorbent je pribézné regenerovan ¢innosti MO. Degrabilita riznych skupin sloucenin
se vyrazné lisi, napf. velmi dobfe jsou mikrobidlné odbouratelné alkoholy, ketony, aldehydy,
organické kyseliny, estery, aminy, thioly, obecné slou¢eniny obsahujici prvky O, N, a S. Na druhou
stranu, velmi Spatné¢ jsou odbouravany halogenované uhlovodiky, polyaromatické uhlovodiky a
fenoly [23].

Tloustka aktivni vrstvy biofiltru se pohybuje v rozsahu 0,5 — 2,5 m, typicky byva 1 m [23].
Tlakova ztrata loze zaleZi na pouzitém substratu, piady maji vyssi tlakovou ztratu nez kompost, ale
kompost neni stabilni a ¢asem se rozklada [28]. Doporuc¢ované podminky pro biofiltry jsou:

0 aerobni podminky (dostatecny piisun kysliku)
hmotnostni pomér mezi prvky O, N, a P v substratu 100:5:1 (n€¢kdy je nutno dodat fosfor)
zvlhéeni vstupujiciho odplynu na 95 — 100 % relativni vlhkosti
teplota v rozsahu 10 — 40 °C
pH biofiltru 7 — 8 (rozkladem vznikaji kyselé meziprodukty snizujici pH proto se pH

O O O O

upravuje pridavkem vapna)
objemové zatizeni filtra¢ni plochy 18 — 96 m®.h®.m2

o

0 Minimalni doporuc¢ované retencni ¢asy 30 s pro kompostové média a 60 s pro zemité
média [5], [28]

Otevieny systému biofiltrace je znazornén na obr. 4.
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Obr. 4 Schematické znazornéni oteviceného systéemu biofiltrace [23]

5.1.5 Fotokatalyticka oxidace VOC

V procesu fotokatalytické oxidace VOC je vyuzivano energie fotoni ze svételnych zdroji (napft.
UV svétlo) pro aktivaci katalyzatoru a po sorpci VOC na povrchu katalyzatoru latky reaguji
s kyslikem nebo hydroxylovymi radikaly na produkty CO2 a H20 [29].

5.2 NEDESTRUKTIVNI METODY

5.2.1 Absorpce VOC

Pti pouziti technologii zaloZzenych na absorpci je polutant (VOC) odstraiiovan z odpadniho plynu
rozpusténim do rozpoustédla. Hnaci silou piestupu hmoty je gradient koncentrace polutantu
Vv plynné fazi a na mezifdzovém povrchu. Hnaci sila mtze byt vyjaddiena rozdilem parcialniho tlaku
latky v plynu a rovnovéazného tlaku, ktery odpovida podle Henryho zédkona aktualni koncentraci této
slozky v roztoku:

P =H, ‘Xi*,L 4)
kde P;¢ je parcidlni tlak slozky i nad roztokem [Pa]; H, Henryho konstanta [Pal;

X:,_ je rovnovazny (dosazitelny) molarni zlomek slozky “i”” v roztoku [1]

AP =Pic—PiL (5)

kde Pj je parcidlniho tlaku latky v plynu; p,  je aktudlni parcialni tlak slozky i, ktery odpovida
aktudlni koncentraci této slozky na mezifazovém rozhrani

d
%:kg's'(pi,G_Hi'xi,L) (6)

kg je soucinitel pfenosu hmoty [mol.s.Pat.m?]

S mezifazové plocha [m?]
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Pro intenzivni pfestup hmoty pii absorpci je ucelné zajistit dobrou distribuci rozpoustédla do
tenkého filmu nebo kapicek [23]. Pro absorpci VOC lze vyuzit organicka rozpoustédla, napt. t€zké
oleje. Pti vybéru rozpoustédla je nutno brat ohled na jeho t€kavost, aby se samo rozpoustédlo nestalo
zdrojem emist.

Pro absorpci jsou pouzivany patrové kolony, kolony s vyplni, sprejové véze, nebo komory,
cyklonové sprejové komory, nebo jejich kombinace [23].

5.2.2 Adsorpce VOC

Adsorpce VOC je zalozena na schopnosti poréznich latek s velkymi specifickymi povrchy
zadrzet slouceniny na svém povrchu. U fyzikalni adsorpce jsou po difzi polutanti k mezni vrstve
adsorbentu polutanty zadrzeny pusobenim slabych vazebnich interakci, zejména Van der
Waalsovych sil. Uplatiiuje se i kapilarni kondenzace. V Kapilarach sorbentu je adsorpénimi silami
snizen tlak par a ty kondenzuji [23],[30]. Fyzikalni vazba je vratna a zvySenim teploty nebo snizenim
tlaku dochazi k desorpci latky, ¢ehoZ je vyuzivano pro regeneraci adsorbentu [31]. Hnaci silou
pfestupu hmoty u adsorpce je diference mezi koncentraci polutantu v plynu a rovnovéaznou
koncentraci tohoto polutantu na mezifazovém povrchu, coz je dano adsorpcni izotermou.

Adsorpce se sklada z n¢kolika dil¢ich déjti, jako je promichévani tekutiny obsahujici slozku, ktera
ma byt adsorbovana, transport této slozky k povrchu zrn adsorbentu, difuze plynu v porech uvnitt
¢astic adsorbentu, reakce na fdzovych rozhranich a difuze v sorbovaném stavu. Dil¢i dej, ktery
probiha nejmensi rychlosti je tzv. ,,fidicim déjem adsorpce® [31].

Adsorpci jsou upravovany obvykle proudy s velkymi objemovymi prutoky, ale s nizkou
koncentraci VOC. Diivodem je nutnost vymény nebo regenerace naplné adsorbentu po jeho nasyceni
VOC. Touto metodou je mozné dosahnout relativné vysokych uc¢innosti, pokud je zafizeni spravné
navrhnuto pro dané provozni podminky [23].

Pouzitelnost této metody mtize komplikovat autooxidace zachycovanych latek vlivem vedlejSiho
ucinku katalytické aktivity adsorbentu, co vede ke zvySovani teploty adsorpcni naplné a nasledné
poskozeni naplné, nebo dokonce k poZiru nebo vybuchu zafizeni. RovnéZz je nutno nejdiive
piivadény proud zbavit pevnych castic, aby se neusazovaly na adsorbentu. Dalsi komplikaci mtze
byt polymerace organickych latek (napf. styrenu) a vzniklé polymery jiz nelze z ndplné Gspesné
desorbovat. PouZivané adsorbenty jsou pordzni pevné latky s velkym specifickym povrchem
schopné adsorbovat VOC na sviij povrch. PouZivané adsorbenty jsou hlavné aktivni uhli, zeolity,
silikagel a molekulové sita [23],[32].

V praxi se pouzivaji adsorbéry se sypanym lozem, nebo je adsorbent uloZzen ve vyménitelnych
patronach. Z hlediska konstrukce adsorbér se jedna o aparaty, v nichZ plyn proudi sypanym loZzem
Vv axialnim nebo radidlnim sméru, pficemz adsorbéry s radidlnim tokem se s vyhodou pouZzivaji
v piipadech, kdy je kladen dlraz na sniZeni hydraulickych odpord. Ne&kterd feSeni adsorpce
pouzivaji napi. adsorbér ve formé rota¢niho kola, kde na ¢asti vysece kola probiha adsorpce a na
druhé casti regenerace. Dal$i moderni metodou adsorpce je technologie oznacovana ,,Pressure
Swing Adsorption® — PSA, kde je vyuzivano stfidani vysokého a nizkého tlaku pro adsorpci a
desorpci [23],[32].

Adsorpci je mozné spojit s katalytickou, nebo termickou oxidaci, pfi nichz jsou VOC po
zachyceni (napf. na zeolitovém rotaénim koncentratoru) a desorbovani oxida¢né likvidovany. Timto
zpusobem je mozné zpracovat velké prutoky odplynii s nizkou koncentraci VOC s vysokou
ucinnosti odstranéni VOC.
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5.2.3 Kondenzace

Caste¢na kondenzace piitomnych uhlovodikil v plynech se obvykle pouziva pro predbézné
snizeni koncentrace VOC pifed pouzitim jiné metody. Divodem je relativné nizkd ucinnost
V porovnani s ostatnimi metodami pohybujici se na tGrovni 50 - 90 %. VysSich ucinnosti je
dosahovano az pti koncentracich VOC vyssich nez 10 000 ppmv. Kondenzace je dosahovano bud’
zvySenim tlaku, nebo snizenim teploty. VOC kondenzuji ve formé filmu, nebo kapek, ptficemz
filmova kondenzace je typi¢téjsi [23]. Pro nizké koncentrace VOC v plynu klesa velmi rychle
ucinnost kondenzace a smés je nutno chladit az na teploty okolo -100 °C [24].

Pti kondenzaci dojde pouze k takovému snizeni obsahu uhlovodikti v plynech, které¢ odpovida
teplotni zavislosti tlaku nasycenych par pritomnych latek. K vyraznému snizeni obsahu uhlovodika
muze tudiz dojit jen pfi ochlazeni na hluboké teploty, coz bylo dfive v fad¢ ptipadii pouzito na
stacistich paliv pomoci kapalného dusiku nebo pro ¢astecné sniZzeni obsahu zkondenzovatelnych
slozek z plynii s vysokym obsahem téchto slozek.

Kondenzatory se rozdéluji na kontaktni a povrchové. V kontaktnich kondenzatorech je chladici
kapalina, obvykle voda rozsttikovana do proudu plynu. Distribuce chladici kapaliny musi byt na
téméi dokonalé urovni, aby nedochazelo k obtokovym proudiim, coz by snizovalo U¢innost
kondenzatoru. V povrchovych kondenzatorech nedochézi k ptimému kontaktu chladici kapaliny a
plynu. Pro povrchové kondenzatory jsou pouzivany horizontalni nebo vertikalni trubkové vyméniky
a VOC mohou kondenzovat v trubkach nebo i v mezitrubkovém prostoru [23]. Jako kontaktni
kondenzatory mohou slozit cyklonové a venturiho pracky [24].

5.2.4 Membranova separace

Membranova separace plyni a par probihd na polymernich membranach mechanizmem
rozpousténi a difuze. Afinita sloZek plynu k materidlu membrany urcuje, ktery z téchto mechanizmii
pievlada. Pokud maji plyny pii separaci zanedbatelnou afinitu k materidlu membrany, prevlada pti
déleni mechanizmus difuze a selektivita membrany je ur¢ena pomérem difuznich koeficientd
délenych plynt. Pokud je velky rozdil v afinitach jednotlivych slozek plynu, dominantni je naopak
vliv pomé&ru rozpustnostnich koeficientti na selektivitu membrany [33].

Vzhledem k tomu, Ze VOC jsou vesmés hydrofobni, 1ze pro dé€leni pouzit membranu, ktera je
taktéz hydrofobni (napft. polypropylen) a pary VOC propousti, nebo délit na zaklad€ rizné velikosti
Castic [33].

Membranova separace byva spojena casto a kondenzaci, s technologickym uspotfadanim
kompresor, kondenzace a membrdnova separace nezkondenzovaného plynu. Membrdnou jsou
déleny permanentni plyny a uhlovodiky C2- na jedné stran¢ a uhlovodiky Cs+ na strané druhé.
Dosazitelna u¢innost odstranéni VOC je 90 — 99 % s vystupni koncentraci VOC zhruba 100 ppmv
[23].

V primyslovych separatorech je nutno pro dosazeni potfebné propustnosti a selektivity vytvofit
feSeni s velkou separa¢ni plochou. Bud se pouzivd kombinace neporézni separacni vrstvy
S membranou, nebo kompozitni membrany ve formé dutého porézniho vldkna s nanesenou separacni
vrstvou. Vysoké plocha je dosazena kombinaci i n€kolika milionii dutych vldken ve svazku, nebo
svinutim plochych listii do spirdlovych moduld, ptipadné sériové zapojeni separatorovych blokii.
Hnaci silou pii déleni je rozdil tlakii na obou strandch membrany, ktery byva vcelku vysoky (nékdy
az 10 MPa). Na obr. 5 je ukazka membranového separatoru plynt a par v provedeni se svazkem
dutych vlaken [33].
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Obr. 5 Membrdnovy separdtor plynii a par v provedeni se svazkem dutych vidken

5.3 TRENDY VYVOJE V ODSTRANOVANI VOC A CO
Z PRUMYSLOVYCH ODPLYNU

Vyhledové se budou pouzivat techniky pro odstranéni VOC a CO, které budou jednak schopné
dlouhodobé garantovat vystupni hodnoty koncentraci spliiujicich emisni limity a zaroven se budou
vyznacovat ptijatelnymi investi€énimi a provoznimi naklady. V rdmci zptfisnéni emisnich limiti bude
prostor pro podniky pro vyménu zastaralé¢ technologie za nové¢jsi s niz§imi provoznimi néklady,
nebo alespont doplnéni rekuperace tepla a pod. Legislativni podminky se za posledni roky v EU
zptisnily a budou se pravdépodobné nadale zpiisnovat, coz se odrazi i v stale klesajicich celkovych
emisich VOC a CO jak je dokumentovano i v kapitole 4.

5.4 VYBER VHODNE TECHNOLOGIE V ODSTRANOVANI VVOC A CO
Z PRUMYSLOVYCH ODPLYNU

Vybér nejvhodnéjsi technologie Cisténi spalin pro konkrétni aplikaci neni vzdy jednoduchy,
protoZe kazda aplikace je jedine¢na svymi provoznimi podminkami, slozenim, objemovymi pritoky
odpadnich plynti a dal§imi faktory.

Pro volbu optimalniho feSeni problému odstranovani VOC a CO z exhalaci je potfebné provést
posouzeni charakteru a mnoZzstvi pfitomnych znecistujicich latek a provedeni posouzeni vSech
alternativnich feSeni na zaklad€ materidlovych, energetickych a ekonomickych bilanci. Zmapovani
casto neznamého sloZeni odplynil technickym métenim, vytvofeni energetickych a materidlovych
bilanci pro riizné varianty feSeni, ,,basic design® zvolenych feSeni a srovnani jejich provoznich a
investi¢nich ndklada tvofii zdkladni podklady pro findlni rozhodnuti.

Vytvoteni kinetickych modeli pro spalovaci technologie je pfistup bezesporu rigordézni, ktery
muze pomoct pii navrhu reaktoru a zejména pro spravné zvolené déleni katalytického loze na vic
dilu z divodu nutnosti chlazeni reakéni smési mezi lozi, aby nedoslo k poskozeni katalyzatoru. Na
druhou stranu ne vzdy existuje dostateCny Casovy prostor pro vytvoreni modelu, ktery se stava
zna¢né komplexnim pro odplyny se slozitym sloZenim, coz je béZné u primyslovych aplikacich.

Vyhodou je vzdy ovéfeni navrZzené technologie pfimo na konkrétnim odplynu, ¢imzZ se
minimalizuje provozni a ekonomické riziko plné provozni aplikace technologie a mohou byt
optimalizovany provozni stavy technologie.
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Zamérem disertacni prace je zrekapitulovat poznatky pribéhu déju oxidac¢niho odstranovani
VOC, vypracovat vhodny kineticky model, ktery by bylo mozné pouzit jako pomocny nastroj pro
navrh a ovéfeni technologie v poloprovoznim métitku, zdokumentovat postup navrhu pro realné
pramyslné podminky a nasazeni a porovnat ekonomickou stranku navrhti technologii katalytické i
nekatalytické oxidace.
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6 KATALYTICKA OXIDACE

Proces katalytické oxidace neumoznuje znovu zpétné ziskavat organické latky z plynu.
Principem katalytického spalovani je oxidace VOC na vodu a oxid uhli¢ity, kterou miiZeme zapsat
obecnou rovnici:

CXHY+(X+%]OZ—>XCOZ+%HZO 7)

CO je oxidovano na COz2 podle rovnice:

200+0, -52C0, ®)
AH, 01 =—282,94KJ /mol;~1010MJ /kg; —4,33MJ /kgC

Reakce jsou exotermni, je pfi nich uvoliiovano teplo. Spalenim 1 kg uhlovodikovych latek se
podle slozeni uvolni teplo v rozsahu cca 25 az 45 MJ/kg. K oxidaci slozek plynu dochéazi na povrchu
katalyzatoru, ktery je obvykle dispergovan na pordzni pevny nosic, ktery ma vysoky specificky
povrch. Katalytické piemény jsou komplexni pochod sestavajici jak z déju difuznich, tak z vlastnich
chemickych reakci.

Nejdiive jsou reaktanty v plynu transportovany k vnéjsimu povrchu katalyzatoru. (externi
piestup hmoty), nasledn¢ difunduji do pordzni struktury k dispergované aktivni slozce (interni
prestup hmoty). Reakce probihaji v reakénich mistech v pordzni struktute. Produkty reakei difunduji
k externimu povrchu katalyzatoru a poté jsou transportovany do proudu plynu. Sledované reakéni
rychlosti jsou tedy zavislé na kinetickych parametrech i koeficientech prestupu hmoty [30].

Reak¢ni mechanizmy oxidace paliv nejsou stale do detailii prostudovany a ve vSeobecnosti jsou
mechanizmy chemickych reakci popisovany jednoduchymi schématy s pouze minimalnim poétem
reak¢nich kroku [30].

6.1 VYHODY A NEVYHODY VYUZITI KATALYTICKE OXIDACE

Oxidace je nejCastéji pouzivana technika k odstranéni VOC z odpadnich plynt [34].
V soucasnosti je termickd oxidace v mnoha ptipadech nahrazovana katalytickou oxidaci. Divodem
je to, ze pouziti katalytické oxidace jako spalovaciho procesu skytd mnoho vyhod v porovnani
s konvenénim termickym spalovanim.

Katalytické spalovani je bezplamenny proces, ktery na rozdil od konvenéniho spalovani neni
vazan podminkou striktniho dodrzeni poméru vzduch : palivo v mezich hotlavosti. Lze tedy spalovat
i plyny s nizkou vyhtevnosti (LHV), které by nevytvaiely stabilni plamen konven¢nim spalovanim
a musely by byt zlikvidovany v polnim hotéku, nebo spalovany s pouzitim pomocného paliva, coz
zhorSuje ekonomicnost procesu.

Katalytick4 oxidace nevyzaduje pfitomnost plamene ani zapalovaciho zdroje (jiskra nebo pilotni
plamen), ale na druhou stranu je pozadovana minimalni vstupni teplota plynu (zavisla na pouzitém
katalyzatoru) pro dosazeni konverze blizici se 100 %.

Katalytické spalovani ve vSeobecnosti probihd za nizSich teplot nez termické spalovani, coz

vvvvv

materidlové narocnosti konstrukci (ocel a vystylka) a menSich rozmért spalovacich komor
[23],[301.[34].
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Pokud je dosazeno konstantniho toku plynu s nizkou koncentraci VOC, mohou katalytické
spalovaci jednotky dosahovat ekonomicky pfijatelného odstranovani VOC s vysokou t¢innosti [23].
Destrukce vétSiny organickych latek probiha s pouzitim termického spalovani pii 590 — 650 °C,
pokud je spalovan nebezpecny plynny odpad, miize se provozni teplota pohybovat az na hranici
1000 -1 200 °C pro zajisténi téméf dokonalého spaleni [35]. S pouzitim katalyzatorti je mozné
provozni teploty radikalné snizit az na 300 —450 °C. Procesni teplota pro oxidaci je spojena
s ¢asovym faktorem, ktery je vyjadien ve formé doby zdrzeni ve spalovaci komoie. ZvySenim doby
zdrzeni je mozné snizit teplotu spalovani pro dosaZeni stejné konverze spalovanych latek, ale je
tteba brat v ivahu 1 finan¢ni stranku véci, protoze zvySovanim doby zdrzeni rostou investicni
naklady na spalovaci komoru. Obvykle se doba zdrzeni pro termickou oxidaci pohybuje V rozmezi
0,2 —2,0 s a obvyklé rychlosti plynu &ini 3-15 m.s? [35]. Rozdilné zakladni procesni uspoiadani pro
termickou a katalytickou oxidaci spolu s pouzitelnymi koncentracnimi a prutokovymi rozsahy je
mozné vidét na obr. 6. U katalytického systému je mozné predehiev proudu spojit s katalytickym
elementem, nebo fesit samostatné v oddélené spalovaci komote. Pouzitelnosti pro riizné koncentrace
VOC a pritoky odplynu pro katalytickou oxidaci jsou shrnuty v pfiloze ¢. 1 [26].

Termicka oxidace

Odpadni proud

_lﬂga ]

? N \‘ =
_ ==——"3>_ ,
Palivo — = :— LY W ,)\ — Vystup
= — _//;_ _JJ ) /

Primarni spalovaci
vzduch

Katalyticka oxidace

Hori4k pro Katalyticky
piedehiev element
Odpadni proud ___ 2= 300 - 500 °C 450 - 650 °C L Nytisteny plyn
20-200 °C = do komina
Spalovaci (sméSovaci) Volitelné
komora vyuziti tepla

Obr. 6 Zakladni procesni usporadani pro termickou a katalytickou oxidaci

Pro Gsporu provoznich nakladl je vhodné pro rekuperaci tepla zatadit rekuperacni vymeénik tepla.
Pozornost je vSak nutno vénovat spodni mezi vybusnosti (LEL) vstupujiciho plynu, je mozné, ze
bude nutno plyn nafedit na bezpe¢nou hranici (obvykle 25% LEL). VSeobecné sestava
technologicka linka ze spalovaci komory pro piedehiev plynu a najizdéni zatizeni na pracovni rezim,
samotného katalytického reaktoru, rekuperativniho vyméniku, pro vyuziti tepla spalin a kominu.
Nutnosti je ¢asto moznost chlazeni pfimo v reaktoru, pro ochranu katalyzatoru. To je mozné fesit
napf. rozdélenim katalytického loze reaktoru ve vhodném poméru na vice ¢asti a pfivedenim
chladiciho vzduchu mezi tyto ¢asti [23].

Pouziti katalytické oxidace (odstranéni VOC a CO z proudu odpadniho plynu nebo spalin) je dale
mozné spojit S odstranénim NOx vyuzitim tficestného katalyzatoru, ¢ehoz je plo$né vyuzivano
v automobilovém pramyslu [36],[37].
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6.2 POUZIVANE KATALYZATORY

Katalyzator snizuje aktivacni energii exotermickych reakci a zvySuje reakéni rychlost. Ve
vSeobecnosti se jedna o katalyzator v pevné fazi a katalyza je klasifikovana jako heterogenni,
protoze je spalovana plynna faze. Oxidac¢ni reakce probihaji na rozhrani mezi plynnou fazi a pevnym
katalyzatorem [30], [35].

Pouziti katalyzatori je omezeno eventudlni pfitomnosti latek ve zpracovavaném plynu, které
pusobi jako katalytické jedy. Katalyzatory v dnesni dob¢ jsou jiz odolngjsi vici nékterym typlim
katalytickych jed, napf. viaci slouCeninam siry a halogenovanym uhlovodikiim. Zejména
katalyzatory se vzacnymi kovy jsou nachylngjsi na kontaminanty a podléhaji katalytické otravé [23].
Problémem pro soucasné katalytické naplné jsou ale stale organokiemicité slouceniny, organické
slouceniny fosforu a nékteré t€zké kovy [38]. Potencionalnimi katalytickymi jedy jsou Pb, Zn, Hg,
As, P, Bi, Sb, oxidy Zeleza a Sn. DalSimi katalytickymi jedy jsou halogenidy, slou¢eniny siry a NO2,
nékteré lze vSak odstranit kyselymi nebo zasaditymi roztoky. Vysokomolekularni nespalené
uhlovodiky a uhelny prach maji tendenci se usazovat na povrchu a snizovat tak katalytickou u¢innost
[23]. Nekdy je mozné dosahnout urcité regenerace Katalyzatoru prehfatou parou [35].

Udrzba katalyzatoru spo¢iva v periodickém ¢isténi katalyzatoru (napt. kazdych 3-12 mésici) bud’
tlakovym vzduchem, pisobenim vakua, promytim vodou nebo slabym detergentem. Oxidy zeleza
Ize odstranit slabou kyselinou a promytim vodou [35].

6.2.1 Nosice katalyzatoru

Pokud je struktura matrice aktivni slozky katalyzatoru nesoudrzna a nemuze vytvofit pelety, nebo
je material ptili§ drahy pro vytvoreni pelet, je aktivni slozka katalyzatoru nanesena ve formé tenkého
filmu na povrch inertniho nosice [39], coZ je v praxi vétSina piipadi. Nosice katalyzatort se obecné
vyznacuji komplexni pdérovitou strukturou a velkym vnitinim povrchem. Po naneseni aktivni slozky
je dosazeno vysoké aktivni plochy na jednotky objemu katalyzatoru. Pouzity nosi¢ ovliviuje
vyslednou aktivitu, selektivitu a odolnost katalyzatoru, proto je nutno brat ohled i na fyzikalni
vlastnosti nosice [3],[39]. Nosic¢e katalyzatori ve form¢ pelet (kuli¢ky, valecky apod.) jsou vesmés
vysoce pordzni materialy poskytujici vysoky vnitini specificky povrch, ktery se bézn€ pohybuje
v rozmezi 10 az 200 m? na gram katalyzatoru [30]. Pelety by se mély vyznacovat vysokou odolnosti
vaci otéru a odolavat kompresnim silam, aby nedochazelo k abrazi a drceni pelet s nasledkem
zvySujici se tlakové ztraty loze. Pevnost v tlaku pelet ,,BCS — bulk crushing strength* determinuje
maximalni vysku loze. BCS klesa se zvysujici se porozitou pelet. Velikost port se pro optimalni
aktivitu katalyzatoru voli tak, aby se dosahlo dostate¢né difuzni rychlosti (roste se zvétSujicimi se
pory) a dostatecného specifického povrchu (roste se zmensujicimi se pory). Reaktivita vztazend na
objem reaktoru roste se zmensujicimi se rozméry pelet, na druhou stranu ale roste tlakova ztrata loze
[39]. Mechanizmus transportu hmoty pro pelety katalyzatoru je znazornén na obr. 7.
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Obr. 7 Mechanizmus transportu hmoty pro pelety katalyzdatoru [39]
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Pouzivané nosice jsou napi. Al20s, SiO2, TiO2, CeOz, zeolity, aktivni uhli, kiemelina (az 90 %
Si02), CaCOs, BaSO4 a dalsi [3],[39],[40]. Nejcastéji pouzivanym nosi¢em pro environmentalni
aplikace je bezesporu alumina (Al203). Vysrazenim z roztokt o rizném pH je mozné ziskat rizné
krystalické hydraty aluminy (pH ~ 11 vede k Al203.3H20 — bayerit; pH ~ 9 Al203.H20 —
pseudobayerit a pH ~ 6 k amorfni struktuie). Kysely roztok s kationty AIP* je zneutralizovan
roztokem NaOH, ionty Na* jsou odstranény promytim, nosi¢ je susen obvykle pii 110 °C pro
odstranéni vody a tékavych latek. Kalcinaci (napt. pii 500 °C) je dosazena finalni krystalicka
struktura s vysokym specifickym povrchem. Zahtivanim aluminy dochazi postupné k dehydrataci a
ke snizeni specifického povrchu, ztraté povrchovych OH™ skupin, zvySovani hydrofobicity povrchu
a prechodu na dalsi — jiné krystalické struktury, coz je nezadouci a ovliviiuje to maximalni pouzitelné
teploty pro katalyzator s timto nosi¢em. Pfimési v fadu procent - La203, CeOz2, BaO, SiO2 a ZrO2
zvysuji teplotni stabilitu aluminy [3],[41]. Teplotni zavislost piechodt krystalickych struktur
hydrat aluminy je znazornéna v tab. 16.

Tab. 16 Teplotni zavislost prechodii krystalickych struktur hydratii aluminy [3]

Souhrnny Krystalicka Souhrnny Krystalicka Teplotni rozsah
nazev forma nazev forma [°C]
n-trihydrat y-monohydrat 500-850
. . . o-monohydrat 850-1050
bayerit { boehmit
y G-trihydrat &-monohydrat 1050-1150
o-trihydrét o-monohydrat > 1150

Alumina je nachylnd na piitomnost oxidu siry, reaguje s SOs a produkty reakce negativné
ovliviuji povrch nosice [3].

Dals§im pouzivanym nosi¢em je SiO2. Roztoky kiemicitanu s pH >12 po neutralizaci kyselinou
vytvoii roztok kyseliny kiemicité, ktery po polymerizaci vytvari material s vysokym specifickym
povrchem. Material je dale promyt, suSen a kalcinovan a mize dosahnout specificky povrch az 300-
400 m?/g [3].

TiOz2 je preferovan jako nosi¢ pro V20s pro proces selektivni katalytické redukce NOx (SCR)
Anatas je krystalickd piirodnich forma TiO2 s nejvétsim specifickym povrchem 50-80 m?/g
s termickou stabilitou do 500 °C [3].

U zeolitl je Al203 a SiO2 vazané do tetrahedralni struktury, stfidavé je Al a Si vazano se 4 atomy
kysliku, pfi¢emz na AlO™ je vazan H* nebo Na*. Velikost porti u zeolitii se pohybuje v oblasti 3-8 A,
co fadi zeolity mezi molekulové sita. Syntetické zeolity jako modernit Nas.(AlO2)s.(Si02)40.4 H20
jsou pripravovany z alkalickych soli Al a Si, nékdy i s pfidavkem organického aminu pii 150 az
180 °C [3].

6.2.2 Aktivni slozky katalyzatori pro nespecifickou oxidaci VOC a CO

Pro nespecifickou oxidaci VOC a CO se pouzivaji aktivni slozky katalyzatorti z dvou velkych
skupin - vzacné kovy a oxidy piechodnych kovu.
Vzacné kovy

Pouzivané vzacné kovy pro katalyzatory jsou zejména platina (Pt), paladium (Pd), rhodium (Rh)
a zlato (Au). Kazdy typ katalyzatoru ma svij pouzitelny teplotni rozsah. Ve vSeobecnosti jsou
katalyzatory ze vzacnych kovli uzptisobeny pro vyssi teploty nez katalyzatory oxida pfechodnych
kovu [23].
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Katalyzatory se vzacnymi kovy vykazuji obecné nizké ,light-off* teploty (tj. teploty, kdy se
oxida¢ni reakce zacina vyrazné projevovat) [42]. Dalsi vyhoda tkvi ve vyssi selektivité oxidacnich
reakci vedoucich k tvorbé CO2 S menSim mnoZstvim boc¢nich produktl, nez je tomu u oxidl
ptechodnych kovu [43]. Nevyhodou je nebezpeci deaktivace katalyzatoru v pribéhu ¢asu, coz
negativné ovliviiuje provozni naklady i z divodu vysoké ceny katalyzatori se vzacnymi kovy [44].
K deaktivaci dochazi z mnoha moznych davoda: spékani kovii (metal sintering), spékani nosice
(support sintering), zaneseni aktivniho povrchu jemnymi pevnymi ¢asticemi a otrava katalytickymi
jedy. Pfimési oxidt prvka skupiny lantanoidd (La203 a CeO2) redukuji nezadouci spékani kovu [41].

Pro environmentalni aplikace odstranovani VOC z odplynti jsou Vv praxi nej¢astéji pouzivané Pt
katalyzatory, nebo smésné Pt-Pd katalyzatory [45]. Pt vykazuje termickou stabilitu do 650 °C.
Mnozstvi vzacnych kovu se v katalyzatorech pohybuje v fadu desetin hmotnostnich procent [34],
mnozstvi vétsi nez 1,5 % neni obvyklé. Cena komerénich Pt,Pd monolitickych katalyzatort se
pohybuje obvykle v rozsahu 350 — 700 € za (150 x 150 x 150 mm) blok monolitu a zna¢n¢ zalezi na
mnozstvi nanesenych vzacnych kova.

Oxidy pfechodnych kova a lanthanoidu

Pro hlubokou neselektivni oxidaci Ize vyuzit oxidy napft. téchto prechodnych kovi a lanthanoidu:
Cu, Ti, Va, Co, Ni, Mn, Ce, Zr, Mg, Al, Fe [45],[46],[47]. Vyhodou je nizka cena prekurzoru pro
vyrobu katalyzatori a jejich dobré tepelna odolnost. Velkou nevyhodou je nizka aktivita pti nizkych
teplotach, coz vede k nizsi rozsitenosti katalyzatori na bazi oxidt prechodnych kovi a lanthanoidi
vzhledem K pouziti katalyzatord s vzacnymi kovy [47]. Mnozstvi oxidi pfechodnych kovid se
v katalyzatoru pohybuje obvykle v fadu procent [34], obvykle do deseti procent.

6.2.3 Sypana katalyticka napli

Pokud pelety vznikly kompresi malych c¢astic, vysledny nosi¢ obsahuje mikro-poéry (pory
samotnych castic) a makro-pory , které tvoii prostor mezi stlacenymi ¢asticemi. Volbou malych
prumért pelet nebo kuli¢ek nedochazi k tomu, ze rychlost reakce je difuzné limitovand a Cast
katalyzatoru neni vyuZita, ale proudéni je spojeno s vyssi tlakovou ztratou. Pfi aplikaci fluidniho
loZe namisto pevného, jsou pouzivané jest¢ mensi velikosti ¢astic katalyzatoru. Vyhoda fluidniho
loze je Vv lep$im promichani a snazsi kontrole teploty pro silné¢ exotermické procesy. Pouziti
fluidniho loze ma vSak i fadu nevyhod, napft. vyssi tlakovou ztratu, otér Castic a castice katalyzatoru
mohou byt uneseny az do vystupniho potrubi [30].

vostinovymi katalyzatory:
e 7 divodu pohybu pelet a tlaku loze na pelety dochazi k jejich otéru

e mohou tak vznikat mezery v lozi a dochazi potom ke zkratovym tokiim ,,bypassing® a
k nerovhomérnému zatizeni loze a nasledné¢ k odliSné rychlosti desaktivace
katalyzatoru v daném misté a tim ke snizeni ucinnosti

e musi byt umisténé ve vétsi vzdalenosti od spalovaciho zdroje

e tlakova ztrata je vyrazné vyssi (hlavnim divodem je charakter toku plynu, u sypaného
katalytického loze je tok plynu turbulentni, kdezto u monoliti je laminarni) [30]

6.2.4 Monolitické a voStinové katalyzatory

Monolitické, resp. vostinové katalyzatory tvoii katalytické bloky rtizného tvaru a pouzitého
materidlu s paralelnimi kandlky vytvéfejicich miizku. Zakladnim materidlem blokd jsou
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anorganické oxidy, kovy, nebo keramika. Na zakladnim bloku jsou ukotveny nosice katalyzatort
spolu s aktivnimi slozkami. Kanalky mohou mit riizny tvar prufezu, napi. ¢tvercovy, trojuhelnikovy,
hexagonalni, kruhovy apod. Pro hustotu kanalkti monolitu je bézné pouzivana jednotka ,,cpsi (cells
per square inch) a obvykla hustota kanalkd je 400, 200 nebo 100 cpsi. Hlavni vyhodou pouziti
monolitickych/vostinovych katalyzatori je nizka tlakova ztrata spojena s vysokymi realnymi
pratoky plynu. Dalsi vyhodou je vybornad odolnost vici otéru, nizké vibrace, kompaktnost, dobra
manipulovatelnost a volnost pfi volbé orientace reaktoru [3].

Pro keramické monolity se pouziva nejcastéji synteticky cordierit (2Mg0O.2A1203.5Si0z2)
S moznymi piimésemi kaolinu, mastku, oxidu hlinitého a hydroxidu hlinit¢ého. Mechanické odolnost
a odolnost proti tepelnym Sokiim je u keramickych monoliti velmi dobra, bod tani se pohybuje nad
1300 °C, coz je vice nez dostacujici pro environmentalni aplikace [3]. Struktura a tvary keramickych
monolitl a geometrické provedeni jejich bunék jsou znazornény na obr. 8.

o e - T .. A
| . ..

Obr. 8 Keramické monolity [3],[30]

(vpravo — struktura keramického monolitu a detail (prirez), VIevo — rizné tvary monolitii a
geometrie kanalkii: A — trojuhelnikova; B — ctvercovd; C — hexagonalni)

Pro kovové monolity se pouzivaji napt. oceli s pfimesi hliniku. Kovové monolity se vyznacuji
slabsi sténou nez keramické monolity, proto frontalni plocha pro proudéni je vétsi [3],[48] a tlakova
ztrata niz$i u kovovych monolitl nez u keramickych monolitl pro stejnou hustotu kanalkti. Kovovy
povrch musi byt upraven pro omezeni koroze a nedostate¢né adheze nosice. Vyhodou je rychlejsi
zahtati z dvodu dobré tepelné vodivosti, nevyhodou je vyssi cena v porovnani s keramickymi
monolity [3]. Struktura a tvary keramickych monolit jsou zndzornény na obr. 9. Samotna struktura

kovovych monolitl miZze zvySovat turbulentnost proudéni, typy téchto struktur jsou znadzornény na
obr. 10.
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Obr. 9 Kovové monolity [30]

(vpravo — struktura kovového monolitu a detail (prirez), VIevo - rizné tvary monolitit a "'S"
provedeni z vinité folie)

A

Obr. 10 Prikilady struktury kovovych monolitit zvysujici turbulenci proudeéni plynu [3]

(A — vinita struktura s pricnym mikro-zvinénim,; B — hranata struktura rozdelujici tok plynu; C —
struktura s nasobnym vinénim)

Monolitické/vostinové katalyzatory jsou pripravovany ponotfenim bloku monolitu do kyselého
roztoku rozmixovaného nosice S koncentraci namletych 5-20 um ¢astic 30 - 50 %. Kanalky jsou

profouknuté vzduchem, monolit suSen pii 110 °C a poté pomalu zahtat a kalcinovan pii 300 -500 °C
pro dobré ukotveni nosice s aktivni slozkou (,,washcoat™) [3].

Monolitické/vostinové katalyzatory jsou pouzivany i ve formé tiicestnych katalyzatort
V automobilovém pramyslu [48].
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7 MATEMATICKY MODEL KINETIKY KATALYTICKEHO
REAKTORU [A30]

Matematické modelovani je mozné provadét na né€kolika urovnich, od zjednoduseného popisu az
K vyuzitim modelt uvazujicich kaskadu rtizné propojenych reaktorii. Dale je také mozné pracovat
s modely, v nichz jednotlivé bunky piedstavuji samostatné ideadlni reaktory, které mezi sebou
vyméiuji hmotu a teplo.

Vytvoteny model uvazuje reaktor katalytické oxidace jako celek, kde vSechny vlastnosti
zpracovavaného plynu, reakéni rychlosti, konverze apod. jsou ziskdvany v prabéhu pritoku plynu
lozem numerickou integraci diferencidlnich bilanénich rovnic po kroku pfidavku hmotnosti
pouzitého katalyzatoru.

Vytvoreny model 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 minimaln¢ k Gspoie ¢asu pii optimalizaci provozu takového zafizeni [A30].

7.1 ZAKLADNI CLENENI TYPU REAKTORU

Reaktory mohou byt roz¢lenény na jednotlivé typy podle riznych hledisek. Jedna se vsak o
teoretické a mezni stavy, U kterych se uvazuje s absolutnim a okamzitym pfestupem tepla a hmoty,
nebo naopak s nulovy piestupem tepla a hmoty. Realné aplikace se budou nachazet nékde mezi
témito stavy a je na feSiteli, aby zvolil vhodny model, ktery bude nejblize redlnym podminkam
v reaktoru.

Podle vstupnich a vystupnich proudi je mozné reaktory roz¢lenit nasledovneé:

Batch reaktor (vsadkovy reaktor)

Po dobu reakce nevstupuji do reaktoru ani nevystupuji z reaktoru zddné proudy. Reaktor je
nejdiive naplnén reaktanty (substratem), poté zapocne reakce a po jejim skonceni je reaktor
vyprazdnén [30].

Fed-Batch reaktor

Po dobu reakce jednorazoveé nebo pozvolné vstupuji do reaktoru vstupni proudy nebo proud, ale
nevystupuji zadné vystupni proudy. Po skonéeni reakce je reaktor vyprazdnén [30].

Kontinualni reaktor

Kontinuélni reaktor méa vstupni 1 vystupni proudy. Pro spalovaci reakce jsou ve vSeobecnosti
pouzivany kontinudlni reaktory. Kontinudlni reaktor miize byt provozovan V ustidleném stavu
(procesni veliCiny jsou konstantni v ¢ase) nebo v neustaleném stavu (n€které nebo vSechny veliciny
— napf. teplota, koncentrace, tlak, pritok apod. jsou proménné v ¢ase) [30].

Z hlediska charakteru toku a michani je mozné reaktory rozdélit nasledovné:

Dokonale michany reaktor

Reaktor vsadkovy, nebo kontinualni je dokonale promichavan, tj. neexistuji gradienty
koncentrace slozek ani teplotni gradienty. Dokonale michany reaktor je vhodny mezni stav pro
vyjadieni charakteru toku u termickych nekatalytickych procesti.
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Reaktory s pistovym (zatkovym) tokem

Uvazuje se pouze dokonalé¢ promichavani v radidlnim sméru, v axidlnim sméru promichavani
neexistuje. Pro kratky délkovy element dl je uvazovano konstantni sloZeni i teplota. Reaktor s
pistovym tokem je vhodnym meznim stavem pro vyjadieni charakteru toku katalytickych procesi.

Nepromichivany reaktor

Reaktor neni promichdvan, radidln¢ i axidlné€ existuji gradienty teploty a slozeni.
Z hlediska vymény tepla s okolim je mozn¢ reaktory rozd¢lit nasledovné:

Adiabaticky reaktor

Jedna se o reaktor dokonale izolovany z hlediska piestupu tepla. Pokud v reaktoru probihaji
exotermni reakce, teplota v reaktoru nartsta diky adiabatickému ohfevu, pokud v reaktoru probihaji
endotermni reakce, teplota v reaktoru se snizuje.

Isotermni reaktor

Uvazuje se, Ze teplota v reaktoru se nemeéni. V ptipadé exotermickych reakci je nutné intenzivni
chlazeni, v pfipade endotermickych reakci intenzivni ohfev tak aby se teplota reakéni smési
vyrovnala s teplotou média pienasejiciho teplo [49]. Ohfev a chlazeni byva technicky feSeno
duplikatory nebo topnymi hady s parou nebo jinym teplosménnym médiem, nebo topnymi
spiralami, nebo miiZe byt obsah reaktoru Cerpan a chlazen externé ve vymeénicich tepla.

Neizotermni reaktor

S probihajicimi chemickymi reakcemi dochdzi ke zméné teploty v reaktoru. Realné reaktory
vykazuji vzdy uréitou vymeénu tepla s okolim a chlazeni nebo ohfev nejsou tak G¢inné, aby zajistily
rovnomeérnou teplotu v celém profilu reaktoru.

7.1.1 Volba typu reaktoru pro model

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

Pro model byl tedy po posouzeni vhodnosti pouZiti zvolen nasledovny typ reaktoru:
e hledisko vstupnich a vystupnich proudt ---> kontinualni reaktor
e charakteru toku a michani ---> reaktor s pistovym (zatkovym) tokem

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

7.2 NEIDEALNI CHOVANI REAKTORU

Redlni chovani reaktorti se od idealizovanych zvolenych typti reaktori obvykle mensi nebo vétsi
mérou lisi a ovliviiuje teplotu v reaktoru a obvykle negativné 1 vyslednou konverzi sledovanych
polutantt.

Z hlediska vymeény tepla s okolim, navzdory tomu, Ze reaktory katalytické oxidace jsou relativné
dobte izolované, dochdzi z diivodu vysokych rozdilu teplot v reaktoru a okoli k vyraznym tepelnym
ztratam. Z davodu tepelnych ztrat a akumulace tepla do konstrukce reaktoru neni dosazen v
katalytickém lozi ptfedpokladany (teoreticky) nartst teploty vlivem oxidacnich reakci a narist
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teploty v profilu katalytického loze je pozvolngjsi. Kinetika reakci je negativné ovlivnéna nizsi
dosazenou teplotou, €0z vede k niz§im nez predikovanym konverzim sledovanych polutantt. Proto
je vhodné pro modelovani tohoto procesu v zatizenich vétsiho nez laboratorniho méfitka pocitat s
korekci na tepelné ztraty reaktoru.

Z hlediska charakteru toku a michani muze v reaktorech dochazet k riznym neidealitam toku ve
form¢ zkratovych proudd, "channelingu" a "bypassingu", nepromichanych ¢asti reaktoru, nebo
rizné miry promichani znazornénych na obr. 11 [50]. V navrZenych poloprovoznich jednotkach
(kap. 8 a kap. 9) se predpoklada, ze bude dochazet pii pouziti sypaného katalyzatoru zejména ke
zkratovym proudem podél stén reaktoru vzhledem k malému poméru objemu katalyzatoru k plose
stén reaktoru. ZvétSenim méfitka u plné provoznich jednotek je tento jev min vyrazny, protoze
pomér objemu katalyzatoru a plochy stén reaktoru zde bude vétsi. Zkratové proudy se projevi nizsi
hodnotou konverze a vystupni teploty z reaktoru, nez je ofekavana. Pti pouziti monolitického
katalyzatoru a jeho dobrém ukotveni, by ke zkratovym toklim nemélo dochazet.

zkratovy proud\

\neproml'chané oblasti

extremni zkratovy proud, bypassing

&asné promichani rovnomémé promichani pozdni promichani
I : /
o | — —— —_— T
fo 0 =, Ly > S PR
promichana  plochy Z v celém objemu Z Lro(rjr?i(b;eané
oblas ry?rmm' bez promichani P opione

Obr. 11 Neideality toku v reaktorech [50]

Neideality toku, distribuci a zdrZeni tekutiny v reaktoru 1ze ovétit experimentalné metodami RTD
(residence time distribution). Po nastiiku inertni stopovaci latky ve formé pulzu nebo skokovou
zménou koncentrace na vstupu do reaktoru se méii koncentracni odezva v Case na vystupu z
reaktoru. Zpracovanim odezvy se vytvofi tzv. E neboli RTD kiivka, kterou pak mizeme integrovat
a ziskat tak F kiivku. Podle tvaru téchto kiivek se miize posoudit mira odlisnosti od idealizovanych
charakterti toku a zjistit pfitomnost a rozsah riiznych typt neideality toku v reaktoru. Postup pifi RTD
metodice je ve zkratce ukazan na obr. 12 [50]. Oc¢ekavané neideality byly zvazovany pii navrhu
poloprovozni jednotky, popsaném v kapitole ¢. 8. Dospélo se k nazoru, ze v tomto piipadé se
nepiedpoklada, ze bude dochdzet k vyraznym neidealitim toku plynu. Vzhledem k malému
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funkénimu objemu reaktoru (kratké casové zdrZzeni plynu na vystupu z reaktoru) je
nepravdépodobné, Ze bude mozné experimentalné ovétit neidedlni chovani metodikou RTD.

plochy rychlostni profil fluktuace toku
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Obr. 12 Metodika zjistovani neideality toku v reaktorech - RTD [50]

7.3 MATERIALOVA BILANCE REAKTORU PRO KATALYTICKOU
OXIDACI

Obecné je mozné vyjadiit materidlovou bilanci reaktoru za ustdleného stavu s probihajici
chemickou reakci pro slozku a nasledovné:

NInozstvi sloil%ave M Mnozstvislozky.a, AKUMULLACE W Mnozstyi slozky.ave

Bvsech VSTIUREGEY IRl vzniklou REAKCI pud — slo7ky 2 i vicch VYSTUPECH

Obr. 13 Obecné vyjadieni pro materidlovou bilanci reaktoru za ustaleného stavu s probihajici
chemickou reakct pro slozku a

Pro stanoveni velikosti katalytické napIné€ v reaktoru, se v praxi Casto vychazi z doporucenych
hodnot objemového zatizeni katalyzatoru (prostorovych rychlosti), které poskytuje dodavatel
katalyzatoru na zakladé svych vlastnich laboratornich kinetickych experimenti.

Exaktnéj$i je pristup vyuzivajici kineticky model zvoleného typu reaktoru, v piipadé
katalytického procesu se v zjednoduseném piipadé¢ bude jednat o model trubkového

neizotermického reaktoru s pistovym tokem, ohfevem vlivem oxidacnich reakci a poklesem teploty
vlivem tepelnych ztrat do okoli. Kineticky model oproti pouziti prostorovych rychlosti dovoluje
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vypocet slozeni reakéni smési v jednotlivych mistech reaktoru pii riznych podminkach, na druhou
stranu vyzaduje zvoleni vhodného tvaru rychlostni rovnice a znalost kinetickych dat (aktivacni
energie, piedexponencialni faktor, fad reakce) [35]. Jednim z cilt ptedlozené prace bylo upiesnit
pristup a ziskat dal$i nastroj k navrzeni potfebné velikosti a uspotfadani katalytické naplné, aby
nebylo nutné se jednostrann¢ spoléhat na sdéleni dodavatele katalyzatoru.

Dégje katalytické oxidace uhlovodikli jsou ¢asto popisovany rychlostni rovnici 1. fadu pro
nevratnou reakci [35], [68]. Nicmén¢ pokud je k dispozici vhodny laboratorni reaktor pro méfenti, je
mozné rad reakce upfesnit a ziskat kinetickd data v ucelené¢ formé: tad reakce pro VOC,
pfedexponencialni faktor, aktivacni energie.

7.3.1 Kontinualni adiabaticky reaktor s pistovym tokem

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

IMnozstvi s]oil%ave | Mnozstyi slozky.a ve

vscch VSTIURECH! e vsech VYSTUPECH

o

Obr. 14 Materidalova bilance pro pritocny trubkovy reaktor, ve kterém nedochazi k akumulaci
bilancované slozky a

K akumulaci slozky a nedochézi a uvazuje se pistovy tok plynu.
Vstupujici mnozstvi slozky a je vyjadieno jako:
Vo'Cao'(l_Xa)'dt ©)

.

V, po&ateéni objemovy pritok [m3.h™*]; C,, poéatedni koncentrace slozky a [kmol.m™]; xa stupeti
konverze slozky a [1].

Mnozstvi slozky a ,,vzniklé* reakci:
y

—r,-dV -dt (10)

I, reakéni rychlost slozky a [kmol-m™-h™]
dV elementarni objem [m®]
Vystupujici mnozstvi slozky a je vyjadieno jako:
N, ¢, - (=X, —dx, )]-dt
(11)
Bilan¢ni rovnice pro kontinualni reaktor s pistovym tokem tedy bude mit tvar:
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VO "Cao '(l_xa)_ Fa -dv :VO "Cao (1_ Xa _dxa) (12)

Upravami dostaneme rovnici, ktera definuje reakéni rychlost pro slozku a v kontinualnim
reaktoru s pistovym tokem:

(13)

V objem reaktoru nebo objem katalyzatoru [m°]
Stupen konverze dxa se méni se zménou délkové soufadnice .

Neékdy je vyhodnéjsi vyjadiit reakéni rychlost vztazenou na hmotnost katalyzatoru, rozmér
reakéni rychlosti bude poté odlisny:

r_dx

a a

o
0

W hmotnost katalyzatoru [kg]

(14)

I, reakéni rychlost slozky a[kmol-kg‘l-h‘l]/ [kmol-m‘S-h‘l ,

Materidlova a energeticka bilance reaktoru je feSena numerickou integraci diferencidlnich rovnic
s krokem hmotnosti katalyzatoru dW, ktery byl zvolen na 1/1000 celkové hmotnosti katalyzatoru
V sypaném loZi.

Zménu latkovych toki VOC reaktorem popisuje rovnice:

W,
dn, = Ira -dw (15)

Wy

kde Iy reakéni rychlost slozky a mol 5™ kg .

7.4 VYJADRENI REAKCNI RYCHLOSTI

Reakéni rychlost nebo téz rychlost reakce je definovana jako Casova zména rozsahu reakce
V jednotkovém objemu:

r= vdg - Vi. : V—-r;llr , (16) kde rozsah reakce je & = il (17)

& rozsah reakce [kmol]; V; stechiometricky koeficient [1] (zaporné znaménko pro reaktanty a
kladné pro produkty); r reakéni rychlost [km0| m*. h_l]

Rychlost reakce je vztazena k jedné slozce reakce, kterd je pfitomna v nejmenSim mnozstvi
vzhledem k stechiometrii reakce.

Reakéni rychlost je ovlivnéna teplotou, koncentraci slozek ucastnicich se reakce a
termodynamickou rovnovahou, kterou je mozné za danych podminek dosahnout, nebo se k ni
priblizit. Pro katalytické reakce se Casto bere do uvahy jesté adsorpce reagujicich slozek na povrch
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katalyzatoru a desorpce po uskutecnéni reakci. Pro ziskéni wvyjadieni reakéni rychlosti
katalyzovanych reakci je mozné postupovat vice cestami. Je mozné vzit v ivahu nékolika krokovy
mechanizmus, ktery muze zahrnovat i adsorpci a desorpci a vytvorit model typu Langmuir
Hinshelwood Hougen Watsontv (LHHW). Pouziti LHHW modeld mtize byt nékdy sporné, protoze
pouzity mechanizmus, nebo pftijaté predpoklady a zjednoduSeni, nemusi byt spravné a respektovat
realny proces, nicméné i navzdory tomu muze v nékterych ptipadech takovy model dobfte predikovat
reak¢ni rychlost. Vytvafeni LHHW modela pro slozitéjsi slozeni plyna je vSak ¢asové zna¢né
naro¢né. Dal$imy pouzivané kinetické mechanizmy jsou dle Mars—van Krevelen (MVK) nebo Eley—
Rideal (E-R) [88]. Dalsi moznosti je vytvofeni empirického modelu (mocninovy typ rychlostni
rovnice), kde adsorpce a desorpce nefiguruje ve vyjadieni reakéni rychlosti a vyjadiena reakéni
rychlost ,,obsahuje* i tyto procesy [30]. Pro model byl vyuzit mocninovy typ rychlostni rovnice.

Vliv teploty na reakéni rychlost

Vliv teploty na reak¢ni rychlost mize byt vyjadien pomoci rychlostni konstanty, kterou miizeme
vypocist pomoci Arrheniovy rovnice: [51]

_Ena

k,=A, -e R (18)
k rychlostni konstanta [rozmé&r zalezi na vyjadieni a fadu reakce]

A predexponencidlni faktor, resp. frekvencni faktor reakce [ma rozmér stejny jako rychlostni
konstanta]

Eaaktivacni energie [kJ - kmol * | pfestavuje energii nutnou pro vytvofeni aktivovaného komplexu.

Katalytické reakce vykazuji niz§i hodnoty aktiva¢nich energii nez nekatalyzované reakce.

Pro zménu teploty z To na T1 se zméni rychlostni konstanta dle rovnice:
BaT-To

k, =k, -e® T (19)

Protoze oxida¢ni reakce VOC jsou exotermické, je nutno uvazovat s adiabatickym ohievem
reaktoru. Dale uvazujeme pokles teploty vlivem tepelnych ztrat. Pro aktualni teplotu reakéniho
prostiedi plati:

T= TO + ATreakce + Athra'lty [neizoterm.] (20)

T aktualni teplota [K]; Topo&atecni teplota [K]; AT ueezména teploty vlivem reakce [K]; Athréty
pokles teploty vlivem tepelnych ztrat [K]

Zmeéna teploty vlivem reakce je zavisla na stupni konverze a adiabatickém ohfevu:

AT e = AT, X, (21)

reakce

Adiabaticky ohtev reakci 1ze vypocitat podle vztahu:

Mgy =" (22)

kde AHr je zména reakéni entalpie vztaZena na klicovou slozku [kJ - kmol ],

i je latkovy pritok reakéni smési [km()"h_l],
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X je molarni zlomek klicové slozky ve vstupni reakéni smési [1] a

C je tepelna kapacita reakéni smési [kJ : K_l].

Dosazenim vyjadieni adiabatického ohievu (21) do rovnice (19) a logaritmovanim ziskame
vztah:

R (TO+ATad'Xa)‘ﬁ

(23)

E, AT,
Inkl:InkO-{—A g Xs 1}

Stupeit konverze vyjadiuje podil zreagovaného latkového mnozZstvi zvolené slozky k piivodnimu
latkovému mnozstvi této slozky:

Xy =—— 24
= (24)

Xa stupen konverze slozka a [1]

TN v . -3
C.o pocate¢ni koncentrace slozky a v systému [kmol m ]

C, koncentrace slozky a Vv systému po reakci [kmol : m—s]

Pokud uvazujeme vyrazn€ nadstechiometricky piebytek kysliku (tato podminka je obecné
Vv reaktorech splnéna), mize byt reakce vzhledem ke kysliku uvazovana nultého fadu. Pro VOC je
tad reakce obecné n, dostaneme vztah:

= ka Gy (25)

Upravou a dosazenim rovnice (24) do rovnice (25) dostaneme:
r, =k, .[cao” (1- xa)”J (26)

Dosazenim rovnice (26) do rovnice (14), ktera definuje reak¢ni rychlost pro slozku a
Vv kontinualnim reaktoru s pistovym tokem dostaneme:

Xa
w. Ky Cag" = I(l— Xa )" - dxg
Xa=0 (27)
Dosazenim vztahu (19) do rovnice (27) dostaneme:
Xa
w n—-1 EA ATad * Xg 1 n
A . A R d
v a0 " Cao J‘eXP{R m.r}( Xa ) " dxq
Xa=0 (28)
Spojenim a tupravou rovnic (25) a (28) dostavame rovnici pro okamzitou reak¢ni rychlost
nevratné reakce adiabatického reaktoru s pistovym tokem obecného fadu n:

ra = kaO 'CaOn .(l_xa)n ~eXp|:E—ATad i Xa .i:|

: (29)

Pokud vyjadiime reakcni rychlost v zavislosti na parcialnich tlacich reaktantl, miizeme pouzit
vztah:
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n m
=K. Pa Py (30)

Uvazovanim prvniho fadu u VOC a nultého tadu u kysliku [35], miZeme rovnici zménit na tvar,
ktery odpovida reak¢ni rychlost monomolekularni nevratné reakce:

fa =KaYa P 31)
Diferencialni rovnice pro bilanci slozek plynu bude:

i, __

dw ° [mol.s™.kgka] (32)

Zména latkového toku reagujici slozky v daném kroku tedy bude:

Wy
dny =Ka-Ya- P de
W [mol.s] (33)

Vliv termodynamické rovnovahy na reakéni rychlost

Oxidacni reakce jsou posuzovany jako reakce nevratné, proto vliv termodynamické rovnovéahy
na reakéni rychlost bude zanedban.

7.5 VLASTNOSTI PLYNU 4 ENERGETICKA BILANCE

Pro energetické bilance je potfebné mit informace jednak o velikosti tepla uvolnéného oxida¢nimi
reakcemi a 1 dalSi vlastnosti plynt, které jsou zavislé na ménici se teploté a sloZeni v reaktoru.

Hodnoty standardnich slu¢ovacich entalpii pro rlizné latky jsou zjisténé a tabelované. Mizeme
je najit napt. v [53] nebo v databazi NIST [54]. Zména reakéni entalpie pii chemickych reakcich se
idi podle Hessova zakona:

(AH?) = > (AHD), - Y- (aH7), (34)

produkty reaktanty

(AH$ )r zména standardni reakéni entalpie [kJ.kmol™]; @; stechiometricky koeficient [1]; (AHT0 )f
standardni sluovaci entalpie [kJ.kmol?]

Reakéni rovnice a stechiometrické koeficienty pro oxidaci uvazovanych latek (metan, toluen,
etanol a aceton) jsou shrnuty v kapitole 8.4.

Teplotni zavislost zmény standardni reak¢ni entalpie je vyjaddiena Kirchhoffovym zédkonem, zde
V integralnim tvaru:

T2 T2
AHY, = AHJ, + [Ac, -dT = AH? =AHZ,+ [Ac,-dT (35) a(36)
Tl 298
ACp rozdil mérného tepla produktii a vychozich latek [kJ.kmol™t.K?].
Polynomické rozvoje C, a jejich koeficienty by ziskany pro rzné slozky ze zdroji [54], [55],
[56] a [57] s nasledujicimi tvar rozvoju:
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2 3
c,=A+B-T+C-T°+D-T [54] (37)
cp=A+B~T+C-T2+D-T3+T£2 [55] (38)
Cp 2 3 4
E:A+B-T+C-T +D-T°+E-T" [56] (39)
c,=A+B-T+C-T’+D-T°+E-T" [57] (40)
ziskame koeficienty rozvoje respektujici stechiometrii reakce:
M=>0-A;AB=)¢-B.. (41)
a rozdil mérného tepla produktii a vychozich latek pro rozvoj ze zdroje [54] se bude rovnat:
Ac, =AA+AB-T+AC-T?+AD-T° (42)

Analogicky ziskame rozdil mérného tepla i pro jiné tvary polynomickych rozvoju. Po integraci
ma rovnice pro vypocet standardni zmény reak¢ni entalpie tvar (analogicky bylo odvozeno pro jiné
tvary cp rozvoji):

2 2 3 3
(AH2), = (AH%sss), +AA- (T —29815) + AB A7 =2%815) | ¢ w +
29815
ap. 0" —2%8157) 43)
4

Entalpii slozek plynu a entalpii plynni smési ziskdme podle vztahii:

T2
i, = I Ac, -dT i =D 1Y, (44) a (45)

T1 i

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

p-V=nR-T (46)
Z rovnice idedlniho plynu vyplyva vztah pro vypocet hustoty plynu:
p- M rstr
- 47
P R-T (47)
Stfedni molekulova hmotnost plynu je definovana:
n
Mrstr :Zyi 'Mi (48)
i1

Parcialni tlak slozky je definovén jako:

Pi=Y-P (49)

Pro potieby vypoctu né€kterych vlastnosti plynu pro model (viskozita, tepelnd vodivost,
molekulova hmotnost, hustota apod.), byla pouzita zjednoduSena smés plynu (CO2, CO, H20
s dopoctem N2 do 100 %)
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Pro vypocet viskozit slozek plynu pii dané teploté byly z tabelovanych dat [52] vytvotfeny
zavislosti viskozit na teploté ve tvaru:

mi=A +B;-T+C T (50)

Viskozita smési byla pocitana podle vztahu [58]:
1

Ty
ZUT,i

Pro vypocet tepelnych vodivosti slozek plynu pii dané teploté byly z tabelovanych dat [59] a [60]
vytvoieny zavislosti tepelnych vodivosti na teploté ve tvaru:

A [Pa.s] (51)

ﬂ’T,i:Ai+Bi'T+Ci'T2+Di'T3 (52)
Tepelna vodivost smési byla pocitana podle vztahu [61]:
1
Yi - Ari M3
A = ) 1
2y M [W.mLKY] (53)
Tepelna kapacita smési v daném kroku:
—c A
Co=Coifi ks (54)

kde C,; je tepelna kapacita slozKy i [J.mol™.K™] a N, je latkovy tok slozky i [mol.s™]

Narust teploty reakéni smési reaket:

AT, 3 (~AH,,(T)-(=1)

dw 2260 ™) K kgiac] (55)
Pro vypocet tepelnych a tlakovych ztrat bylo nutno vypocitat dalsi parametry plynu:
Redélny pritok plynu:

n-R-T
Vreal ==
P [m®s] (56)
Rychlost plynu:
Vreal
w=—"8
Areaktor [mls'l] (57)
Reynoldsovo ¢islo:
Re — dp.cat "W- 0
g [-] (58)

Pro vypocet 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 piestup tepla materidlem bylo uvazovano s Ay =22 W.mL.K?, coz je priblizna
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hodnota pro pouzitou ocel 1.4541 (Cr 18 % Ni 10,5 %) a tloustkou plechu doce| =0,002 m a dale s
ﬂsibm =009 w.mtlk? pro pouzitou izolaci Sibral o tloustce dsibral =003 m. Pro souginitel
prestupu tepla pro vzduch za podminek v laboratofi byla zvolena hodnota @,; =5 W.m2K™,

Objemovy element reaktoru pro integracni krok je:

dV — dWCﬁt

Peat  [m3a] (59)

Délkovy element reaktoru:

dv

Areaktor [m] (60)

Plosny element reaktoru:

dl =

dS =4-dl - dreayor [m?] (61)
Ptrepocet mérné tepelné kapacity vztazené na kg smési:
Cpmor -1000
Cc L —
p.kg M
wstr [3.kgt.K?] (62)

Vypocet bezrozmérnych kritérii pro vypocet soucinitele prestupu tepla pro spaliny:

Prandtlovo ¢islo:

pr= Sria T
ﬂ’T,spaIiny [_] (63)
Grashofovo ¢islo:
Gr = dreaktor3 ',02 : g AT
2 . T
g [-] (64)

Vzhledem k tomu, ze Re indikuje oblast laminarniho proudéni (Re<2300), vypocet Nusseltova
Cisla zalezi na tom, zda se uplatiiuje volna konvekce. Pokud se volna konvekce vyznamné uplatiiuje
(Gr.Pr > 2.10°), tak se Nusseltovo ¢&islo vypocte podle vztahu:

2 01
Nu=0,74-(Re-Pr)=-0,2-(Gr-Pr) (65)
Pokud se volna konvekce vyznamné neuplatituje, tak se Nusseltovo ¢islo vypocte podle vztahu:

1 0,1

Nu =186 (Re. Pr. reseorys . 77
reaktor Mw [-] (66)

kde 7, je viskozita pii teploté st€ny, hodnota poméru 7 byla odhadnuta na 0,9.

w

Dale byl vypocitan soucinitel pfestupu tepla pro spaliny podle vztahu:
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NU ’ Aspaliny
Aspaling = 2 il
Py dreaktor [Wm K ] (67)
Soucinitel prestupu tepla byl pocitan podle vztahu:
1
k =
1 docel d sibral 1
+ + + 9 1
aspaliny ﬂ’ocel ﬂ’sibral & zduch [W -m-- K ] (68)
Tepelné ztraty na délkovém elementu dl budou:
sztréty = (T _Tokoli)' k-dS [W] (69)
Byla spocitana teplota smési pfi uvazovani tepelnych ztrat
dQ,, .
Tout == tara_ty -T|-k-dS
msm : Cp,sm,kg [K] (70)
a pokles teploty diky tepelnym ztratam na krokovém elementu dW resp. dl nebo dS
detréty =T _Tout [K] (71)

Reaktor je veden v podtlaku. Byly zména tlaku vlivem tlakovych ztrat na sypaném katalytickém
lozi. Pro vypocet tlakovych ztrat byl pouzit vztah podle Levyho [61]:

AP f,-2-G2(1—e)f" [@} 72)
L Dp-p-¢537n-53 m
kde G... hmotnostni pritok plynu lozem [kg.s™]
u... dynamicka viskozita plynu [Pa.s]
Dp... charakteristicky rozmér ¢astice sypan¢ho loZe [m]
p... hustota tekutiny (za p,T) [kg.m]
Dax... pramér sypaného loze (valcovitého tvaru) [m]
H... vyska sypaného loze [m]
€.... ~mezerovitost sypaného loZe [-]
Dp/L...tlakovy spad v sypaném lozi [Pa.m?]
®s...  tvarovy faktor [-]
n..  exponent ziskany odectenim z obr. 15 v zavislosti na modifikovaném Re
fm...  parametr ziskany ode¢tenim z obr. 15 v zavislosti na modifikovaném Re

Tvarovy faktor @s je definovany jako povrch koule s ekvivalentnim primérem Dp podéleny
realnym povrchem castice katalyzatoru:

2
S z-d
¢s _ koule _ p

S real S real ] (73)

, pro kulaté Castice katalyzatoru plati @s= 1, pro peletizovany katalyzator plati:
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7-d p2
¢s = )
7Z"dk (Ik +0,5-dk) [_] d (74)
a ekvivalentni primér ¢astic katalyzatoru se vypocita: k"

3-dg -1 I
=g 21 8 SN (75)

Modifikované Reynoldsovo ¢islo se pocita podle vztahu [61]:

Re, =—— [] (76)

Z grafu zavislosti parametru n a modifikovaného tieciho koeficientu fm na Rem (Obr. 15) byly
ziskany rovnice pro vypocet téchto parametrl pro rizné intervaly Rem:

10° r=
20 »
a4
10 - T
n.s
I |
§0° Hj:“ ﬁ#
k) 10 I ]
3 ] 10 e 107 i0*
$102 =
2
2
30
=
Aloxite, fused MgO granules, etc.
|
| Celite, porcelain,
Transitional gase, ek
Go=—-7—Laminar flow flow Turbulent flow + @
107!
03 102 10" I 10 i0? 10® 10 10® 0%

DpG
Modified Reynolds number Niy =——

Obr. 15 Graf zavislosti parametru n a modifikovaného treciho koeficientu fm na Rem [61]

Vypocet parametru n:

10<Re,, <170 = n=03168:In(Re,,)+0,2216 (77)

o 170<Re, <1000 = n=0,0735-In(Re,)+14429 (78)

« 1000<Re <10000 = n=0,0168-In(Re,)+18313 (79)
Vypocet modifikovaného tieciho koeficientu fm:

0,001<Re, <20 = f =106,7-Re, " (80)

o 20<Re, <600 = f =17,271-Re, ** (81)

o 600<Re_ <10000 = f =18704-Re, (82)
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Byla vypocétena tlakova ztrata v integraénim kroku (dW):

d
dp _ L

aw o W [Pa] (83)

dw,

reaktor * cat

7.6 ALGORITMUS VYTVORENEHO MODELU

Model reaktoru byl vytvoifen v programu Matlab (R2013a 8.1.0.604). V modelu byly
diferencialni 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...) byly po€itdny v kazdém kroku pro nové ziskanou teplotu respektujici ohiev
vlivem oxidac¢nich reakci a tepelné ztraty reaktoru. Postup vypocétu zhrnut na obr. 16 a také dale v
nasledujicim textu, zdrojovy kod a pomocné vypocty jsou soucasti elektronické prilohy.

START /\ o
N

VSTUP

INTEGRACE V CYKLU

o«
1 v¥POCET POCATECNICH HODNOT PROMENNYCH
» 2 e N !
|  ZMENATEPLOTY ATEPLOTNE ZAVISLYCH PROMENNYCH
X N ~ !
TLAKOVE ZTRATY
ARSI ST ‘
ULOZENI DAT V DANEM KROKU

ANO

/

L 2
DOSAHL LATKOVY TOK VOC NULOVE HODNOTY?

(ATALYZATORU O INTEGRACNI KROK

B o/

KONEC & » X/ 4 X

Obr. 16 Zjednodusené zobrazeni algoritmu vytvoreného modelu
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VSTUP

VLOZENI DAT A KONSTANT

kineticka data

stechiometrie oxidacnich reakci
molekulové hmotnosti slozek plynu
pocatecni slozeni plynu
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Ai ; Eai
?;
Mw;

yO,i
Mw,

str,0j
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VLASTNOSTI KATALYTICKEHO LOZE A KATALYZATORU

mnozstvi katalyzatoru
pramér reaktoru
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vysSka loZe katalyzatoru
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POCATECNI PODMINKY
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INTEGRACE V CYKLU
VYPOCET POCATECNICH HODNOT
rychlostni konstanty i «— vypocet
reakéni rychlosti i «— vypocet
zména latkovych tok dn. «— vypocet

PRIRUSTEK TEPLOTY VLIVEM REAKCNIiHO TEPLA A POKLES
TEPLOTY VLIVEM TEPELNYCH ZTRAT

tepelné kapacity Co,; (M) «— vypocet
zména reakénich tepel dH, (T) « vypocet
zména tepelné kapacity smési dCp(T) «— vypocet
narust teploty vlivem oxidacnich reakci dTr,i [dw «— vypocet
hustota smési Pa(T) «— vypocet
viskozita smési Nsm (T) «— vypocet
soucinitel tepelné vodivosti spalin /lspa| (T) «— vypocet
realni prutok plynu Vreal (T) «— vypocet
Reynoldsovo &islo Re «— vypocet
sttedni molekulova hmotnost Mw,,, «— vypocet
tepelné ztraty na integra¢nim kroku deéty «— vypocet
teplotni ztraty na integracnim kroku dTZtréty «— vypocet
nova teploty smési T «— vypodet
TLAKOVE ZTRATY
hm. prutok vztazeny na prito¢nou plochu G «— vypocet
modifikované Reynoldsovo ¢islo Re,, «— vypocet
parametr n n «— vypodet
modifikovany tieci koeficient fm «— vypocet
tlakova ztrata |Ap|/ L <« vypodet
tlakova ztrata na integra¢nim kroku |Ap|/dW «— vypocet
novy tlak smési p «— vypocet
ULOZENI DAT V DANEM KROKU
vypoctené latkové toky N, «— vypocet
vypoctené slozeni smési (molarni zlomky) Yi «— vypocet
vypoctena stfedni molekulova hmotnost MWﬁr «— vypocet
vypoctené entalpie slozek plynu ii «— vypocet
vypoctena entalpie smési iSUM «— vypocet
vypoctena tepelna kapacita smési vaSUM «— vypocet
vypocteny stupen konverze reakci X, «— vypocet
PRIRUSTEK KATALYZATORU O INTEGRACNI KROK W, =W, +dW,
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Cyklus je ukoncen, az mnozstvi odstranovanych polutantd klesne na nulu. Jinak cyklus
pokracuje, az mnozstvi katalyzatoru dosdhne zadaného maxima (hmotnost katalyzatoru v
katalytickém lozi).

Ugelem poloprovozni jednotky (viz. kap 8) je ziskani informaci o o&ekdvaném chovéni
katalytického kontaktu v provoznich podminkach. Jeji pouziti pro ziskani kinetickych dat (aktivacni
energie a predexponencialni faktory) pro katalyzatory a sledované tékavé organické latky neni
vhodné vzhledem k rozmérim jednotky a neizotermni rezim [A25], [A26]. 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 uvedena s
riznymi jednotkami, proto bylo nutno konstanty rozmérové sjednotit. V publikované literatute se
obvykle nepovede dohledat kineticka data pfimo pro testovany katalyzator a zaroven je vypocet
velice citlivy na zadand kineticka data, takze ziskané vysledky se budou pravdépodobné od vysledkii
ziskanych experimentem zna¢né lisit a validace modelu je timto ztizena. Ziskana kineticka data z
literatury jsou shrnuty v tab. 17. Dalsi potifebné data pro model (sloZzeni plynu, pritok plynu za
normalnich podminek, teplota a tlak na zacatku loze apod.) byly ziskany v pribéhu experimentli na
zatizeni (kap 8). Vstupni data jsou shrnuta v tab. 18.

Tab. 17 Kineticka data pro model ziskané z literatury

Predexponencidlni ~ Aktivacni

Polutant faktor A energie Ea Katalyzator Autor Reference
[-] [mol s.Pat. kg’lcal] [J : morl] -] -] -]
i (Radic et al.,
toluen 75500 Pt/Al203 2004) [62]
5 % Pt/CeO2— (Masui et al.
toluen 14,08 88000 715, Bi,0s/ALOs 2010) [63]
7 % Pt/CeO2— (Masui et al.
toluen 47,42 62000 715, Bi,0s/ALOs 2010) [63]
9 % Pt/CeO2— (Masui et al.
toluen 5,57 420000 715, Bi,04/AlLOs 2010) [63]
toluen 0,03307 99 600 PUAI,Os (Ordgggzz)et a6
aceton 28,85 96 700 Cuo,13Ce0,870y Hu et al. 2011 [65]
metan 0,21 86 400 Pd—Coly-AlOs StEfazngi’Set - 66
Tab. 18 Experimentadlné ziskand data pouZita jako vstupni data pro model
EXPERIMENT
toluen 0,0019 [-]
CO2 0,0474 [-]
CO 0,0000 [-]
sloZeni plynu (molarni zlomky) yo Os 01360 []
H20 0,0100 [-]
N2 balance [-]
katalyzator (sypany) EnviCat 55068 Sph 4-6mm (Pt/Al203,Ce02)
celkova hmotnost katalyzatoru Wiat,max 0,675 [ka]
pritok plynu za normalnich podminek VN 24,3 [mn3/h]
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7.7 SROVNANI VYSLEDKU EXPERIMENTALNICH ZKOUSEK A
VYSLEDKU MATEMATICKEHO MODELU

Byl vytvofen matematicky model trubkového adiabatického reaktoru s pistovym tokem, pro
vypocCet katalytické oxidace vybranych VOC. Data ziskana z modelu byla porovnana
S experimentalnimi udaji ziskanymi na poloprovozni jednotce katalytické oxidace popsané v
kapitole 8. Byla pouzita aktiva¢ni energie pro typ katalyzatoru se stejnym nosi¢em i aktivni slozkou
podle [62]. Vysledky modelu jsou ukazany na obr. 17, obr. 18 a obr. 19.
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Obr. 17 Prubéh konverze a reakcni rychlosti VOC v katalytickém lozi — model

Je provedeno srovnani pfi nastfiku toluenu, vzhledem k tomu, ze pro toluen se povedlo dohledat
kinetickd data pro podobny typ katalyzatoru. Model obsahuje stechiometrické a rychlostni rovnice
pro vypocet katalytického spalovani metanu, toluenu, etanolu a acetonu. V zobrazeném piipadé byl
nastfikovan pouze toluen jako jediny polutant, proto na obr. 17 je zobrazena jenom zavislost
konverze na mnozstvi katalyzatoru, kterym plyn protekl a reakéni rychlost pro toluen, kdezto pro
ostatni slozky (metan, etanol, aceton) je reakcni rychlost nulovd, protoZze nejsou pfitomny v
nastfikovaném plynu.

Tvar konverzni kiivky v katalytickém loZi a kiivky reakéni rychlosti je velkou mirou ovlivnény
pouzitymi kinetickymi daty. Reakéni rychlost (obr. 17) stoupa az do 47 % katalytického loze (z
dtivodu rostouci teploty (obr. 18)), kde dosahuje maximum a dale jiz navzdory stale rostouci teploté
klesa, protoze velka ¢ast VOC byla jiz zreagovana (obr. 18). Podle modelu je dosahovana témér
100 % konverze VOC.
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Na obr. 18 je vidét pokles koncentrace reaktantti (toluen a O2), oxida¢ni reakce vyvola pokles
koncentrace kysliku ve spalinach o cca 2 %. Naopak je vidét nartist koncentrace produktd spalovani
CO2 a H20 a dale teploty, ktery postupné zvoliiuje z diivodu nizké koncentrace VOC na konci loZe.
Narast teploty je "brzdén" i tepelnymi ztratami reaktoru. Vlivem tlakovych ztrat stoupa tlak plynu,
protoze reaktor je veden v mirném podtlaku. Vysledna tlakova ztrata na katalyzatoru za pouziti
mirného podtlaku systému a hmotnosti katalyzatoru do 1 kg je minimdlni, nicmén¢ model byl
navrhnut obecné tak, aby byl schopen pokryt i pfipady, kdy tlakova ztrata na katalyzatoru bude
vyrazn&j$i. Na obr. 19 je ve spodni ¢asti znazornéné kumulované snizeni teploty v lozi vlivem
tepelnych ztrat reaktorem. Jak je vidét, tepelné ztraty zpusobuji znacny pokles teploty v lozi, a je
tedy vhodné pouzit korekci na tepelné ztraty v modelu reaktoru daného méfitka.
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Obr. 18 Prubeh koncentraci slozek plynu, teploty a tlaku — model

Na obr. 19 jsou shrnuty dal$i vlastnosti plynu protékajiciho reaktorem jako jeho entalpie, tepelna
kapacita, molekulova hmotnost, dynamicka viskozita a tepelna vodivost.

Experimentalné namétené parametry (na jednotce v kapitole 8) jako je konverze VOC, vystupni
teplota a tlakova ztrata reaktoru byly porovnadny s vystupy navrzené¢ho modelu reaktoru. Porovnani
téchto parametrt je shrnuto v tab. 19.

58



Dizerta¢ni prace

Vladimir Brummer

Zatizeni pro zneSkodiniovani odpadnich plynt katalytickou oxidaci

X 104

15

Entalpie plynu [J/mol]

0 20 40 60 80
Katalyzator [%]

100

29.34
g

29.32

29.3

29.28

Mw plynu [kg.kmol-1]

29.26
0

20 40 60 80
Katalyzator [%]

100

cp plynu [J.mol-1.K-1]

Viskozita plynu [Pa.s]

30.9

30.8

30.7

30.6

30.5 e

0 20 40 60 80
Katalyzator [%]

w
~

w
w

w
N

w
N

w N

0 20 40 60 80
Katalyzator [%]

100

100

< i 0.052
3 E
X %- 0.05
% g 0.048
§ é 0.046
g tolt g 0.044
X 0 20 40 60 80 00 & o 20 40 60 80 100
Katalyzator [%] = Katalyzator [%]
Obr. 19 Prubeh viastnosti plynu a teplotnich ztrat — model
Tab. 19 Porovnani vystupnich parametrii — 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] 454,2 [°C] 727,35 [K]
EXPERIMENT MODEL
pocatecni tlak po 99700 [Pa] 99700 [Pa]
konec¢ny tlak pour 99849  [Pa] 99792 [Pa]
tlakova ztrata dp 149 [Pa] 92 [Pa]

loze
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Tab. 20 Relativni odchylky vystupnich parametrii — model vs experiment

MODEL relativni odchylka
konverze VOC X, 2 [%0]
vystupni teplota Tgyr 3 [%]
tlakova ztrataloze dP - 62 [%]

Vysledky pro modelované katalytické spalovani toluenu jsou v dobré shod¢ s naméfenymi
vysledky. Experimentaln¢ zjisténa tlakova ztrata reaktoru je vyssi nez tlakova ztrata z modelu, ale
to mohlo byt zpiisobeno umisténim odbérovych bodu pro diferencni tlakomér. Ty nejsou umistény
piimo na vstupu do a vystupu z katalytického loze. Tlakova ztrata vytvotend lozem je ve sledovaném
piipadé zna¢né nizka (rddové 10% Pa), coz souvisi s nizkou hmotnosti katalyzatoru v lozi (0,675 kg).
Lze se domnivat, Ze relativni odchylka tlakové ztraty bude nizsi, pokud katalytickym lozem bude
vygenerovana vyssi tlakova ztrata, nez ve sledovaném piipadé.

Pro model reaktoru v poloprovoznim meéfitku jiz neni vhodné zanedbat tepelné ztraty konstrukei
reaktoru, protoze by teploty ziskané z modelu bez uvazovani tepelnych ztrat byly znacné
nadhodnocené, co ovliviluje samoziejmé i samotnou konverzi sledovanych VOC. V sledovaném
piipad¢ by u modelu bez tepelnych ztrat byla vystupni teplota nadhodnocena o 43 K.

Predikce konverze VOC a vystupni teploty z reaktoru modelem je zna¢né citlivd na pouzité
kinetické data (aktivacni energie a predexponecialni faktor), rozdil v ¥adu 10® J.mol! u aktivacni
energie jiz poskytuje vyrazné odlisné vysledky. Proto je nutno podotknout, Ze je kladen velky diraz
na potfebnou piesnost pii méfeni kinetickych parametrii katalyzatoru, pokud budou pouzity pro
model.

Dalsi validaci modelu je mozné provést namétfenim a pouzitim kinetickych dat pfimo pro méfeny
katalyzator a sledované VOC na vhodném reaktoru pro kinetické méfeni a pouziti téchto
namétenych dat misto kinetickych dat ziskanych z literatury, coz je soucasti dalSich planovanych
praci.

Pro model byl zvolen mocninovy typ rychlostni rovnice. Jeho vyhodou je, Ze oproti rychlostnim
rovnicim LHHW kinetiky neni nutno znat koncetraci aktivnich mist katalyzatoru [67], coz pouziti
znacn¢ zjednodusuje. Pokud neni zndm rad reakce vzhledem k O2 a VOC, doporucuje se podle
odborné literatury pro nevratné oxidacni reakce s vyraznym stechiometrickym piebytkem kysliku
pouzit 0.fad vzhledem k Oz a 1. fad vzhledem k VOC [35], [68]. V odborné literatufe jsou
reportovany u oxidace VOC fady vzhledem ke kysliku blizici se 0 nebo zaporné [69] ,[88] a
piiblizné 1. fadu vzhledem k VOC pro katalyzatory se vzacnymi kovy [69]. Tyto vysledky z riznych
zdrojt tedy podporuji doporuceni volby zminénych fadi reakce vzhledem k rektantim pro oxidaéni
reakce na katalyzatorech se vzacnymi kovy.
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8 NAVRH PROTOTYPU POLOPROVOZNI JEDNOTKY
KATALYTICKE OXIDACE

V soucasné dobé vzrista zajem o nové technologie €iSténi plyni z divodl sniZovani emisnich
limitﬁ Proto jii v dnes$ni dobé dodavatelé zafizeni nebo technologii usiluji 0 Vyvoj, zavédéni a

wvewr

standardy, resp. nové legislativni a technické predplsy

Navrhovana experimentalni jednotka pro ovéfovani technologii €isténi plyni je variabilni
jednotka zejména z diivodu pouzitého modularniho konstrukéniho feSeni. Zejména bude zamétena
na zkouSeni a provadéni dlouhodobych testii katalyzatort. Hlavni vyhodou zafizeni jsou Siroké
mMoznosti nasazeni v praxi do riznych podminek a i tézkych chemickych provozi. Pfedpoklada se
Siroké uplatnéni a nasazeni v laboratornim i primyslovém prostiedi. Pfedpokladané vyuziti jednotky
pro ruzné potencionalni subjekty je vizualné shrnuto na obr. 20.
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Obr. 20  Predpokladané vyuziti poloprovozni jednotky katalytické oxidace pro ruzné
potenciondlni subjekty

8.1 MOTIVACE K NAVRHU JEDNOTKY

Pro porovnani vysledki matematického modelu kinetiky katalytick¢ého reaktoru
s experimentalnimi vysledky na komer¢nich katalyzatorech byl zpracovan ideovy navrh pro
experimentalni jednotku, ktery byl rozpracovan tak, aby vznikla testovaci jednotka, ve které by se
simulovaly realné primyslové podminky vytvorenim spalin znecisténych polutanty. Jednotka byla
nasledné realizovédna v prostorech vyzkumného centra.
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Motivaci k navrhu jednotky je 1 o¢ekdvany zajem komercnich subjektl o takovéto zatizeni. O
dany typ pilotni jednotky mohou mit zajem napf. chemické zavody, které potiebuji odzkouset
technologii ¢isténi plynt pied investici do nového technologického celku. Mnoho chemickych
podniki fesi otazku modernizace technologii pro odstranéni VOC a CO z odplynti nebo spalin.
V piipadé pouziti termické oxidace je zvazovan prechod na katalytickou oxidaci, ktera ptfindsi ¢asto
vyraznou finanéni Gsporu provoznich nékladt. Z divodu technologické spolehlivosti a odladéni
technickych problému je velice vyhodné vyuziti poloprovozniho zafizeni, na kterém se tyto
problémy odhali a doporuci se postup odstranéni. Pfi zkouskach na poloprovozni jednotce 1ze odhalit
1 provozni problémy, které mohou byt pfi laboratornich testech nezjistitelné. Zkouseni katalyzatora
v provoznim méfitku je velice financné naro¢né, proto je odzkouseni téchto materidl v
poloprovoznim méfitku vyhodnéjsi.

Mezi vyznamné uzivatele katalyzatori (a tedy 1 poloprovozni jednotky) patii obzvlasté chemické
podniky. V oblasti chemického primyslu jsou nejvyznamnéjsi podniky, zabyvajici se petrochemii
a rafinaci ropy. Za diilezity subjekt lze oznaéit Svaz chemického primyslu Ceské republiky, ktery
sdruzuje 90 nejvyznamnéjsich podnikti v CR. Lze piedpokladat, ze v uréité mife maji viechny
podniky vyjmenované v tab. 21 feSenou problematiku odstranovani polutantt.

Tab. 21 Vyznamni potencidlni uZivatelé poloprovozni jednotky odstraiiovani polutantii v CR

Vyznamni potencialni uzivatelé

rtart v C Piedmeét ¢innosti
katalyzatori v CR edmét Cinnos

Unipetrol RPA, s.r.0. rafinace, petrochemie

Paramo, a.s. (Unipetrol) rafinace, petrochemie

Deza, a.s. zpracovani cernouhelného dehtu a surového benzolu
Lovochemie, a.s. dusikata a viceslozkova hnojiva

Momentive Speciality Chemicals,  produkty kyseliny akrylové, jejich estert a akrylatovych
a.s. (aktualn¢ jiz Hexion a.s.) polymeri

Synthesie, a.s. produkty z nitroceluldzy, organicka chemie

Fatra, a.s. vyroba plastovych produktt

Explosia, a.s. vyroba vybus$nin a aplikace energetickych materialt
Gascontrol Plast, a.s. vyroba plastovych tlakovych potrubnich systému

vvvvvv

Chemie (dnes jiz Clariant), které puisobi obzvlasté v Némecku. Vyznamni zahrani¢ni potencialni
uzivatelé poloprovozni jednotky jsou shrnuti v tab. 22.

Tab. 22 Vyznamni potencidlni uzivatelé poloprovozni jednotky odstranovani polutantii v
zahranici

Vyznamni potencialni uzivatelé katalyzatoru v v vo ue .
y p Y Predmeét ¢innosti

zahraniCi
BASF SE (Némecko) rafinace, petrochemie
Siid—Chemie — Clariant (Némecko) rafinace, petrochemie
Haldor Topsoe (Dansko) rafinace, petrochemie
Johnson Matthey (Velka Britanie) environmentalni technologie
Axens (Francie) rafinace, petrochemie
Grace Catalysts Technologies (Velka Britanie) rafinace, krakovani, chemické katalyzatory
UOP Honeywell (USA) rafinace, petrochemie
Criterion (USA) rafinace
Albermarle (USA) rafinace, petrochemie
ExxonMobil Chemical (USA) rafinace, petrochemie

62



Dizerta¢ni prace Vladimir Brummer

Zatizeni pro zneSkodiniovani odpadnich plynt katalytickou oxidaci

Predpoklada se, ze vyuziti sluzeb ovétovaci jednotky bude nabidnuto vyrobcum katalyzatort,
kteti pomoci této jednotky mohou odzkouset t¢innost a provozni spolehlivost své produktové rady
katalyzatori, jak v laboratornich, tak po dohod¢ s napt. chemickym zdvodem i primyslovych
podminkach. Pfehled vyrobcli katalyzator v CR je uveden v tab. 23 a zahraniéni vyrobci jsou
uvedeni v tab. 24. Jednotku budou moci vyuzit i dodavatelské a projekéni organizace zabyvajici se
oblasti ¢iSténi plyni a spalin.

Tab. 23 Vyrobci katalyzatorii v CR

Vyrobcee katalyzatori v CR Predm¢ét Cinnosti
vyroba spottebnich a primyslovych predmétt a
Bosal CR, spol. s.r.o. konstrukci z kovovych materidlii pro pouziti v

automobilovém primyslu
Euro Support Manufacturing Czechia,  zpracovani specifickych odpadu - pouziti
S.r.o. heterogennich katalyzatori
Autometal, spol. s.r.o. vyfukové soustavy a jejich soucasti
nebezpecné odpady, produkty z nebezpecnych
chemickych piipravkl
vyzkum, vyvoj a vyroba katalyzatori, zeolitti a
sorbentli véetné jejich komponent.

ASTIN Catalysts and Chemicals, s.r.o.

Tab. 24 Vyrobci katalyzatorii v zahranici

Vyrobce katalyzatort Predm¢ét ¢innosti
Clariant (Siid—Chemie) (Némecko) pramyslové katalyzatory
Ecocat Oy (Finsko) vyfukové soustavy a jejich soucasti
Fischer Abgastechnik (Némecko) prumyslové katalyzatory
Katalizator Spotka z o.0. (Polsko) pramyslové katalyzatory
ENETEX GmbH (Némecko) prumyslové katalyzatory

Byla provedena zejména patentova reserSe v celosvétové databaze Espacenet s cilem zjistit, zda
jiz existuje patentované zatizeni podobného typu a pouziti. Dle porovnani s jiz s publikovanymi
¢lanky a podanymi uzitnymi vzory a patenty bylo zjisténo, ze se jedna koncepcné a konstrukéné
pravdépodobné o unikatni zatizeni v daném méftitku [72-85].

Ditiraz pifi navrhovani jednotky byl kladen zejména na moznost upravit reaktor pro potiebné
mnozstvi katalyzatoru odebiranim nebo ptidavanim blokt reaktoru, dale vestavbovy systém, ktery
zabezpecuje jednak Siroké moznosti pouziti pro riizné tvary monolitickych katalyzatorti nebo sypany
katalyzator diky moznosti jednoduché vymény vestaveb a ddle konstrukéni feSeni zamezujici
nezadouci ptisdvani vzduchu, které by mohlo ovliviiovat méfeni. Konstrukéni navrh realizované
testovaci jednotky je bliZze popsan v kapitole 8.5.

Z hlediska zpracovatelského vykonu odpovidd méfitko experimentalni jednotky velikosti mezi
laboratornim zafizenim a ¢tvrt-provoznim, je kapacitné v métitku od 1:100 do 1:1000 v pomé&ru k
provoznim aplikacim. Ctvrt-provozni aZ poloprovozni jednotky navrhovaného typu prozatim nejsou
bézné rozsifené. Bézné dostupné jednotky pro testovani katalyzatorii jsou znacn€ mensich rozméra
a ucinnost katalyzatort je testovana pouze na velmi malém mnozstvi vyrobeného (Casto namletého,
coz ovlivni piivodni vlastnosti) zrna katalyzatoru, co vSak neodrazi dalsi problémy, které mohou
vzniknout na pramyslném nasazeni katalyzatoru, zejména zanaSeni, pripadnd ztrata aktivity a
ucinnosti katalyzatoru a negativniho u€inku katalytickych jeda, které miZze obsahovat zpracovavany
odpadni plyn, resp. spaliny.

63



Dizerta¢ni prace Vladimir Brummer

Zatizeni pro zneSkodiniovani odpadnich plynt katalytickou oxidaci

Negativni vlastnosti béznych poloprovoznich jednotek je nizkd kompaktnost, s niz souvisi
obtiznd mobilita jednotky. Navrhnutd patrova konstrukce jednotky méa kompaktni rozméry, jeji
silnou strankou je univerzalnost a jeji snadny transport na misto testovani.

K navrhované experimentalni jednotce (reaktoru), ktera tvofii jadro celé technologie, musely byt
navrzeny i periferie, které fesi vytvareni spalin, méfeni jejich sloZeni a prutoku, a jejich odvod do
atmosféry.

8.2 TECHNOLOGICKY POPIS, SCHEMATA A MERENI A REGULACE
Cela technologie byla z diivodu piehlednosti rozd€lena na tyto provozni soubory:

e PS1 — Vytvareni plynu urc¢eného k ¢isténi

e PS2 — Znecisténi plynu polutanty

e PS3 — Katalyticky reaktor, odvod a chlazeni spalin

Zatizeni bude vybaveno méfici a zaznamovou technikou pro ziskéni dat potfebnych k fizeni
provozu a vyhodnoceni experimenti.

8.2.1 PS1 - Vytvareni plynu urceného k Cisténi

Technologické schéma ¢asti technologie pro vytvafeni spalin je znazornéno na obr. 21. Pro
vytvofeni poticbného mnozstvi spalin pro dalsi ¢ast technologie je navrzena spalovaci jednotka
s injektorovym hofakem na zemni plyn s vykonem max. 12 kW. Spaliny ze spalovaci komory jsou
ochlazeny na pozadovanou teplotu primarné ptisavanym vzduchem a piipadné sekundarné vstiikem
vody. Pro navrh se uvazovalo s maximalni vlhkosti spalin 30 obj. %. Moznost vytvofeni znecisténi
spalin SOz z divodu simulace ptitomnosti tohoto katalytického jedu ve spalinach je umoznéna
nastiikem sirouhliku (CS2) rozpusténého v toluenu do plamene a jeho nasledovnym spalenim.
Chlazeni spalin vodou je uvazovano hlavné pro vysoké prutoky spalin.
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Obr. 21 Technologické schéma PS1 se spalovaci komorou a injektorovym hordakem pro vytvareni
plynu urceného k cisteni

8.2.2 PS2 - Znecisténi plynu polutanty

Technologické schéma ¢asti technologie pro vytvotfeni simulovaného sloZeni odpadniho plynu
pomoci ptidani kontaminantti do proudu vytvotfenych spalin je znazornéno na obr. 22. Simulované
zne¢isténi spalin bude docileno smichanim technickych plyni z tlakovych lahvi s proudem primarné
vzniklych spalin v PS1. Pfivod technickych plynt z tlakovych lahvi je uskute¢nén trasami
opatfenymi méfenim pritoku pomoci rotametru. Znecisténi VOC nebo metanem je mozné simulovat
pfidanim zemniho plynu, nebo namichanim smési pozadovanych individudlnich VOC z tlakové
lahve nebo vsttikovanim rozpoustédel do proudu spalin pomoci dévkovaciho Cerpadla. Slozeni
vzniklé modelové plynné smési bude sledovano analyzatory (QIR 242).
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Obr. 22 Technologické schéma provozniho souboru PS2 pro vytvoreni umélého znecisteni plynu
urceného k zneskodnéni

8.2.3 PS3 - Katalyticky reaktor, odvod a chlazeni spalin

Technologické schéma provozniho souboru PS3 s poloprovoznim katalytickym reaktorem je
znazornéno na obr. 23.

Prtitok spalin je monitorovan pomoci méiené tlakové diference (PI 262) na nainstalované cloné
na trati spalin. V kazdém bloku reaktoru je méfena teplota (T 331 az 334) a tlakova ztrata reaktoru
(PI 331). Podtlak az -3,5 kPa,g na spalinové trase je vytvafen piivodem tlakového vzduchu o
provoznim pietlaku 100 kPa,g do ejektoru Z301 navrhnutého specialné pro tuto aplikaci. Ejektor je
mozné variabilné prestavét bud’ vyménou dyzy, zménou velikosti a tvaru trysky, nebo zménou
polohy trysky vii¢i dyze. Timto zpisobem bude mozné ménit (optimalizovat) G¢innost sani spalin a
ucinnost chlazeni spalin. Pfed vstupem do reaktoru je métena teplota (T1 242) a pro vyhodnoceni
slozeni spalin jsou na vstupu (QIR 242) a vystupu (QIR 342) instalovana odbérova mista pro
pfipojeni analytické techniky (analyzatory VOC s FID detekci, spalinové analyzatory s IC detekci
pro vétsinu slozek a elektromagnetickou detekei pro O2 apod.)
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chlazeni spalin

INAIL
VNI

Je métena teplota ochlazenych spalin do komina (TI 361), kterd nesmi presdhnout 200 °C, spaliny
jsou chlazeny nafedénim vzduchem. Chlazeni plynu probiha bud’ tlakovym vzduchem pomoci
pievodniky umoznuji kontinualni méfeni a odesilani dat s odezvou 500 ms. Napojeni jednotlivych
meéfenych veli¢in na pfevodniky je zndzornéno na obr. 23.

Bezpecnostni prvky tvofi moznost inertizace spalinovych tras dusikem (neni bézné pouzivana
metoda) a bezpecnostni by-pass spalinové trasy reaktoru, ktery mize byt pouzit, pokud akutné hrozi
piehtati katalytického loze nad dovolenou teplotu pouzitého katalyzatoru, nebo teplota spalin do
komina piesahla 200 °C.

Technologické schéma celé technologie je ptilozeno jako piiloha ¢. 2.

8.3 DEFINICE OKRAJOVYCH PODMINEK PROVOZNICH PARAMETRU
ZARIZENI
Technologicka jednotka je umistnéna do védecko-technologického centra NETME, proto musi
respektovat prostorové moznosti a technologické a mnozstevni parametry dostupnych médii a
pfipojeni.
Byly vypracovany materidlové a tepelné bilance uvaZované jednotky v prostfedi programu

ChemCAD (verze 6.5.2), ze kterych vyplynulo, Ze dostupné mnozstvi chladiciho vzduchu je
hlavnim limitujicim faktorem pro navrh velikosti jednotky. V ptipadé nedostacujiciho mnoZstvi

(o]
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tlakového vzduchu z fadu v budové je pouzit kompresor ORL 15 CX (s vykonnosti 95 m3/h a max.
tlakem 13 bar) jako zdroj tlakového vzduchu.

Primarn¢ je jednotka urcend pro testovani monolitickych katalyzatori, proto se pro navrhovy
vypocet pritokl spalin se pro jednotlivé varianty pouziti uvazovalo S prostorovym ¢asem 7.30E-04
h, pouzitelnym pro monolity 0,15 m x 0,15 m x (0,30 — 0,45 m) s platnosti pro pritoky do 100 mn3/h
[86]. Vzhledem k tomu, ze doporuc¢ené hodinové prostorové rychlosti plynu (GHSV) pro jednotlivé
reakce a katalyzatory se pohybuji ve velice $irokém rozsahu (1 000 - 100 000 h't), navrhové GHSV
jena,bezpecné* strané. Vysledky navrhového iteracniho vypoctu pratoku spalin pro rtizné varianty
poctu pouzitych monolith jsou shrnuty v tab. 25.

Tab. 25 Vysledky ndavrhového vypoctu pritoku spalin

Prevracena Prostorova . : . .
prostorova rychlost pro Rozméry monolitu Objem monolitu
rychlost pro dimenzovani
dimenzovani kat. loze - a b C Vmonolit
kat. loze GHSV
[h] [m3/(m3t.h)] [m] [m’]
7,3 E-04 1400 0,15 0,15 0,05-0,45 0,00675"
Pocet monolitd Celkovy objem monolitti Pritok spalin
[ks] [m3] [mn®/h]
1 0,0068 9,3
2 0,0135 18,5
4 0,0270 37,0
8 0,0540 74,0

* plati proc = 0,30 m

8.4 MATERIALOVA A ENERGETICKA BILANCE, SIMULACE PROCESU

Pro navrh reaktorového uzlu bylo nutno jednoznaéné definovat parametry zafizeni, ale také
odhadnout velikosti aparatii, navrhnout strategii testovani spalin, ¢i zplsob analytické kontroly
celého procesu. Samotnému konstrukénimu feSeni pifedchézelo provedeni materidlovych a
energetickych bilanci. Jednotlivé modelované provozni stavy byly vybrany dle poctu pouzitych
monoliti, dale pak podle jiz postavené poloprovozni jednotky pro odstraiiovani VOC katalytickou
oxidaci s vyuzitim sypaného katalyzatoru a alternativné pro vytvareni spalin pro jednotku INTEQ 11
(jsou brany technologické podminky a pratok spalin dle specifikaci pro jednotku INTEQ II). Pro
bilance bylo uvazovano znecisténi spalin 10 000 vppm CHa, 7 400 vppm CO a 200 vppm NO, toto
slozeni bylo zvoleno s ohledem na slozeni odpadniho plynu v piipadové studii Momentive
Speciality Chemicals Sokolov (kapitola 9.1). Dale byla uvazovana totalni oxidace metanu, VOC a
sirouhliku v plameni hotéku dle nasledovnych reakci:

metan: CH4 +2 02 - C02 +2 HZO (84)
AH? 415 =—802,6 KJ /mol;—50,03MJ / kg; —37,45MJ /kgC

etan: 2C2H6 +7O2 —)4C02 +6 HZO (85)
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AH g1 =—1428,6KJ /mol;—47,51MJ /kg; —37,95MJ /kgC
propan: C,H;+50, »3C0,+4H,0 (86)
AH?g015¢ =—20433KJ /mol;—46,34MJ /kg; —37,86MJ /kgC
n-butan: 2C,H,+130, »8C0O,+10H,0 (87)
AH 5015 =—2657,2KJ /mol;—45,72MJ /kg; —37,79MJ /kgC
n-pentan: C.H,,+80, »5C0,+6H,0 (88)
AH . yoq15¢ =—32715KJ /mol;—4534MJ /kg; —37,74MJ /kgC
n-hexan: 2CH,,+190, »12C0O, +14 H,0 (89)
AH . yoq15¢ =—3886,7KJ /mol;—4510MJ /kg; —37,71MJ / kgC
toluen: C,H;+90,—->7C0,+4H,0 (90)
AH 0015 =—3771,61KJ /mol;—40,93MJ / kg; —37,35MJ /kgC
sirouhlik: CS,+30, »C0,+2 50, (91)
AH g1 =—276,37KJ /mol;—3,63MJ /kg; —0,57MJ /kgC
etanol: C,H,0+30, »2C0O,+3H,0 (92)
AH?,oa1s¢ = —1278,41KJ /mol;—27,75MJ / kg; —14,47MJ /kgC
aceton: C,H,0+40,—>3CO0O,+3H,0 (93)

AH,01s¢ =—1688,79KJ /mol;—29,08MJ /kg; —18,04MJ /kgC

Oxidace metanu a VOC byla v katalytickém reaktoru uvazovana podle vySe uvedenych reakci
s konverzi 98,5 %, coz vzhledem k u¢innosti komeréné dostupnych katalyzatorG melo odpovidat
skutecnosti, protoze katalytickym spalovanim je mozné dosdhnout stupeii konverze VOC na CO2 a
H20 i nad 99 % [87]. Oxidace CO byla taktéz uvazovana s u¢innosti 98,5 % podle rovnice:

oxid uhelnaty: 2CO+0,—>2C0O, (94)
AH rozgalsK =-282,94KJ /mol;-1010MJ /kg; —4,33MJ /kgC

V piipadé pouziti téicestného katalyzatoru (pfidavek aktivni slozky Rh) [30] je oxid dusny
redukovan na dusik, pro potieby bilance je uvazovana 50 % konverze NO na dusik dle reakce:

oxid dusny: NO+2CO —-2CO, +N, (95)

V procesu SCR (selektivni katalytické redukce) se NOX redukuji pomoci nastiikovaného
pfidavku NHs napt. ve formé vodného roztoku amoniaku, nebo moc€oviny dle rovnic:
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4NH, +4NO+0, >4 N, +6H,0 (96)
2NH; +NO+NO, »2N,+3H,0 (97)
4NH, +2NO,+0, »>3N,+6H,0 (98)

Mocovina se rozklada za zvysené teploty (>150 °C) dle rovnice
NH,(CO) —» NH, + HNCO (99)

Zmény ve sloZeni vzniklé v dusledku pribéhu SCR nejsou zahrnuty v bilancich, protoze reaktor
je primarné urceny pro testovani hluboké oxidace VOC.

Startovaci teplota katalyzatori je rtizna, proto byla uvazovana teplota na vstupu do reaktoru ve
variantech 200 °C a 300 °C.

Bilance pro jeden blok monolitického katalyzatoru je pfiloZena jako piiloha ¢. 3, bilance pro
sypany katalyzator tvoii pfilohu ¢. 4. Pokud je uvazovano chlazeni vstfikem vody do proudu spalin,
je pro bilanci po¢itano s max. 30 % obj. H20. Ptisun chladiciho vzduchu a resp. vody vychazi pro
pritok 100 mn® znaény, proto bude realng pro sypané katalyzatory pravdépodobné vyuzivan nizsi
priitok spalin nez 100 mn® a spotieby chladiciho vzduchu a vody je mozné dopogitat z jednotkového
mnozstvi (100 m?). Bilan¢ni specifikace jsou shrnuty v tab. 26 a tab. 27.

Tab. 26 Bilancni specifikace pro riizny pocet monolitii

1x 2X 4x 8x 1x 2X 4x 8x
Monolit Monolit Monolit Monolit Monolit Monolit Monolit Monolit

o Jednotky "o "500 sp.200 sp.200 sp.200 sp.300 sp.300 sp.300 sp.300
°C °C °C °C °C °C °C °C
zp [m¥h] 006 012 024 048 0095 019 038 0,76
Vzduch hotak [mh] 069 138 276 551 109 2,18 436 872
Teplota spalin [°C] 200 200 200 200 300 300 300 300
Vzduch chlazeni  [myh] 83 166 332 665 80 159 318 635
Priitok spalin [mh] 92 184 369 739 93 185 372 744

Teplota za reaktorem [°C] 527 527 527 527 616 617 617 617
Vzduch chlazeni komin® [my¥/h] 17,8 35,6 71,2 142,5 23,2 46,2 92,6 185,2

Prittok kominem” [my3h] 27,0 54,0 108,0 216,0 32,4 64,7 129,7  259,3
* Teplota na kominé 200 °C

Tab. 27 Bilancni specifikace pro sypany katalyzator a vyrobu spalin pro jednotku INTEQ 11

Sypany Sypany katalyzator -

FiElie Jeelneil gy katalyzator chlazeni H20 INTEQ I

ZP [mn®/h] 1,06 2,4 0,18

Vzduch hoiak [mn3/h] 12,17 27,54 2,07
Voda [dm?3/h] - 19,0 -

Teplota spalin [°C] 310 310 360

Vzduch chlazeni [mn3/h] 85,0 438 11,9

Pritok spalin [mn3/h] 100,1 99,1 14,2

Teplota za reaktorem [°C] 625" 545™ 361
Vzduch chlazeni komin * [mn®/h] 254,9 213,0 -
Priitok spalin odvadénych kominem © [mn®/h] 354,6 3121 -

* Teplota na komin¢ 200 °C
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** Teplota pred chlazenim muze byt az 700 °C, tim se zvysi i pritok

Z bilan¢nich specifikaci vyplynuly okrajové provozni podminky jednotky, které jsou podkladem
pro definovani parametrt zafizeni a jsou shrnuty v tab. 28.

Tab. 28 Okrajové provozni podminky jednotky

Provozni podminky jednotky

Proud Jednotky Minimum Maximum
Zemni plyn [mn®/h] 0,06 1,06
Vzduch - hotak [mn®/h] 0,7 12,2
Vykon hotdku [kW] 0,6 15,0
Teplota spalin [°C] 200 360
Vzduch - chlazeni [mn®/h] 8,3 85
Pratok spalin [mn3/h] 9,2 100
Teplota za reaktorem [°C] 527 700
Vzduch - chlazeni
komin [mn®/h] 18 215
Pritok kominem [mn3/h] 27 300

8.5 KONSTRUCNI NAVRH JEDNOTKY [A14]

Diky patrové konstrukci s vyjmutelnymi vestavbami je mozné na navrhované jednotce testovat
rizné druhy technologii pouzivanych k odstraniovani polutanti z odpadnich plynid nebo spalin. Je
mozné testovat katalytické odstranovani VOC, CO, priibéh odstranovani NOX S pouzitim sypanych
1 monolitickych katalyzatort.

V zakladnim provedeni je reaktor sloZen z péti dilii. Horni a spodni dil slouzi k pfivodu a odvodu
spalin a k vytvoreni piechodl z kruhového potrubi na ¢tvercovy prifez. Spaliny vstupuji shora pies
ptechod (smér proudéni plynu se voli shora doli, aby nedochazelo ke fluidizaci a tletu katalyzatoru
[39]) 6 do téla reaktoru ¢tvercového pudorysu, které je slozeno ze tii stejnych dilt 7a az 7c 0
pludorysu 534 x 534 mm a vySce 510 mm. Pti konkrétni modifikaci miiZze byt prvni dil (brano shora)
vyuzit jako homogenizator toku a zbylé dva vyuzity pro katalyzator. Mezi jednotlivé dily téla
reaktoru 7a az 7c¢ a prechodové dily 6 a 9 se vkladaji tésnéni 16a az 16d odolné vici teploté max.
800 °C. Kazdy dil téla reaktoru 7a az 7¢ ma univerzalni vstup 17a az 17¢ napf. pro pfivod chladiciho
vzduchu, pro zchlazeni spalin v ptfipad€ rozdéleni katalytického loze na vic Casti, nebo pro dalsi
méfici techniku. Kazdy dil téla reaktoru 7 ma déle z vnitini strany 16 bajonetovych trnti 18 pro
vnitini izolaci a zZebrovani 19 pro udrzeni tvarové stalosti konstrukce pii provozni teploté. Uvnitt
kazdého dilu téla reaktoru jsou v pifipad€ pouziti monolitického nebo sypaného katalyzatoru
umistény vestavby 8a az 8c.

Prostor pro vnitini vestavbu katalyzatoru je 300x300 mm o vysce 380 mm. Vnitini vestavba je
upravena pro monoliticky katalyzator o ptidorysu 150x150 mm a vysce 150-450 mm. Jednotlivé
dily a vestavby jsou navzajem oddé¢litelné a jsou spojeny Srouby. V piipad€ pouziti sypaného
katalyzatoru je katalyzator vsypan do dutého prostoru vestaveb 8a az 8c. Na kazdou vrstvu sypaného
katalyzatoru je nasypana vrstva inertniho materialu (krouzky nebo kulicky) pro ochranu katalyzatoru
a homogenizaci toku plynu. Monoliticky katalyzator je pevné ptichycen do dutého prostoru vestavby
8 pomoci Sroubl 20 na boc¢ni stran¢ vestavby.

V ptipadé€ pouziti sypaného katalyzatoru se na Srouby 20 umisti sitka 21, ktera brani propadnuti
katalyzatoru danou vestavbou. Po ukotveni sitky vespod vestavby je moZzné nasypat sypany
katalyzator. Vycisténé spaliny po pruchodu celym reaktorem vystupuji piechodovym kusem 9
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z reaktoru. Reaktor je umistén na podstavei 10. Pii prichodu reaktorem je méfena tlakova ztrata
spalin na katalyzatoru métenim tlakové diference 11. Dale je v kazdém bloku reaktoru meétena
teplota.

Pti pouziti monolitického katalyzatoru jsou monolity vkladany do prostoru vestaveb 8a az 8c.

Teplotni ochrana katalyzatoru je u oxida¢nich d&ji dulezitd, protoze po dobu experimentu s
oxidaci se zvySuje teplota oxida¢nimi reakcemi plynu a hrozi, ze by po dobu testovani mohla teplota
piekrocCit nejvyssi ptipustnou teplotu pro katalyzator a ten by mohl byt poskozen nebo 1 znicen.
Katalytické loze je mozné rozdé¢lit libovolné na vic dild, coz se vyrazné doporucuje, a podle pouzité
aplikace se zavede mezi tyto dily chladici vzduch, aby se piedeSlo moznému ohroZeni pouzitého
katalyzatoru.

Multifunkéni experimentalni jednotka je znazornéna na obr. 24. Dily téla reaktoru jsou
znazornény na obr. 25. Vestavby jsou znazornény na obr. 26 a ptechodové dily na obr. 27. Kotované
vykresy konstrukéniho fe$eni jednotky jsou piilohou &. 4. Navrzena jednotka je v CR chranéna
uzitnym vzorem ¢. 26827 [Al4].

6
i 8a
_;/—
H—7a
2]
| 8b
=//_—
4 TL /b
8c
:é’/
1|4 7c
led || fed 9 s I 2
& 74|l '|O 0 0
/ ,/
a) b)

Obr. 24 Multifunkcni experimentalni jednotka (reaktor) — a) bocny pohled, b) rez [Al4]
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Obr. 26 Vestavby a) pohled shora, b) pohled zboku [A14]
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Obr. 27 Prechodové dily a) vrchni pohled shora, b) spodni pohled zespodu [Al4]

Vizualizace jednotky se znazornénymi vrstvami katalyzatoru a inertu a sméru proudéni spalin je

na obr. 28.

/—_é’ TP

- INERTNI VRSTVA

HOMOGENIZACE TokU i

i -
- 4
- 1. KATALYTICKA  §f=

VRSTVA

VSTUP
icfHo VZDUCHU

2. KATALYTICKA

VYSTUP pLYNU |
e/

VRsTVA =

Obr. 28 Priirez reaktorem (vlevo) a vizualizace reaktoru (vpravo) [A2]

Vizualizace dila reaktoru, vestavby a ejektoru je znazornéna na obr. 29.
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MONOLITICKY
KATALYZATOR

iL TELA
REAKTORU

Obr. 29 Vizualizace dila tela reaktoru, vestavby a ejektoru
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9 PRIPADOVE STUDIE VYUZITI TECHNOLOGIE
KATALYTICKE OXIDACE PRO CHEMICKY PRUMYSL

V této kapitole jsou shrnuty informace z ptipadovych studii vyuziti katalytické oxidace pro
chemicky prumysl, konkrétn¢ byla feSena nahrada nekatalytického spalovani odplyni z
chemické vyroby zdvoda firmy Momentive Speciality Chemicals v Sokolové a mésté Leuna za
katalytické. Tyto ptipadové studie prinesly mnoho cennych experimentalnich a technologickych
poznatkll z dlouhodobych poloprovoznich testll i ovéfeni navrhové koncepce, diky kterym bylo
mozné navrhnout pilotni jednotku odstranéni polutantd v prostorech NETME Centra a mimo jiné i
ekonomicky zhodnotit provozni pouZiti katalytické oxidace pro ¢iSténi odpadnich plynii v porovnani
s klasickym spalovanim odpadnich plynti na dvou zcela odlisnych konkrétnich ptipadech.

Tyto informace jsou cenné a nutné z hlediska ovéteni predpokladi teoretické €asti prace na zcela
konkrétnich podminkach dvou riznych pramyslovych vyrob.

9.1 MOMENTIVE SPECIALITY CHEMICALS SOKOLOV CESKA
REPUBLIKA [A9], [Al1]

V arealu Momentive Specialty Chemicals, a.s. jsou v provozu dvé termické spalovny kapalnych
a plynnych odpadtl z vyroby kyseliny akrylové, jejich esterii a z vyroby disperzi — jednotky U-600
a 2U-600. Spalovny zpracovavaji odpadni vody, destila¢ni zbytky a nékolik druhti odplynii. Provoz
téchto jednotek je vSak energeticky néakladny, protoZe pro svlij provoz spotfebovavaji velké
mnozstvi zemniho plynu.

9.1.1 Popis soucasného stavu

Z diivodu znaénych provoznich nékladii jsou provozovatelem hledany technologie, které by
spotiebu zemniho plynu sniZily, pfi dodrZeni stdvajicich emisnich limitt. Jako vhodné se v tomto
piipadé jevi nahradit stavajici spalovaci komoru (pec) 2F-630 jednotky 2U-600 (zobrazenou na obr.
30) technologii s katalytickym reaktorem. V soucasnosti tato spalovaci komora 2F-630 zpracovava
dva druhy odplynt — procesni odplyn PVG a vedlejsi odplyn VG. Smichany odpadni proud obsahuje
VOC Vv rozmezi 6 000 — 10 000 mg TOC/mn3.

N

3 £ :‘ {’4 ;
Obr. 30 Spalovaci komora 2F-630 a dalsi zarizeni spalovny 2U-600

(PVG - procesni odplyn, LP — nizko-tlaka para, MP — stfednétlaka para, SMP — ohrata
stfednétlaka para, 2F-630 — spalovaci komora, 2E — vyméniky tepla)
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RozloZeni soucasné technologie s termickou oxidaci je znazornéno na obr. 31. Na tomto obrazku
je také znazornéno misto napojeni poloprovozni jednotky, na které probihaly experimenty.

napojeni poloprovozni jednotky

[ Spaliny
e > j_lv ‘
CA—0 ) — BFW—» —>LP MP— >SMP ||
A [ | ‘7
VG — ™ I RN \|
==+ U -
. — Y = -, Lo ]
FG— 2F-630 2E-630 2E-631 2E-632
2F-630 - spalovaci komora  FG - zemni plyn LP - nizkotlaka para
CA - chladici vzduch BFW - napajeci voda MP - stiednétlaka para PVG

VG - procesni odplyn (vedl.) PVG - procesni odplyn (hlavni) SMP- ohfata stfednétlaka para
Obr. 31 Technologické schéma soucasné spalovny 2U-600, Sokolov [A5]

Odplyn PVG vstupuje do vyméniku 2E-632. kde pfijima teplo ze spalin. Pfed vstupem do
spalovaci komory 2F-630, je odplyn PVG smichén se sekundarnim odplynem VG. Palivem pro
hotéky je zemni plyn — FG, ktery je pfivadén spolu se vzduchem CA. Spaliny jsou vedeny do
vyméniku 2E-630 a 2E-631, kde piedavaji teplo nizkotlaké a stitednétlaké pare. Pied vstupem spalin
do komina jesté predavaji teplo k ptedehievu procesniho odplynu PVG.

Pro potieby analyzy aktualniho stavu a navrh novych technologii bylo potiebné znat slozeni
odplyntt PVG a VG. Koncentrace VOC byla métena analyzatorem s FID detekci, CO a COz2 bylo
mefeno analyzatorem s IR detekci a kyslik byl detekovan elektrochemicky. S vyuzitim simulace
technologie v programu Hysys poskytnuté provozovatelem a odezev analyzatoru FID, byly
vypocitané koncentrace konkrétnich VOC. Vysledni sloZeni zpracovavanych odplynt jsou shrnuty
v tab. 29 a tab. 30.

Tab. 29 Slozeni odplynu PVG (vlhky plyn) [A5]

Slozeni Nz,_HzO VOC VOC CO, C_Oz, 02 [obj. %]
[obj. %] [vppm]  [mgroc/mn®]  [obj. %] '
02 3,576 3,567
N2 63,568 63,568
H20 31,1 31,100
Kyselina akrylova (AA) 558 897,0 0,056
CO 0,522 0,522
CO2 0,524 0,524
Kyselina octova (ACA) 1295 1388,2 0,130
Propylen 1058 1700,8 0,106
Propan 1108 17812 0,111
Formaldehyd (FAL) 2763 1480,4 0,276
Akrolein (ACR) 318 511,2 0,032
SUMA 94,668 7100 7 758,9 4,622 100,000
Teplota 73 °C
Absolutni tlak 106,325 kPa
Pritok 18 280 mn®/h
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Tab. 30 Slozeni odplynu VG (vihky plyn) [A5]

SloZent V[if)‘}“;;f‘ VOC [vppm] [mg\T’OCC’meg] [obj. %]
N2 77,10 76,773
02 20,70 20,612
Ar 0,90 0,896
CO2 0,10 0,100
H20 1,20 1,195
Toluen (C7Hs) 3,602 13,513 0,360
Metyl akrylat (C4HsO2) 636 1,363 0,064
SUMA 100 4,238 14,876 100.000
Teplota 22 °C
Absolutni tlak 106,325 kPa
Priitok 1 821 mn*/h

9.1.2 Navrhované reSeni

Dle zjisténého slozeni odplynii byla navrZzena pln€ provozni jednotka katalytické oxidace
S uspotadanim technologie na obr. 32 [A9].

VENTILATOR

KATALYTICKY
REAKTOR

u EJEKTOR

VEDLEJSI ODPLY
VG

A

PROCESNI ODPLY
PVG l

<_ _SPALINY —

CA - Chladici vzduch VG - Procesni odplyn (vedlgjsi) MP - Stfednée-tlaka para
FG - Zemni plyn PVG - Procesni odplyn (hlavni} SMP- Ohféata stfedné-tlaka para

VYMENIK TEPLA VYMENIK TEPLA

Obr. 32 Navrh usporadani plné provozni jednotky katalytické oxidace Sokolov

Procesni odplyn je podobné jako v piivodni technologii ohiivan ve vymeéniku rekuperaci tepla
spalin a je veden do spalovaci komory pomoci ejektorového ucinku tlakového vzduchu CA a michan
s vedlejsim odplynem VG. Smés vstupuje so spalovaci komory, kde je dohfata spalovanim zemniho
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plynu na startovaci teplotu (pro navrh 320 °C) pouzitého katalyzatoru a vstupuje do katalytického
reaktoru. Teplo spalin je vyuzito postupné pro ohiev stfedné-tlaké pary a vstupujiciho odplynu PVG.

Dle slozeni odplyni a technologickych podminek byl zvolen katalyzator EnviCat®VOC-5565
firmy Stidchemie. Jedna se o sypany smésny Pt-Pd katalyzator na nosi¢i Al203 s ptidavkem CeO2
ve form¢ kuli¢ek. Katalyzatory daného typu se bézné pouzivaji v pramyslu pro ¢isténi plyna
obsahujicich VOC a CO [87]. Parametry katalyzatoru jsou shrnuty v tab. 31. Podrobné slozeni
zvoleného katalyzatoru a FE-SEM obrazky byly publikované Matéjovou a kol. [34].

Tab. 31 Parametry katalyzatoru EnviCat®VOC-5565 [91]

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™]
Mérna hmotnost katalyzatoru 600 [kg.m?]
Vyrobcem garantovand vystupni hodnota emisi VOC 20 [mg/mn3]
Vyrobcem garantovana vystupni hodnota emisi CO 100 [mg/mn3]
Doba garance vlastnosti katalyzatoru 12000 h
nebo 2 roky

Z materialovych a energetickych bilanci oxidace vytvofenych v programu ChemCAD (verze
6.5.2) bylo zjisténo, ze teplota plynu vlivem oxidacnich reakci piesahne maximalni povolenou
teplotu pro katalyzator 680 °C, co bylo pozdéji potvrzeno i na kinetickém modelu reaktoru [A4].
Vétsina pritomnych VOC a CO se ve zpracovavaném odplynu bude oxidovat velice dobfe jiz pti
nizkych teplotach na rozdil od propanu, jak je vidét i na obr. 33. Propan je nejhti oxidovatelnou
slozkou a bude se oxidovat vyrazné€ji az u znacné vyssich teplot. Z téchto divodi a dle vysledkl
modelu procesu [A4] bylo rozhodnuto rozd¢lit katalytické loze v poméru 1:3 s pfivodem chladiciho
vzduchu mezi tyto loze. Snizeni koncentrace CO v prvnim lozi navic zvySuje konverzi VOC
v druhém lozi, nebot’ CO puisobi na katalytickou oxidaci VOC jako inhibitor [88].

100
propylen
80
X 60|
8 propan
Q 40F  heptan
C
9 hexan
20| butan
GHSV = 50,000 h”
Pt katalyzator
0 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600

Teplota [°C]
Obr. 33 Zavislost konverze propanu a dalsich VOC na teploté v katalytickém lozi [89]
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9.1.3 Experimentalni poloprovozni jednotka [A6]

Pro ovéteni dlouhodobé funk¢nosti navrzené technologie, sledovani ztraty aktivity katalyzatoru
Vv Case, zejména z divodu zandSeni pevnymi Casticemi, zpfesnéni provoznich a ekonomickych
parametri eventualni budouci provozni jednotky a pozd¢€ji 1 optimalizace provoznich stavi byla
navrzena a postavena poloprovozni jednotka pro danou aplikaci. Vizualizaci a skute¢né provedeni
jednotky je mozné vidét na obr. 34.

OppLYN PVG - PRivop
TerRMOCLANEK TI001 \

TrakoMER P1002
—,

QIR006

PRivop TL. vZDUCHU
TrakoMERr P1005
EJEKTOR p

\
\
£ \
VYDUGH o A

TerMoCLANIK TI004/ ; |
ObgiirovE MisTo QIR007/ \CHLAZENI REAKCE

Obr. 34 Vizualizace (vlevo), skutecné provedeni poloprovozni jednotky katalytické oxidace
Sokolov, katalyzator a inertni material (vpravo)

Néavrh poloprovozni jednotky probihal soubézné s ndvrhem plné€ provozni jednotky a usporadani
je obdobné. Napojeni jednotky na stavajici technologii je vidét na obr. 31. Jak je vidét na obr. 31,
odbockou do jednotky vstupuje pouze odplyn PVG bez piimési VG, ale vzhledem k poméru pratoki
PVG a VG se slozeni smési PVG+VG nebude vyrazné lisit od slozeni proudu PVG. Experimentalni
jednotka se sklada z ptivodniho potrubi osazeného méficimi armaturami ke stanoveni vstupnich
parametrd, jako jsou tlak, teplota a sloZeni procesniho odplynu, viz. obr. 35. Cést dat byla sledovéana
a ukladana online, ¢ast byla zaznamenavana obsluhou, viz i tab. 32.

Tab. 32 Mérici prvky na poloprovozni jednotce katalytického reaktoru [A9]

Meiici Popis Provedeni Typ . Meici
prvek meéteni rozsah
T1/001 Teplota na vstupu Termoc¢lanek  online  0-350°C
P1/002 Tlak na vstupu Snimac tlaku  online 0 - 6 kPa
P1/003 Tlakova diference loze Snimac tlaku  online 0- 10 kPa
T1/004 Teplota na vystupu Termoclanek  online  0-650 °C
PG/005 Tlak na vystupu Manometr mistni -5 - +10 kPa

QIR/006  Slozeni plynu na vstupu Analyzator mistni -
QIR/007  Slozeni plynu na vystupu  Analyzator mistni -
PG/008  Tlak chladiciho vzduchu Manometr mistni 0 - 25 kPa
PG/009 Tlak vzduchu do ejektoru Manometr mistni 0 - 600 kPa
PG/010 Tlak na vystupu U-manometr  mistni 0 -350 Pa
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UZAVIRACI
VENTIL
(SOUPE)

ODPLYN PVG

Tl - méfeni teploty

Pl - méfeni tlaku

PG - lokalni méfeni tlaku
QIR - méfeni (slozeni)
koncetrace

OXIDACE

POLOPROVQZNI
JEDNOTKA
KATALYTICKE

PREVODNIK

PC

TLAKOVY VZDUCH

9%

VYDUCH

<7/ EJEKTOR

Obr. 35 Schéma MaR a odbérovych mist — poloprovozni jednotka katal. oxidace Sokolov [A9]

Pro poloprovozni jednotku byl pouzit katalyzator EnviCat® VOC-5565 ve formé& kuli¢ek o
praméru 4 az 6 mm. Katalytické loze reaktoru 2R-601 bylo rozdéleno z diivodu potieby fedéni
odplynu na dvé katalytické loze v poméru 1 : 3 s vySkou prvniho katalytického loZze CBO1 hceo1
priblizn¢ 50 mm a vySkou loze CBO02 hcsoz pfiblizné 150 mm. Z divodu ochrany katalyzatoru
umistén¢ho v katalytickém lozi a homogenizaci toku je vhodné pied toto loze umistit jeSté
ochrannou vrstvu inertniho materidlu. Tato inertni vrstva mulze byt ve formé& napt. kulicek,
Rashigovych krouzki, apod. Vyska ochranné inertni vrstvy hinert byla zvolena 100 mm. Tato vrstva
inertniho materidlu byla umisténa pted kazdym katalytickym loZem. Jako inertni material byly
pouzity keramické Rashigové krouzky 15x15 mm vid’ obr. 34. Prifez katalytickym reaktorem a jeho

rozméry ukazuje obr. 36.
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Obr. 36 Prirez katalytickym reaktorem a jeho rozméry — poloprovozni jednotka katalytické

oxidace Sokolov [A3]
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9.1.4 Najizdéni poloprovozni jednotky [A23]

Najizdéni poloprovozni jednotky bylo zkouSeno ctyfi-krat, vcetné jednoho najizdéni s
predehiatym lozem. Najizdéni s neptfedehiatym loZzem trvalo 1,5 hodiny, vystupni teplota vystoupila
nad 600 °C. Prudky pokles vystupni koncentrace VOC a CO byl sledovan v ¢ase 15 - 20 min od
startu. Start s pfedehfatym loZzem byl veden na reaktoru pfedehfatém na startovaci teplotu 300 °C.
U najizdéni s piehtatym loZzem byl prudky pokles vystupni koncentrace VOC a CO byl sledovan v
Case 5 - 7 min od startu. Najizdéni s pfedehiatym lozem trvalo 40 min.

Ukazka najizdécich kiivek pro najizdéni s neptedehiatym lozem (koncentrace VOC, CO, O: a
CO2) je znazornéna na obr. 37, obr. 38, obr. 39, obr. 40.
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Obr. 37 Najizdeci kiivka pro VOC (najizdéni reaktoru s nepredehratym lozem)
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Obr. 38 Najizdeci kiivka pro CO (najizdeni reaktoru s nepredehiatym lozem)
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Obr. 39 Najizdeci kifiivka pro CO2 a O2 na vystupu (najizdéni reaktoru s nepredehratym lozem)

83



Dizerta¢ni prace Vladimir Brummer

Zatizeni pro zneSkodiniovani odpadnich plynt katalytickou oxidaci

— 6,0
25,5
R 5,0
34,5
2 4,0
0'3,5
(@]

- 3,0
C

© 25

o~

o
v 2,0

© 1,5

1=

g 1,0

50,5
0,0

OROPPEIDPPERRLPRORVOR PP PSP

--C02inlet —O0O2inlet - 02 median
[% vol.] [% vol.] [% vol.]

- e em am em e e e e e e E T TR o e e e e e e en En e e e e Em e Em Em Em e e e == e

Cas [min.]

Obr. 40 Najizdeci krivka pro CO2 aO2 na vstupu (najizdeni reaktoru s nepredehratym lozem)

Pro jakoukoli plné-provozni aplikaci je nutno pocitat po dobu najizdéni s dodavkou paliva pro
redukci emisi po dobu nutnou k nahtati katalyzatoru. Je dulezité zabranit kontaktu zpracovavané¢ho
odplynu po dobu nahfivani katalyzatoru na startovaci teplotu, jinak hrozi snizeni ucinnosti
katalyzatoru.

9.15 Zatézovy test poloprovozni jednotky [A3],[A9]

Cilem zatézového testu bylo vyhodnotit zakladni provozni parametry jako je vstupni a vystupni
teplota, tlakova diference katalytického loze, pritok odplynu reaktorem a slozeni vstupniho a
vystupniho toku odplynu za zatézovych podminek. Postupné v deset minutovych intervalech byl
otviran ventil odplynu PVG na vstupu do reaktoru az do uplného otevieni, tj. bylo dosazeno
maximalniho pratoku odplynu PVG katalytickym reaktorem. Déle bylo testovano uzavieni ptivodu
chladiciho vzduchu. Za téchto podminek nebylo dosazeno 2 % vol. nadstechiometrické mnozstvi
kysliku doporu¢ené vyrobcem katalyzatoru. Bylo sledovano, zda teplota plynu po oxidacnich
reakcich za téchto podminek neptekroci teplotu kritickou pro katalyzator. Byly vyhodnoceny
ucinnosti zneskodnovani CO a VOC z odplynu pfi téchto neoptimalnich podminkach. Na zavér testu
byl otevien ptivod vzduchu pro dosazeni 2 % vol. nadstechiometrické mnozstvi kysliku a sledovany
ucinnosti odstranéni CO a VOC za téchto podminek. Po celou dobu pritbéhu zatéZového testu byly
sledovany zékladni parametry poloprovozni jednotky.

Kontinualni méteni obsahu organickych latek (VOC) v procesnim odplynu PVG bylo provedeno
ze vzorku odebiraném na potrubi do reaktoru (QIR006), které bylo napojeno na potrubni trasu PVG
pied vstupem do spalovaci pece 2F-630 a na potrubi za reaktorem (QIR007). Vzorek odpadniho
plynu byl odebirdan pomoci otapéného teflonového potrubi do analyzatoru FID s rozsahem 0 az
10 000 ppm CHa. Kalibrace byla provadéna pomoci tlakové 1ahve s obsahem CHa v syntetickém
vzduchu v koncentraci 8 800 vppm CHa. Nulovani analyzatoru bylo provadéno vzduchem.

Meéieni obsahu CO, CO2 a Oz v procesnim odplynu PVG bylo provedeno ze vzorku odebiraném
na potrubi do a z reaktoru. Vzorek odpadniho plynu byl veden pomoci teflonového otapéného
potrubi do kondenzacni jednotky s filtrem, kde byla odloucena voda a tuhé ¢astice. Dale byl vzorek
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veden do IR analyzatoru s rozsahem: 0 az 20 obj. % CO; 0 az 20 obj. % CO2; 0 az 22 obj. % O2
(kyslik byl méten elektrochemicky).

Teplotni prub¢éhy a prabéhy méteni tlaku po dobu testu jsou znazornény na obr. 41. Pti postupném
pretézovani reaktoru stoupala teplota na vstupu a vystupu z reaktoru. Nejvyssi dosazena teplota na
vstupu byla 312,3 °C a na vystupu 593,0 °C, ktera pro funkci reaktoru neni kriticka, protoze
maximalni pracovni teplota katalyzatoru je 680 °C.
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Obr. 41 Prubéhy hodnot vstupni a vystupni teploty plynu na poloprovozni jednotce (vievo),
pritbéhy hodnot vstupniho tlaku a tlakové diference na katal. loZi (vpravo) - zdatezovy test [A3]

V dobg testu jesté na jednotce nebyla instalovana clona pro zjiSténi pritoku métenim tlakové
ztraty na clong, pritok byl pocitan na zdklad€ namétenych hodnot (tlaku na vstupu, tlakové diference
a teploty na vystupu) podle vztahu:

2

2
(P = Pair + Peipe) 20, 7° |:(7rd4j ]~36002 .273,152

273,15 2
e .(273,15+T,
273,15+ Ty ; ( " OUT) (100)

le =

1,251

Vypocéteny prutok jednotkou po dobu zatézového testu je znazornén na obr. 42. Nejvyssi spoctena
hodnota pritoku byla 172,8 mn®h, hodnota medianu pritoku byla uréena na 166,2 mn’/h
se smérodatnou odchylkou 7,9 mn®h. Navrhova hodnota priittoku reaktorem byla 100 mn®/h.
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Obr. 42 Prubeh prutoku plynu reaktorem - zatézovy test [A3]

Byly zméfeny koncentrace slozek plynu vstupujiciho do reaktoru, viz tab. 33 a koncentrace
slozek plynu vystupujiciho z reaktoru, viz tab. 34 a tab. 35.

Tab. 33 Souhrnny prehled hodnot koncentraci slozek plynu na vstupu do katalytického reaktoru
- zatezovy test [A3]

Koncentrace slozek v procesnim plynu PVG

typ plynu V[(r)n(; N VOC nr 3 CONnN 3 CO R 3
TOC/M] [mg TOC/m?] [mg/mn°] [mg/mn°]
vlhky - - 7131 4061
suchy - - 10350 6465
iy OB 755 - :
suchy 7279 4546 - -
CcO CO2 02 H.O™
[% 0bj.] [% 0bj.] [% obj] [% obj.]
vlhky 0,57 1,4 3,44 31,1

__suchy OGSO o

* namérené hodnoty; ** prepoctena hodnota na referencni obsah kysliku 11 % obj.; *** hodnota urcend z bilance provozovatele

Tab. 34 Souhrnny prehled hodnot koncentraci slozek plynu na vystupu do katalytického reaktoru
- zatezovy test [A3]

. “ s Koncentrace latek v plynu z reaktoru
¢as méteni

typ VOC N VOC nR™ CONn COnNR™

[hh:mm] plynu [mg TOC/m®]  [mg TOC/m®] [mg/mn®] [mg/mn®]
EA1A- vlhky 45,2 97,4 50,9
13:50-14:02 suchy 125,4 65,6 77,4
AN vlhky 47,7 104,25 52,2
14:04-14:23 suchy 138,3 70,9 77,5
14:24-14:33 vlhky 54,7 120,6 60,4

suchy 158,5 794  [NGSIONN 897
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14351443 Vihky INDMISASSIENNN 593 1223 612

suchy 171,8 83,1 [NNOMASONM o1
14:44- 14-53 ;ﬁg T 004 T Y
14:95-15:03 ;lféll;yy 201,9 1035 %
e - i .
15:43-15:52 :lll}glg 2099 1702fj16 M

* namérené hodnoty, ** prepoctend hodnota na referencni obsah kysliku 11 % obj.; *** hodnota urcena z bilance provozovatele

Tab. 35 Souhrnny prehled hodnot koncentraci slozek plynu na vystupu do katalytického reaktoru,
pokracovani - zatezovy test [A3]

" e Koncentrace latek v plynu z reaktoru
¢as méfeni

typ plynu CO: 02 H20
[hh:mm] [% 0bj.] [% obj ] [% obj.]
13:55-14:00 vihky 3,3 1,89 31,1
suchy ~ 479*+0,01  274*+003 0
14:02-15:38 vihky 3,55 1,03 31,1
suchy ~ 515%+0,06  149%+0,19 0
15:41-15:54 vihky 3,41 1,52 311

suchy 0

* namérené hodnoty; ** prepoctend hodnota na referencni obsah kysliku 11 % obj.; *** hodnota urcend z bilance provozovatele

Po celou dobu pribéhu zatézového testu byly sledovany zakladni parametry poloprovozni
jednotky. Zakladni parametry poloprovozni jednotky jsou shrnuty spolu s ucinnostmi
zneskodnovani VOC a CO v tab. 36.

Tab. 36 Souhrnny prehled vybranych sledovanych provoznich parametric a ucinnostmi
zneSkodnovani VOC a CO - zatezovy test [A3]

Veli¢ina . o
x e, Ucinnost zneSkodnovani
Cas mefeni Teplota vstup Teplota Pritok plynu
vystup VOC CcoO
[°C] [°C] [°C] [mn®/h] [%] [%]
13:50-14:02 296,0 504,6 154,7 98,28™ 98,63
14:04-14:23 296,1 506,2 155,8 98,10 98,54"
14:24-14:33 298,1 520,2 161,7 97,82" 98,31"
14:35-14:43 300,3 535,7 168,5 97,64" 98,29"
14:44-14:53 302,5 549,9 169 97,42" 98,18"
14:55-15:03 304,5 562,1 168,2 97,23" 98,04"
15:05-15:23 306,7 575,7 168,8 97,05 97,96
15:25-15:39 311,7 590,2 172,8 96,89"° 97,77"°
15:43-15:52 312,3 593 171,6 97,12"° 97,90™"
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* hodnota pii nedostatecném nadstechiometrickém obsahu kysliku; ** hodnota pri dostatecném nadstechiometrickém obsahu kysliku, ° hodnota

Ppri maximadlnim mozném nastaveni priitoku odplynu

Uginnost konverze CO a VOC klesala se zvySujicim se zatizenim reaktoru. Pfi maximalnim
mozném prutoku odplynu PVG reaktorem a dostate¢ném nadstechiometrickém obsahu kysliku byla
ucinnost zneskodnovani VOC 97,12 % a CO 97,90 %. Dle lokalni platné legislativy [90] jsou emisni
limity pro organické latky 50 mg TOC/mn® a emisni limity pro CO 800 mg/mn® (plati pro
koncentrace ve vlhkém plynu a referen¢ni obsah kysliku 11 % obj.).

Emisni limity pro CO [90] byly splnény pro cely rozsah experimentu pietizeni reaktoru. Emisni
limity pro VOC byly dodrzeny pro priitok nejvyse 155,8 mn?/h, tj. pro 55,8 % pietizeni reaktoru
oproti ndvrhové hodnoté prutoku plynu reaktorem. Jednalo se o méteni, kde nebyla dodrzena min.
hodnota nadstechiometrického kysliku dana vyrobcem katalyzatoru. Pro piipadny budouci provoz
bude patrné¢ mozné ¢astecné pietizit reaktor a dodrzet pfi tom emisni limity pro CO a VOC.

Po vétsi Cast doby experimentu byl uUpln€ uzavien piivod chladiciho tlakového vzduchu.
Koncentrace Oz ve vystupnim plynu se pohybovala na urovni zhruba 1,5 % obj. v suchém plynu.
Pii nepfili§ vysokém zatizeni VOC (nastiik “"polymer grade™), neni odstaveni chladiciho vzduchu
v poloprovoznim reaktoru povazovano za technologickou obtiz.

Pribéhy métfeni koncentrace VOC a CO ve vystupnim plynu z reaktoru jsou znazornény vlevo
na obr. 43. Pro dané experimentalni podminky byla vynesena zavislost u¢innosti zneskodnovani
polutantti na pietizeni reaktoru, které jsou znazorné€ny vpravo na obr. 43. Ze zavislosti je mozné
vidét, ze ucinnost odstranéni VOC klesa strmé&ji nez u€innost odstranéni CO s rostoucim prutokem
reaktorem.
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Obr. 43 Pribeh hodnot koncentraci VOC a CO na vystupu z katalytického reaktoru (vlevo) a
Zavislost ucinnosti zneSkodnovani polutantii na pretizeni reaktoru (Vpravo) - zatézovy test [A3]
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9.1.6 Testovani a optimalizace provoznich stavi [A23]

Byly testovany rizné provozni stavy na poloprovozni jednotce, zejména vliv koncentrace kysliku
Vv odplynu a pritok plynu reaktorem na konverze VOC a CO. Z naméfenych dat bylo mozno odvodit
optimalni podminky pro vedeni technologie se sypanym katalyzatorem.

V technologické ¢asti poloprovozniho reaktoru bylo doplnéna do potrubni vétve na vystupu
z reaktoru (pfed ejektorem) clona a pomoci méieni tlakové diference na nainstalované cloné bylo
nyni mozné vykonat technické méfeni na jednotce s pfesnéjSim méfenim a fizenim pritoku
reaktorem na jeho navrhovou 1 jinou volitelnou hodnotu. Response technologie byla sledovana po
skokovém zvySeni prutoku odplynu.

ZvySenim pratoku zpracovavaného odplynu klesala konverze VOC vyraznéji nez konverze CO.
Zavislosti konverzi VOC a CO na prutoku zpracovavaného odplynu jsou znazornény na obr. 44.
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Obr. 44 Zavislosti konverzi VOC a CO na priitoku zpracovavaného odplynu [A23]

Dale byl sledovan vliv koncentrace kysliku ve vystupnim plynu na konverzi VOC a CO. Vyrobce
katalyzatoru doporucuje vést technologii tak, aby ve zpracovdvaném odplynu byla koncentrace
kysliku 2 % obj (tj. vést technologii s dostatenym stechiometrickym nadbytkem kysliku).
Koncentrace kysliku byla ovliviiovana ptidavkem tlakového vzduchu mezi dvé katalytické loze.
Minimalni koncentrace kysliku byla métena bez piidavku tlakového vzduchu mezi loze. Zavislosti

konverzi VOC a CO na koncentraci kysliku na vystupu (v suchém plynu) jsou znazornény na obr.
45,

89



Dizerta¢ni prace Vladimir Brummer

Zatizeni pro zneSkodiniovani odpadnich plynt katalytickou oxidaci

98
®MAX.

o R —
< Xco = -1,30E-01 ¢, + 8,37E-01 ¢, + 9,60E+01
296
c
T
5
S
895
"G MAX
s @ Xyoc = -6,86E-01 cg,? + 2,69E+00 ¢y, + 9,17E+01
E 9 T [
e
o ..,
293
£
0
fn ]

92

91

2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6 3,8 4,0 4,2

Koncentrace O, na vystupu - suchy plyn [% vol.]

® konverze VOC e konverze CO

Obr. 45 Zavislosti konverzi VOC a CO na koncentraci kysliku na vystupu (v suchém plynu) [A23]

Zvysovani davkovani tlakového vzduchu mezi katalytické loze nepftispiva k lepsi oxidaci VOC,
z dtivodu nafedéni VOC a redukei teploty odpadniho proudu, které negativné ovliviiuje konverzi
odpadniho proudu nez vyssi nadbytek kysliku ve smési. Z tohoto divodu jakékoliv navySeni
koncentrace kysliku nad 2,1 % obj. ve smési vede k redukci konverze VOC a je z hlediska konverze
VOC nezadouci.

Na druhou stranu zvySovani nadstechiometrického nadbytku kysliku vede k zvySovani konverze
CO az do optima pfi koncentraci 3,1 % obj. (suchy plyn). Dalsi zvySovanim poméru kysliku
konverze CO klesa. Zavislosti konverze CO na koncentraci kysliku na vystupu je nicméné znacné
plocha, takze zménou davkovani kysliku nevznikne velky rozdil v konverzi CO. Z hlediska
spalovani je vhodné tedy podle vysledku testu volit koncentraci kysliku ve vystupu 3,1 % obj. pro
CO a 2,1 % pro VOC. Z divodu vyssi obtiznosti dodrZet emisni limity pro VOC neZ pro CO, je
vhodné podle vysledku testu vést katalyticky proces pii koncentraci kysliku na vystupu 2,1 % obj.
v suchém plynu (1,5 % obj. ve vlhkém plynu).
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9.1.7 Dlouhodoby test [A9]

Dlouhodoby provozni test byl realizovan na poloprovozni jednotce s cilem ovéfeni pouzitelnosti
navrhovaného feseni v dlouhodobém méfitku. Cilem bylo ovéfit, zda ucinnost katalyzatoru bude
stabilni, bez vétSich poklest vlivem ptipadného zanaseni slozkami zpracovavaného odplynu nebo
ucinkem katalytickych jedt. Dalo mohlo byt upfesnéno, v jakych intervalech se budou pohybovat
parametry technologie a zda nebude dochézet k netypickym staviim a zda budou dodrZzeny emisni
limity pro polutanty v celém rozsahu testu. Dlouhodoby test umoznil vyrazné snizit ptipadné riziko
realizace nové technologie.

Po dobu ¢innosti poloprovozni jednotky katalytické oxidace byly zaznamenavany a ukladany
data zakladnich parametr poloprovozni jednotky. Sledované veliCiny byly: teplota na vstupu do
reaktoru, vystupni teplota spalin z reaktoru, tlak na vstupu do reaktoru a tlakova diference loze
reaktoru. Prabéhy jednotlivych sledovanych veli¢in vyhodnocenych jako 30 min. medidany z
ulozenych dat jsou zobrazeny na obr. 46 a obr. 47.
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Obr. 46 Zavislost teploty na vstupu a vystupu z poloprovozniho reaktoru katalytické oxidace na
case — dlouhodoby test [A9]
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MakR - Naméfeny tlak resp. tlakova deiference [Pa)

Obr. 47

Zatizeni pro zneSkodiniovani odpadnich plynt katalytickou oxidaci
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Zavislost tlaku na vstupu do poloprovozniho reaktoru a tlakové diference loze

poloprovozniho reaktoru katalytické oxidace na c¢ase — dlouhodoby test [A9]

Prabéh pritoku chladiciho vzduchu (davkovaného mezi katalytické loze) je zobrazen na obr. 48.
Hodnota medianu pratoku chladiciho vzduchu byla stanovena az od 13. 8. 2012, kdy byl vyménén

tlakomér pro

méfeni tlaku chladiciho vzduchu za tlakomér vhodné&jsiho rozsahu a byla mozna lepsi

regulace tlaku vzduchu.
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Obr. 48 Prubeh pritoku chladiciho tlakového vzduchu — dlouhodoby test [A9]
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Prabéh prutoku plynu reaktorem po dobu ¢innosti poloprovozni jednotky katalytické oxidace je
zobrazen na obr. 49.
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Obr. 49 Prubeh prutoku plynu reaktorem — dlouhodoby test [A9]
Souhrnné informace méteni zakladnich parametrti poloprovozni jednotky jsou uvedeny v tab. 37.

Tab. 37 Souhrnny prehled vybranych sledovanych provoznich parametrii - dlouhodoby test [A9]

datum,

9 s veli¢ina, jednotka medidn smérodatna odchylka
¢as méfeni

Teplota vstup [°C] 311,3 6,9
00 . Teplota vystup [°C] 497,3 22,4
ggégg (1"69_80 Tlak vstup [Pa] 410.4 80,2
e ' Tlakova diference [Pa] 327,0 71,8
Pritok plynu [mn®/h] 1479 40,3
AR Pritok chladiciho vzduchu [mn®/h] 4,9 0,6

2.9.2012 14:00

V prubéhu dlouhodobého testu bylo také stanoveno slozeni plyni pied a za reaktorem. Z téchto
udajii byla uréena koncentrace sledovanych latek: VOC a TOC a tcinnost jejich odstranéni touto
technologii (tab. 38).
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Tab. 38 Souhrn prepoctenych koncentraci VOC a CO na normalni podminky, vihky plyn a 11 %
obj. Oz a z nich urcena ucinnost technologie - dlouhodoby test [A9]

Uéinnost
Naméfené hodnoty odstranéni
ST cas typ (6{0) (6{0)
meéreni pIynu VOC NR*,IN VOC NR*,OUT NR*’lN NR*,OUT VOC CcO
[mg [mg
TOC/my’] TOC/my®]  [mg/my] [mg/mn®]  [%] [%]
15:07- ,
2852012 7745 VIky  ggpg 777 . - 977 -
9:48- ,
272012 4600 VIRKY 5504 431 40430 932 987 T 977 ™
12:59- ,
2.1.2012 7757 Vihky 5104 36.9 40260 917 988 ™ 977 "
9:23- ,
1382012 15 g ViKY 4o637 106,3 30480 465 979 ™ 988
12:10- ,
1382012 7y gy VINky 5146 89,4 39670 671 983 ™ 083
14:35- ,
1382012 "y 7.5 VIOkY 4005 80,3 30430 803 981 ™ 980
17:22- ,
1382012 "yg,, VINky 59715 83,7 39540 620 979 ™ 084
14:28- ,
192012 7.7 VIhkYy  aag4 5 45.9 40380 539 986 ™ 987
16:43- ,
192012 “yg.95 VIOky 55054 46,6 40410 569 986 T 986 "
9:50- ,
2.9.2012 194 VIKY 5565 3 436 40100 529 985 ™ 987 **
11:46- ,
292012 7yg.47 VIky o ooes 5 47,9 40610 565 984 7 986 "

Z uskute¢nénych poloprovoznich testi bylo vyvozeno:

Minimalni hodnota vstupni teploty byla 210 °C a maximalni 319 °C (median 311 °C). Vstupni
teplota v nékterych casovych usecich byla méfena dlouhodobé i pod hranici 295 °C, po dobu
provozu pii této teploté nebyly sledovany zadné provozni problémy spojené s nizkou vstupni
teplotou plynu. Dle vyrobce katalyzatoru by se vstupni teplota plynu méla pohybovat v intervalu
290-340 °C.

Minimalni hodnota vystupni teploty byla 383 °C a maximalni 592 °C (median 497 °C). Vystupni
teplota plynu zavisela od mnozstvi polutantii v odplynu PVG. Mnozstvi polutantt zaviselo od
pouzitého nasttiku pro vyrobu kyseliny akrylové a jejich esterti. Pfi pouzivani nastiiku "polymer
grade”, bylo mnozstvi polutanti v odplynu PVG nizsi a vystupni teplota se pohybovala na urovni
480 - 510 °C. Pii pouzivani nastiiku "chemical grade™ nebo smésného nasttiku se vystupni teploty
pohybovaly na trovni 500 — 560 °C. Déle vystupni teplota zavisela od prutoku tlakového chladiciho
vzduchu a od pritoku odplynu reaktorem, zvySovani pritoku odplynu PVG zptisobovalo zvySovani
vystupni teploty.

Medién vstupniho tlaku byl stanoven na 410 Pa. Minimalni hodnota vstupniho tlaku byla 256 Pa
a maximalni 1024 Pa. Median tlakové diference tlaku byl stanoven na 327 Pa. Minimalni hodnota
tlakové diference byla 169 Pa a maximalni 899 Pa. Sledovany parametr tlakové diference
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katalytického loZe se v prub&hu provozu poloprovozni jednotky vyrazné nezvysil. Proto mizeme
mozné usoudit, Ze nedoslo k obdvanému vyraznému zanaseni systému odplynem PVG.

Median pritoku za celou dobu testii poloprovozniho reaktoru byl 147,9 mn®/h. Reaktor byl
konstruovan pro pritok 100 mn®/h. Redlny priitok reaktorem byl teda o 47,9 % vyssi nez navrhovy.
S provozovanim poloprovozni jednotky pii vys$Sim pritoku plynu byl obeznamen investor a bylo
odsouhlaseno v pokracovani dlouhodobého testu.

U poloprovozni jednotky dochéazelo k castenému obtékani katalyzatoru podél stén. U
provozniho reaktoru ptredpokladame tyto obtokové proudy v reaktoru nizsi, protoze bude lepsi
pomér obvodu reaktoru k ploSe reaktoru. Tim pddem by bylo dosaZeno vys$i Gi€innosti odstranéni
VOC a vyssi teploty plynu na vystupu. Vystupni teplota 550 °C pozadovana v datasheetu vyrobcem
katalyzatoru [91] nebyla dosaZena z divodu piili§ nizkého obsahu polutanti v plynu a nutnosti
ptidavani tlakového chladiciho vzduchu z diivodu dosazeni potfebného 2 % nadstechiometrického
obsahu kysliku ve vystupnim plynu pro oxidacni reakce, co zpiisobovalo snizovani vystupni teploty

plynu.

Dle v dané dobé platné legislativy [90] jsou emisni limity pro CO 800 mg/mn® (plati pro
koncentrace ve vlhkém plynu a referencni obsah kysliku). Obsah CO ve vystupnim vlhkém plynu
piepo¢itaném na referenéni obsah kysliku 11 % obj. byl stanoven na 66,6 mg/mn® (primér dennich
praméri), resp. 59,7 mg/mn® (median dennich priiméri). Dle naméfenych hodnot, byl emisni limit
pro CO splnén s nékolika nasobnou rezervou. U¢innost odstranéni CO byla 98,3 % (pramér dennich
prameéri).

Dle v dané dobé platné legislativy [90] jsou emisni limity pro organické latky 50 mg TOC/mn?®
(plati pro koncentrace ve vlhkém plynu a referencni obsah kysliku). Obsah VOC ve vystupnim
vlhkém plynu pfepoéitaném na referenéni obsah kysliku 11 % obj. byl stanoven na 59,9 mg TOC/m?®
(primér dennich priméri) , resp. 46,3 mg/mn® (median dennich préiméri). Dle naméfenych hodnot,
se pohybujeme mirné nad emisnim limitem pro VOC, nicméné je nutno vzit v tvahu nedosazeni
optimalnich podminkach provozu - pfili§ vysoky prutok plynu reaktorem, nedodrzeni pozadované
hodnoty teploty na vystupu min. 550 °C a obtokové proudéni lozem vznikajici vzhledem k
rozmérim reaktoru. Uginnost odstranéni VOC byla 98,3 % (pramér dennich praméra).

Ale ani pfi zvySeném prutoku procesniho plynu nedochézelo k zanaSeni katalyzatoru nebo inertni
vrstvy po dobu od 2.7.2012 do 2.9.2012. Byly pouze sledovany obcasné nanosy na inertnim vrstveé
a katalyzatoru prvni vrstvy obr. 50.

Obr. 50 Fotografie katalyzdtoru (vlevo) a inertniho materialu (vpravo) po dlouhodobém testu
[A9]
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Na zaklad¢ dlouhodobého testu na zrealizované poloprovozni jednotce v Sokolové bylo zjisténo,
ze technologie katalytické oxidace je vhodna pro zpracovani odplynt z vyroby kyseliny akrylové a
odvozené produkce pro dané koncentrace VOC a CO v odplynu.

9.1.8 Ekonomické zhodnoceni navrhované technologie katalytické oxidace

Pro rozhodnuti, zda pfistoupit k realizaci nové technologie je dilezité vytvotit odhad provoznich
pti rozhodovani, zda pfistoupit k realizaci projektu nebo ne. Provozni ndklady soucasné spalovaci
komory odplyni (2F-630) byly pievzaty od provozovatele a byly odhadnuty provozni a investi¢ni
naklady pro novou spalovaci komoru (2F-631) a novou technologii k katalytickym reaktorem (2R-
601). Pfi urCovani investi¢nich nakladi se pocitalo podle obvyklych sazeb a aktudlnich cen. Pro
vypocet soucasnych provoznich nakladu se brali v ivahu naklady na zemni plyn, elektrickou energii
pro dmychadlo spalovaciho vzduchu (2B-630) a zisk z generované pary z vyméniku (2E-630). Pro
soucasny stav je poCitino s naklady na periodické obménovani katalyzatoru (2R-601). Neni
uvazovana nova spalovaci komora, ale pouze rekonstrukce stavajici (2F-630). Naklady na tdrzbu
soucasné technologie jsou obdobné jako naklady na udrzbu nové technologie, proto nebyly
uvazovany.

Rozpis investi¢nich nakladd na novou technologii je shrnut v tab. 39.

Tab. 39 Rozpis investicnich ndkladii na novou technologii s katalytickym reaktorem [A9]

Cena investice [K¢ bez
DPH]
lkioere]l;itfsﬁzgatalytického reaktoru 2R-601 vcetné ocelové 9 548 000 K&
Spalovaci komora 2F-631 (rekonstrukce stavajici 2F-630) 377 000 K¢
Potrubni trasy 1972 000 K¢
Armatury 200 000 K¢
Plynova ptipojka 100 000 K¢
Dmychadlo na spalovaci a fedici vzduch (pouzije se souc¢asné 0 K¢
dmychadlo 2B-630)
MaR a elektro 625 000 K¢
Montaz strojni 1 540 000 K¢
Montaz MaR a elektro 275000 K¢
Ostatni naklady 1720 000 K¢
Cena investice bez katalyzatoru celkem 16 357 000 K¢&*
Katalyzator EnviCat® VOC-5565 (16'19 kg, cena 91 EUR/kg, 3610 000 K&
pocitan kurz 24,5 K¢/EUR, garant. Zivotnost 12 000 h [92])
Cena investice s katalyzatorem celkem 19 967 000 K¢&*

* ceny bez zahrnuti zisku dodavatele

Bilance ro¢nich provoznich nakladii sou¢asn¢ho feSeni a nové technologie s katalytickym
reaktorem jsou shrnuty v tab. 40 a tab. 41. Prosta doba navratnosti investice byla vycislena na
3,8 roku (s katalyzatorem) resp. 3,1 roku (bez katalyzatoru). Pokud by byla vypoctena
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navratnost investice pro investora pfijatelna, doporucilo se v daném piipad¢ pristoupit k realizaci
projektu.

Tab. 40 Rocni provozni naklady soucasné spalovaci komory 2F-630 [A9]

pramérna cena fond . .
v ’ ’ ’ rocni provozni
spotfeba zemniho | zemniho | pracovni ;
naklad
plynu plynu doby

my®/h K&/mp® h/rok K¢/rok
spotieba ZP . -
na 2F-630 218,8 8,0 K¢ 8000 14 003 200 K¢
praumérna ptikon ptikon motoru fond roéni provozni

dodavka dmychadla 2B- | dmychadla 2B- cenael. | pracovni N é?kla d

vzduchu 630 630 doby
my’/min MW MW K&/MWh |  h/rok K&/rok
spotieba
dmychadla 36,045 0,035 0,042 2 084,0 K¢| 8000 700 224 K¢
2B-630
, , . fond zisk z vyroby
VL Ty energie na cena energie cena pary | pracovni pary
na 2E-630 vyrobu pary doby na 2E-630

t/h Gl K¢&/GJ K&/t h/rok K¢&/rok

wrobapdry |5 gagg 2,42 123 297,66 | 8000 | -6248002 K&
na 2E-630

Celkem | 8455422 K¢

Tab. 41 Rocni provozni ndklady technologie s katalytickym reaktorem 2R-601 (teplota
nastartovani oxidacni reakce 300°C) [A9]

prumérna cena fond roéni provozni
spotfeba zemniho | zemniho | pracovni P
naklad
plynu plynu doby
my’/h Ké&/mp® h/rok K&/rok
spotieba ZP y y
na 2F-631 1,175 8,0 K¢ 8000 75 200 K¢
pramérna | ., piikon motoru fond " .
dodavka prlkoggfggghadla dmychadla 2B- cenael. | pracovni rocn; 25:; \éozm
vzduchu 630 doby
mx®/min MW MW K¢/MWh | hirok K¢&/rok
spotieba
dmychadla 46,803 0,0365 0,0438 2084,0 K¢ | 8000 730 234 K¢
2B-630
rocni provozni
naklad
K¢é/rok
naklady na
obméfiovani 2 406 374 K&
katalyzatoru
v 2R-601
Celkem | 3 211 807 K¢é
Rozdil (ro¢ni uspora) «
nakladii oproti 2F-630 | 2 243 019 K€
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9.2 MOMENTIVE SPECIALITY CHEMICALS LEUNA NEMECKO
[A10],[A29]

V aredlu Momentive Specialty Chemicals, a.s. je v provozu termicka spalovna plynnych odpada
z vyroby produktii na bazi butadien-styrenu a styren-akrylatu. Pti vyrob¢ téchto smési jsou odvadény
plynné vypary do spalovny odpadii. Plyny s obsahem organickych latek vznikaji zejména pfti
transportu smési do reaktoru a nasledné pii jednotlivych fazi procesu v reaktoru (pridavani
chemikalii, stripovani atd.) Provoz spalovny odpadi je vSak energeticky ndkladny, protoze pro svij
provoz spotfebovava velké mnoZstvi zemniho plynu.

Proto jsou provozovatelem hledany technologie, které by spotfebu zemniho plynu snizily, pfi
dodrZeni stavajicich emisnich limitd. Dal§im problémem je, Ze v dne$ni dob& ma stavajici spalovna
problémy s dodrzenim emisnich limith pro NOx.

Jako vhodné se v tomto piipad¢ jevi nahradit stdvajici spalovaci komoru FO0500 bud’ technologii
s katalytickym reaktorem, nebo novou jednotkou termické likvidace VOC s cilem splnit emisni
limity (zejména pro VOC a NOx) a dosdhnout uspory z hlediska provoznich nakladf. V soucasnosti
spalovaci komora F90500 zpracovava dva druhy odplyni — procesni odplyn 90100 a 90200. Tyto
proudy byly podrobeny technickému méfteni, které¢ bylo podkladem pro vytvoieni navrha feSeni
dané situace.

Na zaklad¢ téchto naméfenych a zpracovanych dat, dat a simulace procesu v prostfedi Hysys od
provozovatele, byly navrzeny okrajové podminky tj. zadavaci hodnoty slozeni, teplot, tlaku a
pratokit odplynti vétvemi 90100 a 90200 pro néavrh technologie. Byly zkoumany moznosti bud’
pouziti katalytické oxidace pro tuto aplikaci, nebo modernizace spalovny, k dosazeni pfimétenych
provoznich nakladi za plnéni platnych emisnich limiti pro VOC a NOx.

SlozZeni a celkovy tok VOC v odpadnich plynech je razny v kazdé pramyslové aplikaci, proto je
nutny individudlni ptistup u kazdé aplikace pti odstranéni VOC [43]. Zda bude vyhodnéjsi pouziti
katalytické oxidace nebo termické likvidace, popiipad¢ jiného zpiisobu odstranéni VOC, je zavislé
na nékolika vstupnich podminkach. Nejvice je dany zplsob odstranéni VOC zavisly na celkové
koncentraci VOC, obsahu individualnich VOC, prutoku odpadniho plynu a ¢asovém pribéhu
koncentrace VOC [93]. Jestlize se jedna o nerovnomérné zatizeni reaktoru, napf. na zakladé¢
vsazkového technologického postupu, je nutné v konstrukénim feSeni navrhnout chlazeni reaktoru,
aby se zabranilo poskozeni katalyzatoru v ptipadé razovych zvyseni koncentraci VOC [A29].

9.2.1 Specifikace vstupniho plynu

V ramci posouzeni vhodnosti pouziti technologie katalytické oxidace misto stavajici spalovny v
prostorach Momentive Specialty Chemicals bylo provedeno technické méfeni koncentraci
vybranych slouc¢enin v odpadnim plynu proudu 90100 a 90200. Odbér jednotlivych vzorki je
znazornén na zjednoduseném schématu stavajici spalovny odplynt na obr. 51. V proudu 90100 a
90200 byly online sledovany koncentrace Oz, CO, CO2, SO2, NOx a VOC. Dale byl priibézn¢ méten
prutok, teplota a vlhkost v jednotlivych proudech. Dalsi potiebné informace byly ptevzaty z fidiciho
systému technologie.
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PARA B e
PROUD i e H] max. 200 °C
90100
VZDUCH mip- e
ODPADNI _,
PROUD Mh—p P
% 970 - 1070 °C

ZEMNI 1‘% <7
PLYN PP

Obr. 51 Technologické schéma spalovny F90500 s umisténim odbérovych mist [A29]

CHLADICI
VZDUCH

9.2.2 Slozeni vstupniho proudu pro navrZeni nové technologie

Dany typ vyroby je diskontinualni (vsazkovy) a dale se déli na n€kolik druhti produktt, které jsou
vyrabény dle potteb odbératelii. Pro zjednodusSeni 1ze vyrobni program rozd¢lit do dvou skupin
vyrobku, které se skladaji predevsim z butadien — styrenu (B-S) a styren — akrylatu (S-A). Nova
technologie musi byt navrzena s ohledem na minimalni a maximalni koncentrace tékavych
organickych latek v odpadnich plynech. Koncentrace jednotlivych tékavych organickych latek pro
slozeni proudti 90100 a 90200 pro ob¢ produktové fady (B-S a S-A) byly ziskdny pomoci simulaci
procesii v programu HYSYS. Méfeni a posouzeni aktudlniho stavu bylo velice obtizné, protoze je
vyrabéno mnoho produktl a pro kazdy produkt je jiné slozeni a prutok odpadniho plynu, které se
jesté velice meni s ¢asem. Dalsi komplikaci bylo skute¢nost, ze koncentrace VOC v odpadnim plynu
90100 se méni v rozmezi 0 az 100 %. Tato skute¢nost vedla k nutnosti pouziti dynamického fedéni
daného vzorku, protoze pouzity typ analyzatoru FID je méficiho rozsahu 0 az 10 000 ppm propanu.

Pro nazornost je uvedeno métfeni proudu 90100 pro vyrobni fadu butadien — styren. Faze vyroby
jsou uvedeny v tab. 42. Souhrnné informace z technického méteni zpracovavaného plynu jsou
uvedeny v tab. 43. Vyvoj sledované koncentrace VOC je zobrazen na obr. 52.
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Tab. 42 Prehled fazi vyroby [A29]

Cas Faze

Poz.

17:50:00|ZaCatek presunu latexu

18:23:00|Konec presunu latexu

18:27:00|Pfidani chemickych &inidel

19:05:00|ZaCatek vakuového stripovani

19:10:00|Vypadek wvéwy

19:15:00|Zapnuti wvéwy

19:51:00|Zacatek stripovani parou

22:51:00{Konec stripovani parou

22:51:00|Zacatek chlazeni ve vakuu

23:07:00{Konce chlazeni

O[N] ][WIN[FL|O

Tab. 43 Priitok a koncentrace latek v odpadnim plynu 90100 [A29]

Pritok a koncentrace latek v odpadnim plynu 90100
Hodnota |Typ plynu Pratok VOC (6{0) SO, CO3 NO (07} H,O*
[my/h]  |[mg vOC/my’]| [vepm] | [wopm] | [wol. %] | [wopm] | [vol. %] | [vol. %]
Median vihké 22,2 103 871 76 842 0,00 3,37 4,02
suché 21,3 108 222 79 877 0,00 o 3,51
, . |vhké 23,2 444 111 135 1007 0,05 & 5,08 o
Pramér - > e
suché 22,3 462 712 138 1031 0,05 e 5,20 )
Max vihké 46,2 2011 821 961 2 266 0,62 % 14,10 é
"~ [suché 44,3 2 096 084 984 2 320 0,63 2 14,44 %
Min vihké 0,0 10 720 0 0 0,00 2,74 2
" |suché 0,0 11 169 0 0 0,00 2,80
100
o — N —
an
0
i &0
£ s
g N
Q
u o
=]
=
0
I — - -
10
r"‘q"“""---.__ J \
L e L
Nms
FEPESSASRESRRIREEISFTIEEETRITEESSFERE =
S 8 88 8 383233833233 3RREEE=EAEEBEAAAAAARAAJdAAAIARA
Cas [hhimm]
— % vel.] VOC ve vhkém phymiu =—prdms rmiedian — maximalni bodnota VOC faze wyraby
WO [%5 vl | WO % val.] [% wnl.]

Obr. 52 Prubeh koncentrace VOC v odpadnim plynu 90 100 - ukdazka [A29]

Na zadost investora byla nova technologie navrzena na dvojndsobnou vyrobni kapacitu, coz
predevsim znamena dvojnasobnou koncentraci VOC v proudu 90 200. Proud 90 100 je jiz zcela
nasycen VOC v urcitych fazich vyroby a v ptipad¢ zvySeni produkce bude mit tento proud znacény
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vliv na chod technologie. Pti soucasném stavu je maximalni pratok dan prutokem smési do reaktoru
cca 36 mn/h. U nového zafizeni bude predpokladan pritok 72 mn®h a koncentrace VOC dle
namétfenych dat. Maximalni koncentrace v proudu 90100 je pfi soucasném stavu pii prutoku 25
mn®/h, budouci technologie bude proto projektovana pro pritok 50 mn®/h. Pro proud 90 200 je
situace obracena, prutok toho proudu je ddn dmychadlem, jehoz vykon se zasadn¢ neméni v pritbé¢hu
vyrobniho procesu. V tomto proudu je souCasna koncentrace VOC 0,21 obj. %, v budouci
technologii bude pocitano s dvojnasobnou koncentraci (0,42 obj. % VOC). Pro navrh nové
technologie je primarné dilezitd maximalni koncentrace znejistujici latky (v tomto ptipadé VOC).
Z prouda 90100 a 90200 byl vytvofen smésny proud, ktery bude likvidovan v dané technologii.
Smésny proud byl vytvoren pro vyrobni produktovou fadu butadien — styren a styren — akrylat, jeho
parametry jsou uvedeny v tab. 44.

Tab. 44 Souhrnné informace smésného proudu (90100 a 90200) pro obé vyrobni rady [A29]

Butadien-styren produktova fada Styren-akrylat produktova fada
Vlastnosti Koncentrace [mol. %] Vlastnosti Koncentrace [mol. %]
Teplota [°C] 26,6 Dusik 69,7696 T‘Efé"]ta 26,1 Dusik 77,6476
Tlak [kPa] 100,995 Kyslik 18,5284 Tlak [kPa] 100,995 Kyslik 18,5286
Argon 0,8497 Argon 0,8497
. el Oxid
Oxid uhli¢ity 0,0886 uhlicity 0,0886
Priitok Pratok
[kmol/h] 26,382 Voda 2,4432 [kmol/h] 26,382 Voda 2,4432
Pratok . , Pratok Oxid
kg/h] 816,6 Oxid uhelnaty 0,0252 kg/h] 763,9 uhelnaty 0,0252
Prutok std L . , Pratok std L Oxid
[m/h] 0,988 Oxid dusnaty 0,0009 [mPh] 0,882 dusnaty 0,0009
Oxid sificity 0,0248 Oxid siti¢ity 0,0248
Prittok std Styren 0,2912 Prittok std Akrylat 0,1196
V [mih] 591,32 : V [M/h] 591,32
N 1,3-Butadien 7,9487 Styren 0,2518
Vinylcyclohexen 00,0297 N-Butanol  0,0198

Moznosti odstranéni VOC z odpadnich plynt jsou rtizné. Jednou z moznosti je pouziti biologické
filtrace, které je ale v daném piipadé neredlné, protoze koncentrace VOC jsou vy$si nez 5 g/m® a
hydrofobni tékavé organické latky jako je styrén, jsou Spatné degradovany mikroorganismy [94].

Pro navrh nové technologie bylo pocitdno s moznosti pouziti katalytické oxidace nebo termické
likvidace VOC z odpadniho plynu. Pro tyto dvé varianty a pro stavajici stav byly v programu
ChemCAD vytvotfeny materialové a energetické bilance, které se zabyvaly fungovanim technologie
Vv okrajovych podminkach pii minimalni a maximalni koncentraci VOC. Simula¢ni Schéma pro
katalytickou oxidaci je znazornéna na obr. 53.

Podle vysledki méfeni, bylo stanoveno slozeni proudti odpadniho plynu 90100 a 90200 pro
okrajové stavy technologie pro navrh novych technologii s katalytickym reaktorem R90500 (pro
katalytickou oxidaci), nebo spalovaci komory 2F90500 (pro termickou oxidaci). Vysledné
specifikace, které vzesli z bilanci pro minimalni a maximalni zatizeni VOC jsou shrnuty v tab. 45.
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Zemni plyn (NG)

Odpadni plyn 2] Odpadni plyn
proud 90200 @ proud 90100
—

podle min. teploty na vstupu
@ do 1. vrstvy katalyzatoru
(min. teplota 310 °C)

1. vrstva katalyzétoru

Spaliny
do komina
Katalyticky
reaktor
Zredovaci vzduch (DA)

Kontrola mnozZstvi AA m
2. vrstva katalyzatoru  podle teploty do komina
(max. teplota 190 °C)

&—I] -
&/ | -

Kontrola mnozstvi DA

podle teploty na vystupe

z 2. katalytického loze

(max. teplota 600 °C)

Okolni vzduch (AA)

Obr. 53 Simulacni schéma technologie katalytické oxidace pro maximalni zatizeni (ChemCAD)
[A29]
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Tab. 45 Specifikace proudii pro ndavrh zarizeni katalytické oxidace pro minimalni a maximalni

koncentrace VOC [A29]

. Maximalni Minimalni
Viastnosti Jednotky koncentrace VOC koncentrace VOC
Pratok proudu 90 100 [ma®/h] 50 0
Pratok proudu 90 200 [mn/h] 532 532
Teplota pred spalovaci komorou 1F90500 [°C] 26 26
Spotfeba zemniho plynu (NG) [mn®/h] 9 20
Spotieba spalovaciho vzduchu (CA) [ma®/h] 100 380
Pratok odpadniho plynu za spalovaci komorou [mw*/h] 700,5 941,5
1F90500 [m%h] 1503 2923
Teplota odpadniho plynu do reaktoru [°C] 310,9 572,0
[mn®/h] 6 686 0
Priitok fediciho vzduchu (DA) [m3/h] pi s 0
45 °C
Teplota spalin na vystupu z katalytického reaktoru o
R90500 [°C] 600 572
Teoreticka teplota na vystupu z katalytického reaktoru o
R90500 bez fedéni vzduchem (DA) [°C] 1663 572
[mn®/h] 7 413* 942
Pritok spalin za reaktorem
[m?h] 23 781* 2924
[mn*/h] 20 391 2403
Pritok chladiciho vzduchu do komina (AA) [m¥/h] pii 21 56 2541
30 °C
Teplota spalin na vystupu do atmosféry [°C] 190 190
, [mn*/h] 27 803 3344
Pritok spalin v kominé
[m3h] 47 321 5692

* hodnoty pouzité pro navrh konstrukce katalytického reaktoru R90500, spalovaci komory 1R90500 a potrubi

Na zaklad¢ bilancnich vysledkli a provoznich podminek byl proveden konstrukéni ndvrh
jednotlivych ¢asti technologie s katalytickym reaktorem. Konkrétné se jednalo o vypoctovy navrh
katalytického rektoru R90500, spalovaci komory 1F90500 pro piedehtev proud 90100 a 90200 a
potrubi. Pro dany proces odstranéni organickych latek doporucila katalyzator firma Siid-Chemie. Na
zaklad¢ ziskanych udajii byl proveden zékladni navrh a odhad provoznich a investi¢nich nakladi.
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9.2.3 Ekonomické zhodnoceni navrhované technologie katalytické oxidace

Pro ekonomické vyhodnoceni nového feSeni bylo nejprve nutné spocitat provozni naklady
soucasného feseni. Spotieba zemniho plynu (ZP) byla urc¢ena podle mési¢ni spotieby zemniho plynu
provozovatele. Uvazovani fondu pracovni doby 8 000 hodin/rok byla stanovena spotieba ZP na
35,73 m3/h. Ze stitku ventilatoru pro spalovaci vzduch byl zji§tén maximdlni priitok spalovaciho
vzduchu 0,583 m®/s (2 098,8 m*/h), vykon ventilatoru je fizen frekvenénim méni¢em, bez on-line
méfeni prutoku vzduchu.

Teplota za spalovaci komorou je méfena on-line a pohybuje se v rozmezi 970 °C az 1072 °C.
Vysoka potiebna teplota v spalovaci komofte je nutna pro 99,9 % odstranéni VOC a je dand VOC
vyskytujicimi se v zpracovavanych odplynech. Napft. pro 100 % konverzi 1,3-butadienu je nutno
dosahnout teploty az 927 °C [95] a pro 100 % konverzi n-butalolu az 977 °C [96], proto je dosaZeni
min. teploty 970 °C dtlezité pro dosazeni emisnich limiti pro VOC.

Pro bilanci spalovaci komory i nové technologie byly uvazovany dva krajni stavy, stav s
minimalnim zatizenim VOC (90 % fondu pracovni doby) a stav s maximalni zatizenim VOC (10 %
fondu pracovni doby) vyplyvajici z vykonaného technického méteni.

Pro dopocet spotieby spalovaciho vzduchu byla vytvofena bilance v ChemCADu (verze 6.5.2),
ukazka simulace pro stav s maximalni koncentraci VOC viz. obr. 54.

D s [ D 7 [ 2
T1500C I262C [ 260 C Stream 90200

.I . P 1053 kPa P L1010 kPa P 1030 kPa _E__
W 7552 kghh

Combustion air (CA)

W37 ke'h

© ®

WHEAT kg'h

Stream 90100

- I_I I_l
e |
U I &
Natural gas (NG) 1 & o -
I 4 T15.0C Flsac Iz P o]0 kR
* 1000 kP o ) I L A
[ 2000 C [ 1051 K B 1010 ks T 15000 )
P06 K W 2526.2 ke'h P W SR A4 kg'h
oG 2 kPa WP ket St SR (%32 kPa ) -
WA ke v 0 kg'h = W 1200 kat Air to the ejector (AE)
I.3ko'h rd z'h I—l
Combustion chamber 12 -

F203500 Dry exhaust

g In 10
@ I 9 m

[ 1o7rsC
[of2sc

ﬂ B 1A kPa
P 1000 kPa ) )
FTY W 24283 kgh
Wa%36.2 kg'h A

o 11
Wet exhaust Water

n [ 10725 C l

FloLokPa

WaToka'h

Obr. 54  Simulacni schéma soucasné spalovaci komory F90500 pro maximdlni zatizeni
(ChemCAD) [A10]

Vysledné bilan¢ni informace jsou pro soucasnou spalovaci komoru (F90500) shrnuty v tab. 46.
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Tab. 46 Bilancni informace jsou pro soucasnou spalovaci komoru (F90500) [A10]

VOC — minimalni

VOC — maximalni

. koncentrace koncentrace
Proud /veli¢ina  "'p 01 [ Koncentrace VOC | Prittok | Koncentrace VOC
[m3n/h] [vol. %] [m3w/h] [vol. %]

Odplyn 90100 0 0 25 93,34
Vzduch - ejektor 9,32 - 9,32 -

Odplyn 90200 532 0 532 0,209
Zemni plyn 38,4 - 10,0 -
Spalovaci vzduch 410 - 1370 -

Teplo;[(a za spalovaci 970 °C] 1072 °C]

omorou

Podle materidlovych bilanci byly stanoveny provozni néklady pro soucasnou spalovaci komoru
(F90500), viz tab. 47 a provozni naklady nové technologie s katalytickym reaktorem, které jsou

shrnuty v tab. 48.

Tab. 47 Provozni naklady pro soucasnou spalovaci komoru (F90500) [A10]

prameérna spotieba fond pracovni | ro¢ni provozni
ZP cena ZP | cena ZP doby naklad
my’/h €/MWh | €/my’ h/rok K¢&/rok
spoteba ZP na F90500 35,73 555 10,5828 € 8000 166 561 €
pramérna dodavka | pifikon fond pracovni | ro¢ni provozni
vzd. motoru | cenael. doby naklad
my’/h MW | € MWh h/rok K¢&/rok
spotfeba ventilatoru
spalovaciho vzduchu 505 0,004 180 € 8000 5760 €
*uvazovan kurz € = 25,64 K¢ Celkem 4 418 310 Ké* 172 321 €
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Tab. 48 Provozni ndklady nové technologie s katalytickym reaktorem (R90500 a F90500,
startovaci teplota oxidacnich. reakci 320 °C) [A10]

primérna fond pracovni | ro¢ni provozni
spotieba ZP | cena ZP | cena ZP doby naklad
mn’/h €/MWh | €/m’ h/rok Ké/rok
spotieba ZP na 2F-631 17,80 55,5 0,58 € 8000 82984 €
primérna prikon fond pracovni | roéni provozni
dodavka vzd. | motoru | cenael. doby naklad
my’/h MW | €MWh h/rok K¢/rok
spotieba ventilatoru
spalovaciho vzduchu 280 0,003 180 € 8000 4320 €
Eetnost pramérna prikon fond pracovni | ro¢ni provozni
dodavka vzd. | motoru | cenael. doby naklad
- mn’/h MW €/ MWh h/rok Ké/rok
spotfeba ventilatoru 05
fediciho vzduchu ' 7484 0,015 180 € 8000 10 800 €
rocni provozni
naklad
K¢&/rok
naklady na
obméinovani
katalyzatoru v R90500 39 288 €
ruvazovin kurz € = 25,64 K¢ Celkem | 3522714 K& | 137391€
Rozdil (roéni Gispora) nékladi oproti F90500 [ 895507 K& | 34930€ |

Tab. 49 Investicni ndklady nové technologie s katalytickym reaktorem (R90500 a F90500) [A10]

Investi¢ni naklady Investi¢ni naklady
[K¢ bez DPH] [€ bez DPH]
Realizace katalytické},lo reaktoru R90500 véetné 6507 400 K& 253 800 €
ocelové konstrukce
Spalovaci komora 1F90500 1 679 400 K¢ 65 500 €
Potrubni trasy a komin 2269 100 K¢ 88 500 €
Armatury 492 300 K¢ 19 200 €
Plynova piipojka 184 600 K¢ 7200 €
Dmychadlo na spalovaci a fedici vzduch 276 900 K¢ 10 800 €
MaR a elektro a méteni spalin 3235800 K¢ 126 200 €
Montéz strojni 2928 100 K¢ 114200 €
Montaz MaR a elektro 812 800 K¢ 31700 €
Ostatni naklady 1 507 600 K¢ 58 800 €
Cena investice bez katalyzatoru celkem 19 894 100 K¢&* 775 900 €
Katalyzator (garantovana zivotnost 12 000 h) 1510 200 K¢ 58 900 €
Cena investice s katalyzatorem celkem 21 404 300 K¢&” 834 800 €

* ceny bez zahrnuti zisku dodavatele
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Byly vyhodnoceny dalsi parametry - vnitini vynosové procento (IRR - Internal Rate of Return),
Cista soucasna hodnota (NPV - Net Present Value) a prosta navratnost investice, viz. tab. 50. Pené¢zni
tok a kumulativni tok investice je znazornén na obr. 55. Pro vypocet bylo pocitano s dobou odpisu
15 let a zdanénim zisku.

Tab. 50 Parametry ekonomického zhodnoceni navrhované technologie katalytické oxidace [A10]

Parametr Hodnota Jednotka
IRR -2,73 [%]
NPV -314 900 [€]
Navratnost investice 18,34 [roky]
200 000 €
.
w
§ -200 000 €
s
@ -400 000 €
c
&
-600 000 €
-800 000 €

Rok

B Penézni tok M Kumulativni penézni tok

Obr. 55 Penézni tok a kumulativni tok investice [A10]

Z4sadni nevyhodou pro uplatnéni této technologie je pouzivany vsazkovy typ vyroby. Dusledkem
vsazkové vyroby je znacné kolisani prutoku a i koncentrace organickych latek v likvidovanych
odplynech. Nésledkem toho by vznikalo 1 nerovhomérné zatizeni reaktoru, ktery musi byt navrzen
na maximalni zatizeni. Takto navrzeny reaktor je pro danou aplikaci rozmérové velky, coz vede k
velkym investi¢nim i provoznim nakladiim a negativnim hodnotam parametri IRR a NPV a dlouhé
doby navratnosti investice. Na zaklad¢ téchto zavéri byla tato technologie zamitnuta. Vysledek byl
tedy znaén€ odlisny jako u spalovny v Sokolové, kde byla spoctena navratnost technologie
katalytické oxidace na 3,1/3,8 rokd.

Investorovi byly navrZeny dal$i dvé varianty feSeni dané¢ho technologického celku, bud’ stavbou
nové spalovaci komory a prisluSenstvi pro dvojnasobnou vyrobni kapacitu nebo pii zachovani
stavajici vyrobni kapacity by ptichdzela v tivahu rekonstrukce stavajici spalovaci komory.
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10 EXPERIMENTALNI CAST

Po realizaci jednotky v prostorech Netme centra (viz. kapitola 8) byla testovana jeji zakladni
funkénost. Bylo zjisténo, ze pratok tlakového vzduchu z fddu NETME centra je limitujici, jako
nahradni zdroj tlakového vzduchu bylo mozné zvolit i kompresor ORL 15 CX. Maximalni pratok
spalin s optimalnim nastavenim ejektoru je pii pouziti tlakového vzduchu z fadu 38 mn®/h, coz pro
prostorové rychlosti dostupnych komerc¢nich katalyzator odpovida pouziti max. 1 ks monolitického
katalyzatoru (150x150x150 mm, 150x150x100 mm nebo 150x150x50 mm). Pro dosazeni vhodné
prostorové rychlosti byly pro kazdy katalyzator spocitany a vyrobeny miizky pro redukci
vyuzitelného objemu katalyzatoru na dostupny pritok tlakového vzduchu.

10.1 SLEDOVANI PRUBEHU REAKCI NA KOMERCNE DOSTUPNYCH
KATALYZATORECH [A25], [A26], [97]

V ramci testovani zékladni funkénosti jednotky (kapitola 8) a odladéni byla vykondna ivodni
méfeni sledovanim pribchu reakci na komeréné dostupnych katalyzatorech. S pouZitim riznych
rezimi (ruzné VOC, koncentrace polutantu, pritok plynu a katalyzatory) bylo pouzito realizované
zafizeni pro ziskani kinetickych parametri oxida¢nich reakci v izotermnim reZimu.

10.1.1 Material a metody

Pro méfeni byly pouzity zakrouzkované sypané katalyzatory na obr. 56, konkrétné Envicat 55068
Sph (Clariant) a Envicat VOC 5565 (Clariant). Parametry katalyzatoru EnviCat®VOC-5565 jsou
shrnuty v tab. 31. Byl pouzity poskozeny katalyzator EnviCat®VOC-5565 (dosazeni maximalni
konverze na uroveni cca 70 % piivodni hodnoty). SloZeni a parametry katalyzatoru Envicat 55068
Sph jsou obdobné, protoze se jedna o nadslednou generaci téhoz katalyzatoru s novym oznacenim.
Katalyzator Envicat 55068 byl novy (neposkozeny).

Heraus HC-2130 Odocat H200HT Purelyst PI.'I‘3.04
Pt,Pd/Cordierit ~ Au/MnO, Pt,Pd/Cordierit

Heraus HC-240
Pd/Cordierit

Obr. 56 Komercni monolitické a sypané katalyzatory urcené k testovani — sledovani priitbéhu
oxidacnich reakci

Spaliny ze spalovaci komory byly vedeny méfici trati. Pritok prochazejicich spalin byl pocitan
Z hodnoty tlakové diference na clon€. Do spalin je nastfikovano davkovacim cerpadlem vybrané
rozpoustédlo. Rozpoustédla pro testovani byla volena tak, aby kazdé reprezentovalo jinou skupinu
chemickych latek: etanol (alkohol), aceton (keton) a toluen (aromaticky uhlovodik). Dojde
k odpateni rozpoustédla a dokonalému promichani VOC ve spalinach. Pred vstupem do reaktoru je
meétfena koncentrace VOC analyzatorem s FID detekci. Teplota je méfena pied a za loZzem
s reaktorem a je métena i tlakova ztrata loze s katalyzatorem. Katalyzator je ulozen ve vnitinich
vestavbach urcenych pro katalyzator v reaktoru ve dvou lozich na kovovych miizkdch. Hmotnost
katalyzatoru je 0,675 kg a hmotnostni rozdéleni katalyzatoru v jednotlivych lozich je v poméru 1:3.
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Cilem testi bylo mimo testovani zakladni funk¢nosti jednotky a odladéni jeji parametrii zjistit
vliv poskozeni katalyzatoru na kinetické parametry. Nicméné ptredpokladalo se, Ze jednotka dané
velikosti nebude optimalni pro ziskani kinetickych konstant (v publikované literatuie se nepovedlo
najit zddnou zminku o pouziti reaktoru podobnych rozmért pro ziskani kinetickych dat), ale bylo
uvazovano za vhodné to ovétit. Nebyl testovan vliv vnéj$i a vnitini difuze.

10.1.2 Vysledky a zavér ze sledovani pribéhu reakci na komercéné
dostupnych katalyzatorech

Pro jednotlivé testované rezimy (rtizné koncentrace polutantu a pritok plynu) byla vypocitana
prostorova rychlost, aktiva¢ni energie a piedexponencialni faktor. Na obr. 57 je znazornéna ukazka
zpracovanych namétenych dat: zavislost ptirozené¢ho logaritmu rychlostni konstanty na prevracené
hodnoté¢ stiedni teploty v reaktoru pro riizné testované rezimy. Na tab. 51 je ukazka vysledkt méfeni
riznych rezimu pro etanol a katalyzator EnviCat 55068.

8.8
g6 VT
B y =-799,63x+ 9,7686
2
Sg.4
y =1629,71x+ 9,3448 s
8,2
8 4
78 1
7.6 1 y =-3592,2x+ 14,132
7_.4 T T T T 1
0,0014 0,0015 0,0016 L, 0.0017 0,0018 0,0019
cIN 8430 meC/Nm3, GHSV 18489 h-1 U/ Ts (7] mein 9040 mec/Nm3, GHSV 15588 b1
A cIN 10053 mgC/Nm3, GHSV 13658 h-1 <IN 10540 meC/Nm3, GHSV 13553 h-1
¢ cIN 2715 meC/Nm3, GHSV 16259 h-1 ®cIN 11400 meC/Nm3, GHSV 10502 h-1
¢IN 8951 mgC/Nm3, GHSV 10347 h-1 ¢IN 7254 meC/Nm3, GHSV 10083 h-1

Obr. 57 Etanol - Zavislost In kt na 1/Ts (izotermicky rezim) - katalyzator EnviCat 55068
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Tab. 51 Etanol - Vysledky méreni riznych rezimii - katalyzator EnviCat 55068

nastiik nastiik s ritok davkovani , y .
wa Vo0 Vottae mamaoc G UG g e s

cerpadlo  FID (norm.)  spaliny

Vvoc Vvocrp  Vvocrin’ Vs Vvoc,sp GHSV A Ea

[ml/h] [ml/h] [mg C/m\®]  [mn/h] [ml/my®] [h] [mol/kg/s] [J/mol]
etanol 450 491 8430 20,8 23,6 18489 7,2 6648
etanol 400 443 9040 17,5 25,3 15588 4,2 4277
etanol 380 431 10053 15,4 28,1 13658 3,5 3750
etanol 400 449 10540 15,2 29,5 13553 4,7 5235
etanol 320 378 11400 11,8 32,0 10502 4,8 6295
etanol 250 290 8951 11,6 25,0 10347 2,6 3047
etanol 250 229 7254 11,3 20,2 10083 7,9 8955
prameér 321 356 8548 15,3 23,9 13560 5,0 5458
smér. odch. 73 88 1287 3,3 3,6 2907 1,8 1872
IS 58 70 1030 2,6 2,9 2326 1,4 1498

Na jednotce byla méfenim ziskané kinetické parametry oxidace v pramyslu bézné
pouzivanych rozpoustédel reprezentujicich ruzné skupiny chemickych latek (etanol -
alkohol, aceton - keton, toluen - aromaticky uhlovodik) na ¢aste¢né poskozeném sypaném
katalyzatoru Pt-Pd/AI203 - EnviCat® VOC-5565 s konverzi VOC zhruba 70 % a novém
katalyzatoru EnviCat® 55068 obdobného slozeni.

Pro izotermicky rezim byly vypocteny nasledné primérné hodnoty aktivacnich energii a
predexponencidlnich faktort pro ¢aste¢né poskozeny sypany katalyzator typu Pt-Pd/Al20s3
- EnviCat® VOC-5565 a novy katalyzator EnviCat® 55068 obdobného slozeni:

Tab. 52 Porovnani kinetickych parametrii pro testované sypané katalyzatory

Katalyzator Envicat VOC-5565 Envicat 55068 Sph
Polutant  Parametr ~ Jednotka Hodnota
Etanol Ea [J/mol] 6913+ 2978 5458 + 1 498
A [mol.kgt.s?] 2,7+14 50+1,4
Toluen Ea [J/mol] 5817+1571 2735+ 1 347
A [mol.kg?.s?] 20+0,6 37+13
Aceton Ea [J/mol] 4725+2730 4227 +1103
A [mol.kg2.s?] 1,7+1,2 53+43
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Nejvyssi aktivaéni energie vykazuji rezimy s nizkym zatizenim (nizkou koncentraci VOC).
Z porovnani castecn¢ poskozeného katalyzatoru EnviCat VOC-5565 a nového EnviCat
55068 je ziejmé, Ze pii obdobnych rezimech jsou hodnoty aktivacni energie nizsi u nového
katalyzatoru EnviCat 55068.

Podobnych vysledki aktivacnich energii bylo dosahovano béhem méteni na poloprovozni
experimentalni jednotce Koax (Ing. Radek Dvorak Ph.D.) [99].

Experimentélni vysledky jinych pracovist zkoumajici kinetiku katalytické oxidace VOC na
rektorech laboratorniho méfitka a nizSich pouZzitych koncentraci vstupnich VOC jsou
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vyrazné odli$né (40 az 120 kJ/mol pro toluen na Pt
katalyzatorech)[62],[63],[64],[65],[66],[98].

» Z divodu neidedlni chovani reaktoru spojené s jeho velikosti vykazuji vysledky Siroké
intervaly spolehlivosti (viz tab. 52) — neni tedy mozno doporucit jednotku dané velkosti pro
méfeni Kinetickych parametra reakci.

10.2 MERENI ,,LIGHT-OFF*“ KRIVEK [97]

"Light-off" kiivka je kiivka popisujici zavislost konverze na teploté reaktoru. Light-off kiivky
slozi jednak pro vyvoj katalyzatoru [68], pro parametrické studie chovani riznych katalyzatori [70]
porovnani katalyzatord vzhledem k jejich aktivité [71] a i jako nastroj pro navrh vhodného feseni
reaktoru a vybéru vhodného katalyzatoru pro konkrétni primyslovou realizaci katalytické oxidace
VOC. Tvar "Light-off" kfivek mize indikovat také pfitomnost kinetiky nevratnych reakci 1. fadu, -

4

1. fadu a mensi mirou i absenci nebo ptitomnost vnéjsi limitace piestupu hmoty [68].

Pro nevratné reakce jsou "light-off" kiivky typicky ve tvaru pismene S v pfitomnosti i bez
pritomnosti katalyzatoru. Nahly vzrist aktivity zahtatim plynu je v disledku exponencialni

zavislosti rychlostni konstanty na teploté s naslednym zpomalenim z diivodu nedostatku reaktantii
[68].

Je nutno brat ohled na to, Ze ziskané "light-off" kiivky jsou svdzané s reakénimi podminkami a
naméiené data je obtizné extrapolovat pro jiné reakéni podminky [68].

10.2.1 Material a metody

Pro métent ,,light-off* kiivek byly pouzity sypany katalyzator Envicat 55068 Sph a monoliticky
katalyzator Purelyst PH-304 (viz i obr. 58). Slozeni a parametry katalyzatoru Envicat 55068 Sph
jsou obdobné jako katalyzatoru EnviCat®VOC-5565, protoZe se jedna o naslednou generaci téhoz
katalyzatoru s novym oznaéenim. Parametry EnviCat®VOC-5565 jsou shrnuty v tab. 31. Parametry
katalyzatoru Purelyst PH-304 jsou shrnuty v tab. 53.

Heraus HC-2130 Odocat H200HT i i\ Envicat VOC 5565
Pt,Pd/Cordierit ~Au/MnO, ‘ »

Heraus HC-240
Pd/Cordierit

Obr. 58 Komercni monolitické a sypané katalyzatory vybrané K testovani — méreni ,, light-off
krivek

Tab. 53 Parametry katalyzatoru Purelyst PH-304

charakteristika hodnota jednotka
oznaceni katalyzatoru Purelyst PH-304 -
vyrobce, dodavatel PureSphere Co -
rozmery 150x150x50 mm
délka 50 mm
hustota kanalk 200 CPSI
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pocet kanalki 6 889 ks/monolit
aktivni slozky Pt-Pd -
teplotni odolnost 950 °C
material monolitu Cordierite, SiC -
rozte¢ kanalku 1,81 mm
tlouSt’ka steny kanalku 0,43 mm
otevieny prostor 58,3 %
kontaktni plocha 1,6901 m?/m?3
"catalyst coating" 4 453 g/m?®
véaha katalyzatoru 720 g
prostorova rychlost (GHSV) 50 000 ht

Reaktor a katalytické loze bylo postupné vyhiivano spalinami ze spalovaci komory. Po
ptekroceni teploty varu pouzitého VOC v kazdém misté potrubni trasy a reaktoru bylo zahéjeno
nastfikovani polutantu davkovacim cerpadlem, v pfipadé¢ metanu rozvodem do proudu spalin.
Pritok metanu byl fizen rotametrem s regulaci pritoku. Za neustdlého ohievu injektorovym
hotakem byly méfeny koncentrace VOC na vstupu a vystupu z reaktoru.

Po dosazeni teploty, pii které dojde k iniciaci oxidacnich reakci, dochazi k nartistu stupné
konverze uhlovodiki doprovazené zrychlenym ristem teplot v disledku pribéhu oxidacnich reakci.
Kdyz se teplota v lozi reaktoru i stupen konverze pfiblizi maximalnim dosazitelnym hodnotam je
meéfeni ukonceno. Prostorové rychlosti (GHSV) byly voleny podle doporucenych hodnot
Vv technickych listech dodanych spolu s katalyzatory.

Po sestrojeni grafické podoby ,light-off™ kiivek byly ziskdny aproximace téchto kiivek pro
kazdou latku. Kazda kiivka byla vhodné rozdélena na tfi ¢asti:

= Nabe¢h, kdy byla teplota v reaktoru nedostatecné pro oxidaci VOC.

= Pocatek reakce, kdy je zavislost Xa (konverze slozky a) na Ts (stfedni teplota v reaktoru)
pfiblizné linedrné rostouci.

= Dosazeni maxima, dochéazi k pozvolnému zvysovani konverze za vyssich teplot.

Pomoci ziskanych rovnic byly néasledné stanoveny teploty T50 (teplota pifi dosazeni 50 %
konverze) a T90 (teplota pii dosazeni 90 % konverze).

10.2.2 Vysledky a diskuze
Katalyzator EnviCat 55068 (sypany)

Vysledné , light-off™ kiivky pro sypany katalyzator EnviCat 55068 jsou znazornény na obr. 59.
Nasledné byly tyto zavislosti pro kazdou latku rozdéleny na tii charakteristické useky a prolozeny
vhodnou funkci.
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1,0
0,9
0,8

0,7

— 06 °s
X 05 f. Ethanol cIN 7500 mgC/m,23, GHSV 17600 h-
e Toluen cIN 11800 mgC/m2, GHSV 16000 h-

0.4 © Aceton cIN 8900 mgC/m,23, GHSV 17200 h-1

0,3
0,2
0,1
0,0
50 100 150 200 250 300 350 400
T [°C]
Obr. 59 ,, Light-off* krivky - katalyzator EnviCat 55068

1.0 cIN 7500 mgC/m,?,
GHSV 17600 ht

0,9

0,8
07 y = -1,18E-05x? + 8,63E-03x - 6,17E-01

0,6

805 y =7,29E-03x - 8,70E-01

0,4
0,3
0,2
0,1
y = 3,71E-06x° - 1,14E-03x? + 1,15E-01x - 3,80E+00
0,0
50 100 150 200 250 300 350 400

Ts [']

Obr. 60 ,, Light-off* kiivka - etanol - katalyzator EnviCat 55068
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Tab. 54 Rovnice popisujici zavislost stupné konverze na stiedni teploté v reaktoru - etanol -
katalyzator EnviCat 55068

Interval [°C] Rovnice
80 - 140 Xy =371-10°. T3 -114.107. T2 + 0115.T, - 380
140 - 200 X, =7,29-107%.T, - 0870
200 + X, =-118-10" -T2 +863-1073 .7, - 0617
1
cIN 11800 mgC/m,2,
0o  GHSV 16000 hi /
’ y = -1,01E-05x2 + 6,49E-03x - 6,76E-02
08
0,7
06
y = 6,12E-02x - 1,18E+01
=05
><(6
04
03
0,2
o
01
y = 1,18E-06x? - 5,04E-04x2 + 7,14E-02x - 3,32E+00
0
50 100 150 200 250 300 350 400

Ts [']

Obr. 61 ,, Light-off* krivka - toluen - katalyzator EnviCat 55068

Tab. 55 Rovnice popisujici zavislost stupné konverze na stiedni teploté v reaktoru - toluen -
katalyzator EnviCat 55068

Interval [°C] Rovnice
112 - 190 Xy =118-10° .78 -504.107* T2 + 714102 T, - 332
190 - 210 X, =00612-T; -11813

210 + Xy =-101-107° -T2 +0,00649- T, - 0,0676
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cIN 8900 mgC/m,2,
0,9 GHSV 17200 h-t

0,8

. y = -8,91E-06x2 + 7,06E-03x - 4,45E-01

0,6
% 05 y = 1,23E-02x - 2,04E+00
* 0,4

0,3

0,2

0.1 y = -2,51E-07x3 + 1,76E-04x2 - 3,20E-02X + 1,76E+00

50 100 150 200 250 300 350 400
Ts [']

Obr. 62 ,, Light-off* krivka - aceton - katalyzator EnviCat 55068

Tab. 56 Rovnice popisujici zdvislost stupné konverze na stiedni teploté v reaktoru - aceton -
katalyzator EnviCat 55068

Interval [°C] Rovnice

110 - 180 X, =-251-107 T +176-10 - T2 - 0032 T, +17599
180 - 220 X, =00123- T, - 20357

220 + X, =-891-10°° -T2 + 000706 T, - 0,4447

Katalyzator Purelyst PH-304 (monoliticky)

Vysledné , light-off* kiivky pro VOC a monoliticky katalyzator Purelyst PH-304 jsou znazornény
na obr. 63. Nasledn¢ byly tyto zavislosti pro kazdou latku rozdéleny na tii charakteristické uiseky a
prolozeny vhodnou funkci. Byla proméfena ,,light-off* kiivka pro metan, je znazornéna na obr. 67.
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1 1 eEtanol cIN 6200 mgC/m2, GHSV 43200 h-!
e Toluen cIN 8900 mgC/m,2, GHSV 38200 ht
0.9 & Aceton cIN 7400 mgC/m,?, GHSV 43400 k1

0,7
0,6 &
><:cs 05 .. [ ] .‘
1 .
¥
04 o 3
S °
0,3 F
y 4
0.2 4 j
0,1 N
0 [ )
50 100 150 200 250 300 350 400 450
T, [°C]

Obr. 63 , Light-off* krivky - katalyzator Purelyst PH-304

1
cIN 6200 mgC/m,3,
09 GHSV 43200 h?

0,8

0,7
y = -2,32E-05x? + 1,73E-02x - 2,33E+00

0,6
S y = 6,78E-03x - 1,17E+00
05
04
03
0.2

01
y = 3,55E-07x° - 1,32E-04x? + 1,57E-02x - 5,52E-01

50 100 150 200 250 300 350 400 450
Ts [']
Obr. 64 ,, Light-off** kiivka - etanol - katalyzdator Purelyst PH-304
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Tab. 57 Rovnice popisujici zavislost stupné konverze na stiedni teploté v reaktoru - etanol -
katalyzator Purelyst PH-304

Interval [°C] Rovnice

95 - 190 X =355-107 -T2 ~132.107* . TZ + 00157 -T, - 05524
190 - 280 Xa = 000678 T, 11662

280 + X, =-232-10" -T2 +00173-T, - 23287

1 cIN 8900 mgC/my2,
GHSV 38200 h1
09 y = -1,08E-05x2 + 8 45E-03X - 7,20E-01 ¢

05 y = 1,46E-02x - 3,32E+00

0,3

0,2
0,1 /\/
y =3,11E-07x3 - 1,69E-04x2 + 3,02E-02x - 1,72E+00
50 100 150 200 250 300 350 400 450
Ts [']

Obr. 65 ,, Light-off* kfivka - toluen - katalyzator Purelyst PH-304

Tab. 58 Rovnice popisujici zavislost stupné konverze na stiedni teploté v reaktoru - toluen -
katalyzator Purelyst PH-304

Interval [°C] Rovnice

140 - 240 X, =311-107 .73 -169-10™* -T2 +.0,0302. T, - 17195
240 - 280 Xa = 0,0146 T —33183

280 + X, =—108-10 -T2 +000845. T, - 0,7204
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1 cIN 7400 mgC/m,3,
GHSV 43400 h1

0,9
y =-7,93E-06x? + 6,56E-03x - 4,54E-01/
0,8

s y = 9,71E-03x - 2,09E+00

E-09x* - 9,31E-07x3 + 1,87E-04x2 - 1,60E-02x + 5,25E-01
50 100 150 200 250 300 350 400 450
Ts [']

Obr. 66 ,, Light-off* krivka - aceton - katalyzator Purelyst PH-304

Tab. 59 Rovnice popisujici zavislost stupné konverze na stiedni teploté v reaktoru - aceton -
katalyzator Purelyst PH-304

Interval [°C] Rovnice

60 - 245 X, =168-10° -T¢4-931-107 - T3 +187.107* -T2 - 0016 T, - 05246

245 - 300 X4 =000971-T, —2,0911
300 + X, =—793-10"° -T2 4000656 T, - 0454
1 - ¢ cIN 2130 mgC/Nm3, GHSV 44500 h-1
0,8 -
— 0,6 -
< 0,4 -
0,2 -
50 150 250 350 450 550

T,[°C]

Obr. 67 ,, Light-off* krivka - metan - katalyzator Purelyst PH-304
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Z rovnic regresnich zavislosti stupné¢ konverze na stfedni teploté v reaktoru by vypocitany
hodnoty teplot T50 (teplota pfi dosazeni 50 % konverze) a T90 (teplota pti dosazeni 90 % konverze)
pro testované katalyzatory a tyto hodnoty jsou shrnuty v tab. 60.

Tab. 60 Porovnadni T50 a T90 pro katalyzatory EnviCat 55068 a Purelyst PH-304

EnviCat 55068 Purelyst PH-304
o 190 188 °C 246 °C
T90 294 °C 373 °C
Toluen 150 201 °C 262 °C
T90 235 °C 336 °C
neeton T 207 °C 267 °C
T90 319 °C 394 °C
T50 - 388 °C
Metan 14, i 501 °C

LLight-off kiivky - Srovnani katalyzatoru

Na obr. 68 jsou zobrazena porovnani ,,light-off* kiivek pro latky etanol, toluen a aceton na
testovanych katalyzatorech EnviCat 55068 a Purelyst PH-304.

1 - L
cIN 7500 00
0,8 {mgC/Nm?, GHSV 0’8
17600 h-t Envicat 0'7 : cIN 11800 EnviCat 55068
—06 - ’52(\)’('583 06 - mgC/Nm3
= T 5 | 16000h 1 4
0,4 - W Purelyst =<0 ‘ M Purelyst PH
IN 6200 PH 304 8’3 ] f 304
0.2 1 mgC/Nm3, GHSV 0o cIN 8900
0 - 43200 h! . . 01 - mgC/Nm3, GHSV
50 100 150 200 250 300 350 400 0 - 38200 h .
Ts[*C] 100 150 200 250 300 350 400 450
Ts [°C]
ETANOL TOLUEN
1 1¢IN 8900
mgC/Nm3, GHSV
0.8 117200 ht
¢ EnviCat
06 55068
<<
*0,4 m Purelyst PH
02 | cIN 74694
’ mgC/Nm?3, GHSV
0 43400 h't

50 100 150 200 2?0 300 350 400 450
Ts[°C]

ACETON
Obr. 68 ,, Light-off* ki'ivky - srovnani katalyzatorii
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10.2.3 Zavér z méreni ,light-off* krivek

120

Z namétenych dat byly sestaveny rovnice popisujici ,,light-off™ kiivky.
Pomoci téchto rovnic byly ziskany teploty T50 a T90 reprezentujici aktivitu katalyzatoru.

Stejného stupné konverze dosdhneme s monolitickym katalyzatorem Purelyst PH-304 za
vys$i teploty loze nez se sypanym 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 pouZzitim riznych katalyzatori.

Je tieba ovSem zdiiraznit, Ze prostorové rychlosti pro monoliticky katalyzator jsou 2-3 krat
vys$si nez pro sypany katalyzator a monoliticky katalyzator vykazuje nizsi tlakovou ztratu.

Je mozné pozorovat podobnost tvart kiivek pro stejné latky, ale rozdilné pouzité
katalyzatory.

Teploty T50 vzristaji pro latky v pofadi etanol < toluen < aceton < metan a teploty T90 v
poradi toluen < etanol < aceton < metan. Toluen vykazuje strmy narGst v linearni ¢asti

vvvvv

ze sledovanych latek.

V ramci budoucich praci se planuje promeéteni light-off kiivek dalSich, zejména
monolitickych katalyzatort, aby bylo mozné porovnat jejich katalytickou aktivitu na bézne
pouzivanych rozpoustedlech reprezentujici rizné skupiny chemickych latek za zvolenych
podminek blizicich se podminkdm v primyslovych provozech.
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11ZASADY PRO NA’VRHOVANi ZARIZENI PRO
ODSTRANOVANI VOC A CO V PRUMYSLU

Z divodu zaméfeni prace na katalytickou oxidaci tato kapitola pojednava o pfistupu k navrhu
technologického zatfizeni vyuzivajicich metodu katalytické oxidace. Dle ziskanych teoretickych
védomosti a praktickych zkuSenosti je mozné shrnout zasady pro navrh zafazeni pro odstranovani
do nasledujicich bodu:

e Uroveti on-line méfeni a dostupnych informaci o sloZeni a pritoku odplynti byva obvykle v
provozech minimalni, nebo zna¢né¢ omezend. Proto prvnim bodem pii navrhu nové
technologie katalytické oxidace by mélo byt dikladné zméteni koncentraci VOC a
pratoku plynu ve vSech variantech vyroby a pouzivanych vyrobnich postupech a
surovinach. Vstupni data pro navrh zatizeni pro odstraiiovani VOC a CO v priimyslu jsou
tedy zejména koncentrace polutantl a pritok zpracovavaného odplynu.

Po vykonani technického méfeni je nutno predlozené data zpracovat a vytvofit materidlové
energetické a ekonomické bilance. Pro navrh nového zafizeni je smérodatnd maximalni
dosazena koncentrace VOC v odplynech. Tato hodnota se stdva navrhovou hodnotou,
protoze reaktor musi zvladnout veSkeré vykyvy technologie a s nimi spojené
koncentracni piky tak, aby byly plnény emisni limity.

Podle zjisténé koncentrace a pritoku je mozné uvazovat o vhodné technologii pro odstranéni
VOC a CO. Pokud je technologie vsadkova a dochazi k velkym vykyviim koncentrace
polutant, nebo vykyvim pritoku plynu, je velikd pravdépodobnost, ze vyuziti
katalytické oxidace nebude ekonomicky pitijatelné.

Pokud by mél byt katalyticky reaktor nerovnomérné zatizen, napt. vzhledem k vsadkovému
provozu vyrobni technologie, je nutné v konstrukénim feSeni navrhnout chlazeni
reaktoru, aby se zabranilo poskozeni katalyzatoru v ptipadé¢ razovych zvySeni
koncentraci VOC.

Dalsim bodem by mélo byt osloveni dodavatele komerénich katalyzatort, kterym jiz je
mozné vyspecifikovat pritok a koncentraci VOC v odplynu. Podle podminek dodavatel
navrhne vhodny katalyzator, GHSV, garan¢ni podminky, cenu katalyzatoru a
vyspecifikuje vlastnosti katalyzatoru formou datasheetu. GHSV se pro katalyzatory
pohybuje v dost Sirokém rozsahu (10%-10° h'). V praci pouzivané sypané katalyzatory

méli GHSV = 10* h'? a monolitické katalyzatory ve vyse polozeném a §ir$§im rozsahu
2.10%-5.10* h'Y. Navrhovou prostorovou rychlost je vhodné ovéfit a potvrdit zatéZzovym
testem na poloprovozni jednotce.

e Pro vypocet potfebného mnozstvi katalyzatoru a funkéniho objemu reaktoru je nutno
vychazet z navrhové prostorové rychlosti (obvykle je zadana dodavatelem katalyzatoru)
pro dany katalyzator a pritoku zpracovavaného odplynu. Pozadovana Groven odstranéni
VOC je dand legislativnim limitem a maximalni zatizeni reaktoru vyplyva z provedené¢ho
technického méteni nebo on-line méteni.

e Abychom nebyly 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 piedlozeny
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model je vhodné pouzit pro reaktory vétSich rozméri (poloprovozni a plné provozni
aplikace). V kazdé konkrétni aplikaci figuruji ale jiné VOC, které je potieba odstranit.
Model musi byt proto doplnén o stechiometrické rovnice oxidace, rychlostni rovnice
apod. pro VOC figurujici v konkrétni aplikaci.

e Volba typu a sloZitost modelu zéalezi na jeho navrhovateli, nicméné vysledky modelu

(zejména vyslednd konverze a vystupna teplota z reaktoru) by méli s dostate¢nou
ptesnosti kopirovat vysledky dosazitelné v poloprovoznim nebo plnéprovoznim méftitku.

e Typové se jedna o kontinudlni reaktor. Z hlediska charakteru toku se obvykle pouziva

idealizovany stav - reaktor s pistovym tokem, ptipadné je mozné korigovat na neideality
toku plynu. Z hlediska vymény tepla se dle vysledkt prace doporucuje pouzit model pro
neizotermni reaktor, kde teplota vzristd vlivem oxidacnich reakci a klesa vlivem
tepelnych ztrat. Vzhledem k vysledkim v praci piedlozeného modelu a jejich
porovnanim s experimentaln¢ ziskanymi hodnotami na navrzené jednotce
poloprovozniho méftitka bylo zjiSténo, Ze pouzitim pouze adiabatického modelu reaktoru
bez korekce na tepelné ztraty reaktoru by dochazelo k nepfijatelnému nadhodnoceni
vystupni teploty a konverze polutanti.

e Rychlostni rovnice oxidacnich reakci 1ze 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 [88]. V praci byl zvolen mocninovy tvar rychlostnich rovnic. Pokud neni dostupné
meéteni fada reakce na vhodném reaktoru laboratorniho méftitka, tak se podle odborné
literatury voli obvykle 1. fad vzhledem k VOC [35],[68],[69] a 0. vzhledem ke kysliku
[69],[88] pro katalyzatory se vzacnymi kovy, protoze to odpovida naméfenym
vysledkim pouze s malymi odchylkami [69].

e Technologie katalytické oxidace skytd riizné rizika spojena zejména s moznosti vratn¢ho,

nebo nevratného poskozeni katalyzatoru. Pro minimalizaci rizika se vzdy doporucuje
navrhovanou technologii ovéfit v poloprovoznim métitku, pted pln€ provoznim
nasazenim. U¢innost katalyzatoru miize byt sniZena v prabéhu ¢asu riznymi vlivy. Miize
dochazet k zanaSeni katalyzatoru pevnymi casticemi nebo polymeraci slozek odplynu v
reaktoru. Jako ¢aste¢nou ochranu katalyzatoru se doporucuje navrhnout umistnéni inertni
vrstvy pred vrstvou katalyzatoru.

e Na provedenych piipadovych studiich bylo moZzno posuzovat vliv technologickych
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podminek vedeni katalytického reaktoru, kde bylo loze rozd€leno na dvé c¢asti s
pfivedenim chladiciho vzduchu mezi tyto loze. Bylo zjiSténo, zZe 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 plynu) ve smési vede k
redukci konverze VOC a je z hlediska konverze VOC nezadouci. Bylo potvrzeno, Ze pro
vyssi nadbytek kysliku ve smési. Naopak zvySovani nadstechiometrického nadbytku
kysliku vedlo k zvySovani konverze CO az do optima pti koncentraci 3,1 % obj. (suchy
plyn). Podle vysledkt je tedy vhodné vést katalyticky proces pii koncentraci kysliku na
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vystupu 2,1 % obj. v suchém plynu (1,5 % obj. ve vlhkém plynu) pro optimalni
odstranéni VOC.

Pokud jsou v odplynu piitomny katalytické jedy, mize dochdzet k nevratnému snizeni

aktivity katalyzatoru. Dlsledkem zvySeni teploty nad hranicu Zivotnosti katalyzatoru,
také dochazi k jeho poskozeni. Navrhovatel technologie, by mél mit dobrou ptedstavu o
tepelnych pomérech v profilu reaktoru. Vhodnym nastrojem je vypracovani
matematického modelu k simula¢nim vypoctim. Pokud by hrozilo piehiati katalyzatoru,
1ze tohle fesit rozdélenim katalytického loZe a zavedenim chlazeni, mezi tyto loZe.

Technologie by méla byt ovéfena v dostateéné dlouhém horizontu dlouhodobym testem a

naslednym vypracovanim studie proveditelnosti spolu s vycislenim provoznich a
investi¢nich ndkladi a dobu nédvratnosti investice.

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
zpracovavaného odplynu s katalyzatorem po dobu nahtivani katalyzatoru na startovaci
teplotu. V navrhu projektu plné-provozni jednotky musi byt pocitino s ohfevem
katalyzatoru na startovaci teplotu jinym médiem, nez zpracovavanym odplynem.

Startovaci teplota katalyzatoru zavisi kromé slozeni katalyzatoru a provoznich podminek na

charakteru odstraiiovanych VOC a jejich koncentraci v odplynu. Pro ur€eni startovaci
teploty pro komplexni smési VOC miize mimo kineticky model slouzit i proméieni "light
off* kiivek pro prutok 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 komeréné
dostupném katalyzatoru byly v ramci prace provedeny. Startovaci teplota mize byt
poskytnuta také dodavatelem katalyzatoru, ktery garantuje dodrzeni emisnich limit za
zadanych podminek.

e Spotieba pridavného paliva zavisi na konkrétni aplikaci. Nékdy je mozné dosahnout

autotermniho rezimu, ale tento ptipad bude spi$ vyjimecny. Pii nizké koncentraci VOC
je potifebné dodavat pridavné palivo, v piipadé vysoké koncentrace VOC smés naopak
chladit. Pokud je to mozné, je vyhodné vyuzit jiného média na ohfev zpracovavaného
odplynu na startovaci teplotu, ale je nutno brat ohled na vybuSnost smési a bezpecnost
provozu. Minimalizaci spotieby pifidavného paliva je mozné dosahnout ucinnou
rekuperaci tepla mezi produkty a vstupnim plynem, tj. zafazenim rekuperaéniho
vyméniku tepla.

e Jako demonstrace jak postupovat pii navrhu technologie odstranovani VOC jsou uvedeny

dva pfipady navrhi modernizace technologickych jednotek pro zpracovani odplyn z
chemické vyroby.
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12ZAVER A BUDOUCI PRACE

Predkladand dizertacni prace je zaméfena na zafizeni pro zneSkodnovani odpadnich plynt
katalytickou oxidaci.

V tvodu dizertacni prace jsou struéné uvedeny aktualné platné legislativni podminky ochrany
ovzdusi zejména ve vztahu k emisim VOC a CO, protoze roku 2012 byly v CR piijaty nové zakony
spolu se souborem podzakonnych pravnich norem urcenych k feSeni otazky ochrany ovzdusi. Dale
je zde shrnut kompilat specifickych limitit VOC a CO pro riizné aplikace platnych v CR.

Dalsi kapitola je vénovand samotnému procesu katalytické oxidace, jsou zminény vyhody pouZziti
katalytické oxidace jako modernéjsi metody v porovnani s pouZitim termické oxidace. V soucasné
dob¢ existuje trend nahrazovat spalovny vyuzivajici termickou oxidaci technologii s katalytickou
oxidaci z divodu nizsich provoznich nakladi. Zakladnim prvkem technologie katalytické oxidace
jsou samotné katalyzatory. Pro prehlednost byla kapitola rozdélena na nosice katalyzatort, jejich
aktivni slozky, sypané a monolitické/vostinové katalyzatory.

Soucasti dalSich praci bylo vytvofeni modelu kinetiky oxida¢nich reakci a jeho aplikace pro
vyhodnocovani experimentalni dat, resp., pro predikci o¢ekavanych vysledkl. Je popsan kineticky
model reaktoru pro katalytickou oxidaci VOC a uveden zakladni matematicky popis pro bilanci
reaktorového uzlu, vyjadieni reakéni rychlosti a urCovani fyzikalné-chemickych vlastnosti plynu.
Pro model je uvazovan katalyticky reaktor jako kontinualni, neizotermicky, s adiabatickym ohfevem
vlivem oxidacnich reakci, S pistovym tokem plynu a s uvazovanim korekce na tepelné ztraty do
okoli. Model byl vytvofen v prostiedi programu Matlab.

Nasledujici ¢ast prace je vénovana navrhu prototypu poloprovozni jednotky katalytické oxidace,
uréené pro testovani monolitickych i sypanych katalyzatorii, kterd byla kompletné navrhnuta a
postavena a proto muize byt plné popsana. Pro dimenzovani samotného reaktoru, potrubi a periferii
bylo nutno urcit okrajové podminky provozu, které vyplynuly z provedenych materidlovych a
energetickych bilanci procesu hluboké oxidace v programu ChemCAD pro ruzné pocty monoliti a
objemu sypaného katalyzatoru a pro dalsi pouziti jednotky.

Jedno z hlavnich vyuziti technologie katalytické oxidace je jeji vyuziti jako environmentalniho
sekundarniho opatfeni pro ¢isténi odplyni a spalin pro chemicky primysl, i proto dalsi kapitola
obsahuje piipadové studie vyuziti katalytické oxidace pro Cisténi odplynii z vyroby kyseliny
akrylové, jejich esterti a akrylatl spolecnosti Momentive Speciality Chemicals v Sokolové a
odplynt z vyroby produktti na bazi butadien-styrenu a styren-akrylatu v zavodé Leuna, Némecko.
Na poloprovoznim reaktoru katalytické oxidace postavené v Sokolové bylo ziskano mnoho cennych
experimentalnich dat — prabéhy 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 eventualni
plnéprovozni jednotky v tomto zavodé a slouzili i pro ovéteni teoretickych predpokladii pro navrh
pilotni jednotky na testovani katalyzatort v prostorech NETME Centra.

Podkladem ekonomického zhodnoceni provozniho pouziti katalytické oxidace pro cisténi
odpadnich plynt v porovnani s klasickym spalovanim odpadnich plynii bylo provedeno pfimo na
dvou konkrétnich ptipadech zprimyslu. Uspora provoznich nakladil, ndvratnost investic a
pouzitelnost katalytické oxidace se muze dost vyrazné liSit podle konkrétnich podminek a
vlastnostech zpracovavaného odplynu. Proto pro zvazeni investice do nové technologie je nutno
nejprve specifikovat zpracovavané technologické proudy, vytvofit materialovou a energetickou
bilanci a podle vycislenych provoznich a investi¢nich nékladii nového feseni zvazit, zda je pro
investora piinosné a vhodné do nového feseni investovat.
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Dalsi prace spocivaly v ovéfeni provoznich nastaveni postavené experimentalni jednotky
katalytické oxidace Vv prostorech NETME Centra, testech na objednanych monolitickych
katalyzatorech rtiznych typi a ziskani experimentalnich dat katalytickym spalovanim vybranych
VOC reprezentujicich riizné skupiny VOC. Ziskané experimentalni data slouzila i jako vstupni data
pro kineticky modelu 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 tpravy modelu reaktoru z adiabatického
na neizotermni s uvazovanim tepelnych ztrat do okoli. Po této uprave jiz bylo dosazeno dobré shody
vystupnich dat modelu s experimentalné ziskanymi hodnotami na postavené jednotce.

Soucasti dalSich praci je ziskani kinetickych dat pro katalyzator EnviCat® 55068 na vhodném
reaktoru "laboratorniho" méfitka a vyuziti téchto dat k dalsi validaci navrZzeného matematického
modelu.

Byly prométeny ,,light-off* kiivky pro latky reprezentujici riiznou 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 poznatkli byly vypracovany zasady pro
navrhovani zafizeni pro odstranovani VOC a CO v primyslu.

V soucasné dob¢ jsou proméfovany na realizované poloprovozni jednotce dalsi ,,light-off* kiivky
pro monolitické katalyzatory s aktivnimi slozkami (Pt, Pd, Au) vyobrazené na obr. 58. Ziskané
vysledky budou slouzit pro porovnani uUc¢innosti komeréné dostupnych katalyzatort raznych
vyrobct a pro dalsi planované publikovani.
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15SEZNAM ZKRATEK

AA — ambient air — okolni vzduch

AE — air to ejector — vzduch do ejektoru

BCS — bulk crushing strength

CA — combustion air — spalovaci vzduch

COHDb — karboxyhemoglobin

cpsi — cells per square inch

CR — Ceska republika

DA — dilution air — zfed’ovaci vzduch

E-R — Eley—Rideal

FE-SEM - field-emission scanning electron microscopy
FID — flame ionization detection — plamenoioniza¢ni detekce
GC — gas chromatography — plynova chromatografie
GHSV — Gas hourly space velocity — hodinova prostorova rychlost plynu
IRR — internal rate of return - vnitini vynosové procento
IS — interval spolehlivosti

K¢ — Koruna ¢eska

LEL — Lower explosive limit — spodni mez vybusnosti
LHHW — Langmuir Hinshelwood Hougen Watson

LHV — lower heating value — vyhievnost

MaR — méieni a regulace

MO — mikroorganizmy

MVK — Mars—van Krevelen

NETME — New Technologies for Mechanical Engineering
NG — natural gas — zemni plyn

NMVOC — non-methane volatile organic compounds — tékavé organické latky s vyjimkou
metanu

NOX — oxidy dusiku

NPV — net present value — Cista souc¢asna hodnota
PC — personal computer

PS — provozni soubor

PSA — Pressure Swing Adsorption

PZL — plynné znecistujici latky

SCR - selektivni katalytické redukce

SSZ — spalovaci staciondrni zdroje
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TOC - total organic carbon — celkovy organicky uhlik
TZL — tuhé znecist'ujici latky
VOC (VOCs) — volatile organic compounds — tékavé organické latky
ZP — zemni plyn
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16 SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU

symboly vyuzivajici latinska pismena:

Symbol _ Vyznam Jednotka
A predexponencialni faktor, plocha [rGzné]
A, B, C.. koeficienty polynomického rozvoje [rGzné]
c koncentrace [kmol.m™3]
c molarni tepelna kapacita [J.mol’t.K7]
C tepelna kapacita [3.K7]

AC rozdil mérného tepla [kJ.kmolt. K1
dv elementarni objem [m?]

E energie (aktivacni) [kJ.kmol™?]
fm modifikovany treci koeficient [1]
G hmotnostni tok plynu loZem vztaZen na prato¢nou plochu [kg.s]
Gr Grashofovo cislo [1]

H entalpie, reakéni entalpie [kJ.kmol™?]
H vyska sypaného loze [m]

H Henryho konstanta [Pa]

[ entalpie [kJ.kmol™]
K faktor pro emisni strop [1]

k rychlostni konstanta [rzné]

k soucinitel pfestupu tepla [W.m2K1
Kg koeficient pfenosu hmoty [mol.s™]

| délka [m]

M molarni hmotnost [kg.kmol™]
n exponent pro vypocet tlakova ztraty [1]
n latkové mnozstvi [kmol]

n latkovy pritok [mol.s?]

Nu Nusseltovo ¢islo [1]
p tlak [Pa]

Pr Prandtlovo ¢islo [1]
Q teplo [J]

r reakéni rychlost [kmol.m3.h?
R univerzalni plynova konstanta [kJ.kmolt.K?]
Re Reynoldsovo ¢islo [1]
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S mezifazova plocha, plocha

t cas

T teplota

T50 teplota pti dosazeni 50 % konverze

T90 teplota pii dosazeni 90 % konverze

\Y objem; objem reaktoru

\Y, objemovy pritok

W hmotnost katalyzatoru

X stupen konverze, molarni zlomek

X rovnovazny (dosazitelny) molarni zlomek (kapalna faze)

molarni zlomek (plynna faze)

<

symboly vyuzivajici Fecka pismena:
Symbol ~ Vyznam

[m?]
[rizné]

[K]

Jednotka

Yo, hustota

& mezerovitost sypaného loze
E rozsah reakce

a soucinitel pfestupu tepla
vV,Q stechiometricky koeficient
A tepelnd vodivost

A zména

7,u dynamicka viskozita

Ds tvarovy faktor

horni indexy:

Symbol Vvyznam

[kg.m~]

[1]

[kmol]
[W.m?2.K?1
[1]
[W.mtK
[rGzné]
[Pa.s]

[1]

* rovnovazna
0 pocate¢ni, standardni
ref pfi vztaznych podminkach
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Symbol  Vyznam

0 pocatecni

A aktivacni

a slozka a

a0 slozka a, pocatecni

ad adiabaticka

ax axialni

cat, kat charakteristika katalyzatoru
f slucovaci

G plynna faze

i slozka i

in vstupni

kg vztazeno na kilogram

KI klicova slozka

L kapalna faze

m modifikovany

max maximalni

ocel charakteristika oceli

okoli okoli

out vystupni

p izobarickd; charakteristika Castic
r reak¢ni, reaktoru

reakce reakce

reaktor charakteristika reaktoru

real realni

sibral charakteristika izola¢niho materialu
sm charakteristika smési

spal charakteristika spalin
spaliny  charakteristika spalin

str sttedni

SUM sumarni charakteristika, charakteristika smési
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ztraty

pii teploté¢ T
charakteristika vzduchu
charakteristika stény

ztraty
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PRILOHA C. 1 - POUZITELNOST METOD TERMICKE A
KATALYTICKE OXIDACE PRO RUZNE KONCENTRACE VOC A
PRUTOKY ODPLYNU
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PRILOHA C. 2 — TECHNOLOGICKE SCHEMA POLOPROVOZNI
JEDNOTKY PRO TESTOVANI KATALYZATORU A PERIFERII
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PRILOHA C. 3 - HMOTNOSTNI A ENERGETICKA BILANCE PRO 1
BLOK MONOLITICKEHO KATALYZATORU - CHEMCAD
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@ ! N-Pentane 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000
21 22 2 % 27 N-Hexane 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000
T2950 o160 Tetses ranic Carbon Disulfide 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000
23 ero00e [ Tamsc | e e w17 g Toluene 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000
Yosim NH3 0.000000 0.000000 0.000011 0.000011 0.000003
Bezpecnostni by-pass
Vzduch 12000
:F P 106.0 kPa 25
W 29.8 kg/h
Stream No. 1 2 3 7 8 12 13 14 15 25 23
Name zP Vzduch cs Voda Vzduch co NO VOC (ZP) NH3 Vzduch By-pass
- - Overall - -
Molar flow kmol/h 0.0042 0.0487 0.0000 0.0000 0.3545 0.0034 0.0001 0.0042 0.0000 1.0331 0.0000
Mass flow kg/h 0.0693 1.4032 0.0000 0.0000 10.2228 0.0949 0.0025 0.0688 0.0000 29.7930 0.0000
Temp C 20.0000 20.0000 20.0000 20.0000 20.0000 20.0000 20.0000 20.0000 20.0000  20.0000 0.0000
Pres kPa 106.0000 100.0000 106.0000 700.0000 106.0000 106.0000 106.0000 106.0000 106.0000  106.0000 0.0000
Vapor mole fraction 1.000 1.000 0.0000 0.0000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.0000
Actual vol m3/h 0.0973 1.1854 0.0000 0.0000 8.1473 0.0779 0.0019 0.0969 0.0000 23.7443 0.0000
Std lig m3/h 0.0002 0.0016 0.0000 0.0000 0.0117 0.0001 0.0000 0.0002 0.0000 0.0342 0.0000
Std vap 0 C m3/h 0.0950 1.0905 0.0000 0.0000 7.9451 0.0759 0.0019 0.0946 0.0000 23.1550 0.0000




PRILOHA C. 4 — HMOTNOSTNI A ENERGETICKA BILANCE PRO
SYPANY KATALYZATOR — CHEMCAD



zP T200C
P 106.0 kPa
W 0.8 kgh

!

Sypany katalyzator Envicat (bez chlazeni H20, 310 °C do reaktoru, 100 Nm3/h)

@ Horak

@ Kontr. 02

Vzduch @ T200C
:>|Z| rae N n P 1000 kPa e | (S n Stream No. 5 11 20 22 27
. a P 100.0 kPa S
W 157 kgh AN Hiediah W 16.4 kg Name Spal hofak Spal voda T Spal PZL Spal reakto Spal komin
- - Overall - -
cs Molar flow kmol/h 0.5904 4.3836 4.4664 4.4484 15.8224
:>_|E|_ e Mass flow kg/h 16.4262 125.8193 127.6070 127.6070 455.6239
wooken Temp C 1784.0284 310.0263 303.5643 625.5897 200.0115
Pres kPa 100.0000 100.0000 100.0000 100.0000 100.0000
Voda @ @ Kontr. H20 @ Kontr. T Vapor mole fraction 1.000 1.000 1,000 1.000 1.000
T200C e P T3100C
oo kPa R Lner, IE Actual vol m3/h 100.9802 212.6067 214.2201 332.4702 622.6079
WOOkgh ~ | wizsskgn Std lig m3/h 0.0195 0.1453 0.1490 0.1482 0.5252
Std vap 0 C m3/h 13.2326 98.2525 100.1075 99.7048 354.6384
Vzduch T200C Component mole ppm
=—>—-s} plsowes Nitrogen 710157.334805  763413.250446 749351978302 752428591251 766283333302
co Argon 8632.970974 9287.958033 9115.856141 9152.672254 9323.239326
T200C
I:(>—|E|— P 1060 KPa Oxygen 29979.571700  183122.664690  179729.476571  156347.140670  192729.249597
NO wio T/“ @ Water 170496.657491  33043.406904  32431.125641 52588.190883  23159.496486
e | Carbon Dioxide 80733.515322  11132.737622  10933.578946  29208.611697  8427.509107
voc (zlp) . et > Carbon Monoxide 0.000000 0.000000 8160.552010 22489927 6.322930
2000 S02 0.000002 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000
(m— . Nitric Oxide 0.000000 0.000000 200.017981 100.412894 28.230581
NH3 Tz00 Methane 0.000000 0.000000 9999.942966 150.604945 42.341824
15 P 106.0 kPa
——> . oo Spal PZL @ Kontr. NH3 Ethane 0.000000 0.000000 60.056711 0.904486 0.254292
— T0s60 ®‘ Propane 0.000000 0.000000 17.304475 0.260616 0.073271
P 100.0 kPa
129] Wiz igh N-Butane 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000
@ @ Reaktor Eokt Kontr. T |-Butane 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000
eKtor .
@ ! N-Pentane 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000
21 o2 2 % o7 N-Hexane 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000
Taasc Tom60 Temeo raooc Carbon Disulfide 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000
23| vrowes [ Tassc | e o Wasss igh Toluene 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000
Yosim NH3 0.000000 0.000000 0.000001 0.000001 0.000000
Bezpecnostni by-pass
Vzduch 12000
:F P 106.0 kPa 25
W 328.0 kg/h
Stream No. 1 2 3 7 8 12 13 14 15 25 23
Name zP Vzduch cs Voda Vzduch co NO VOC (ZP) NH3 Vzduch By-pass
- - Overall - -
Molar flow kmol/h 0.0473 0.5428 0.0000 0.0000 3.7932 0.0364 0.0009 0.0454 0.0000 11.3740 0.0000
Mass flow kg/h 0.7728 15.6535 0.0000 0.0000 109.3931 1.0209 0.0268 0.7400 0.0000  328.0169 0.0000
Temp C 20.0000 20.0000 20.0000 20.0000 20.0000 20.0000 20.0000 20.0000 20.0000  20.0000 0.0000
Pres kPa 106.0000 100.0000 106.0000  700.0000 106.0000 106.0000 106.0000 106.0000 106.0000  106.0000 0.0000
Vapor mole fraction 1.000 1.000 0.0000 0.0000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.0000
Actual vol m3/h 1.0852 13.2242 0.0000 0.0000 87.1837 0.8379 0.0205 1.0422 00000 2614217 0.0000
Std lig m3/h 0.0025 0.0180 0.0000 0.0000 0.1257 0.0013 0.0000 0.0024 0.0000 0.3770 0.0000
Std vap 0 C m3/h 1.0600 12.1659 0.0000 0.0000 85.0199 0.8169 0.0200 1.0180 0.0000  254.9336 0.0000




PRILOHA C. 5 — DATASHEET — KATALYZATOR SUDCHEMIE —
ENVICAT VOC-5565



Crealing Paerformancs Technology Industrietechnik GmbH

Vertragshandler der Std-Chemie AG
D-96489 Niederfillbach

Technische Daten
Technical Data SUTD-CHEMIE % H+ H Umwelt- und
e

Bergstr. 1
. i i Tel: +49 95 65 / 61 62 - 27
Kunde: Brno University of Technology Fo 449 95 65 / 61 62 . 28
Kunden-Ref.: "Catalyst for VOC Removal"”
H+H-Ref.: PN 14478 B 27. September 2011

Kundenangaben /Z Customer input

Abgasvolumenstrom / Exhaust gas flow 10.000 Nm3/h

Schadstoffe im Rohgas / Pollutants raw gas

Propane 6.110 mg/Nm=3
Div. VOC acc. to inquiry 7.000 mg/Nms3
Carbon monoxide 9.500 mg/Nm=3

Emissionsgrenzen / Emission limits
Gesamt NMHC / Total NM-VOC 20 mg/Nm3
Carbon monoxide 100 mg/Nm=3

Auslequng Oxidationskatalysator / Design oxidation catalyst

Katalysator-Typ / Type of catalyst EnviCat® VOC-5565
Trager / Substrate Aluminiumoxidkugeln/alumina spheres, g 4-6 mm
Aktive Komponenten / Active components Platin und Palladium/Platinum and Palladium

Katalysator-Temperaturen / Catalyst temperatures

Eintritt / Inlet 290 - 310 °C (start of run)
320 - 340 °C (end of run)
Exothermie ca. / Exothermic approx. 348 K
Austritt max VOC / Outlet max VOC 638 °C (auf Basis Kundenangaben / based on exhaust composition)
Austritt min / Outlet min 550 °C <-- 1N
Max Kat-Temp. / Max catalyst temp. 680 °C zulassig / allowed

Katalysator-Dimensionierung / Catalyst dimensions

Raumaeschwindiakeit / Space velocity 10.000 1/h
Katalysatorvolumen 1,000 m3
Katalysatormasse 600 kg
Lin. Geschwindigkeit / Linear velocity 0,56 Nm/s
Anstromflache / Leading area 5,00 m2
Schiatthéhe / Bulk height 200 mm
Druckverlust / Pressure drop 13 mbar

Bemerkungen / Remarks

To achieve high Propane conversion rate a high catalyst temperature has to be ensured. Therefore the CO
concentration given is necessary to reach the required reaction temperature. Please take care of the MINIMUM
OUTLET temperature of 550°C.

Schittgut - Technische Daten Druckdatum: 27.09.2011
14478B_Brno_Ausleg.xlIsx Seite1/1 H+H / Joi



Warranty

STUD-CHEMIE

Creating Performance Technology

%H +H Umwelt- und
Industrietechnik GmbH

Contract-Partner of Sud-Chemie AG
D-96489 Niederfillbach

B tr. 1
Customer: Brno University of Technology ergstr
Customer-Ref.: "Catalyst for VOC Removal” 'II;(;IX :113 gg gg ; 21 gg : g
H+H-Ref.: PN 14478 B

The following warranty terms and conditions apply to the catalyst only. The customer is responsible for
the proper design and construction of the catalytic system, particular the catalytic reactor.

H+H Umwelt- und Industrietechnik GmbH (H+H GmbH) guarantees compliance for VOC catalysts with regard to emission limits
specified in above mentioned proposal for a maximum of 12.000 operating hours or 2 years from start up of the plant,
however not longer than 2,5 years after signing the purchase contract for the catalyst.

If the catalyst fails to meet the foregoing warranty, H+H GmbH reserves the right to inspect the plant to remedy the problem.
Subsequently, H+H GmbH may either supply another catalyst batch free of charge, or may refund the original purchase price to the
purchaser against the old batch. The replaced catalyst batch will only be warranted for the remainder of the originally specified time
period. Any failure of the catalyst to comply with above proposal shall be proven by and at the expense of the
purchaser.

Should purchaser claim that the supplied catalyst does not meet the emission requirement, purchaser is requested to increase the
inlet temperature of the catalytic reactor by up to 50° C above the temperature specified in the above proposal. In case the catalyst
then meets the emission requirement, no warranty claim can be filed. If the purchaser requests analyses of the catalytic material and
the results show that H+H is not responsible for the failure, the purchaser has to take over the costs for the analyses.

This warranty and H+H GmbH's obligations thereunder shall become null and void, and H+H GmbH disclaims any warranty with
respect to catalyst, if:
1. on a representative catalyst sample the maximum allowable concentrations of various catalyst poisons as specified below are
higher than (calculated as element, present as element, inorganic or organic compound):

Phosphorus: 1000 ppm
Silicon: 1500 ppm
Sulfur: 700 ppm

Heavy metals: 1000 ppm
2. the oxygen content of the raw gas is lower than 2 % by vol. over the content stochiometrically required.
3. the total amount of catalyst poisons ( above mentioned poisons plus others) is higher than 4000 ppm (0,4 wt.-%0).
4. the outlet temperature is higher than 680  °C.
5. aerosols, particulates and halogens have not been removed from the raw gas.

Raw gas gets in contact with the catalyst only once the minimum temperature — as stated in this
proposal — has been reached. Cooling down the catalyst bed likewise is done under fresh air only.

H+H GmbH emphasises that acids may be formed when oxidising sulphur or nitrogen containing compounds, if the temperature
downstream of the catalyst bed drops below the dew point of the system. H+H GmbH can not be held liable for corrosion e.g. due to
the presence of acids.

The foregoing warranty and remedies are exclusive. To the fullest extend permitted by applicable law, H+H GmbH disclaims any
implied warranty, including warranty of merchantability, and, any warranty of fitness for a particular purpose.

H+H GmbH will not be held liable for any incidental or consequential damages, loss of time or profits, or any inconvenience. H+H
GmbH shall not be liable for any damage which is based upon negligence, breach of warranty, strict liability or any other theory of
liability other than the exclusive warranty set forth in this paper. Incidental and consequential damages shall not be recoverable even
if the remedies or the action provided for herein fail of their purpose.

Measurements of emission limits and their subsequent compliance or non-compliance with this warranty are only accepted when
analysed with methods well defined in the start-up procedures / manuals of the catalytic oxidiser.

The information contained in leaflets, brochures etc. are the result of our research and experience. It is given in good faith, but under
no circumstances does it constitute any guarantee, representation or warranty. Any responsibility and/or liability of H+H GmbH is
subject to written contractual terms and conditions as agreed by H+H GmbH.

Warranty
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Product Data Sheet SUD-CHEMIE lims
Creating Performance Technology @ ;;:\

Business Unit Energy and Environment SUD-CHEMIE AG
Waldheimer Str. 15
83052 Bruckmihl
www.sud-chemie.com

EnviCat® VOC-5565

High performance catalyst for the total oxidation of VOC (volatile organic compounds)

Hochleistungskatalysator zur Totaloxidation von VOC Catalyseur a grand rendement pour oxydation totale des COV
(fliichtige organische Komponenten) (composés organiques volatils)

Carrier: Alumina spheres

Tréager / Support: Aluminiumoxidkugeln / Sphéres d"alumine

Size: 2 4-6 mm

GroRRe / Dimension:

Active components: Platinum and palladium
Aktivkomponenten / Composants actifs: Platin und Palladium / Platine et palladium
Bulk density: 0,6 kg/l

Schittdichte / Mass volumique apparente:

Max catalyst temperature: 680°C
Max Katalysatortemperatur /
Température maximale du catalyseur:

On our Product Data Sheets we specify typical values, deviations are possible.

Auf unseren Produktdatenblattern geben wir typische Sur nos fiches des données nous spécifions des valeurs
Werte an, Abweichungen sind méglich. typiques, des écarts sont possibles.
Former product name: EnviCat®EF2065SC

Vorheriger Produktname / Ancien nom de ce produit:

The information contained in this leaflet is the result of our research and experience. It is given in good faith, but under no
circumstances does it constitute any guarantee, representation or warranty. Any responsibility and / or liability of SC-Group
Companies is subject to written contractual terms and conditions as agreed by SC-Group Companies.

Sud-Chemie AG, 15.02.2008


http://www.sud-chemie.com

PRILOHA C. 6 — DATASHEET - KATALYZATOR CLARIANT -
ENVICAT 55068 SPH 4-6MM



Product Data Sheet CLARIANT

Catalysis & Energy Clariant Produkte
(Deutschland) GmbH
Waldheimer Str. 15
83052 Heufeld / Germany
www.clariant.com

EnviCat® 55068 SPH 4-6mm

High performance catalyst for the total oxidation of VOC (volatile organic compounds)

Hochleistungskatalysator zur Totaloxidation von VOC Cataliseur a grand rendement pour oxydation totale des COV
(fluchtige organische Komponenten) (composés organiques volatils)

Carrier: Alumina spheres

Trager / Support: Aluminiumoxidkugeln / Sphéres d’alumine

Size: 2 4-6 mm

GréRe / Dimension:

Active components: Palladium and platinum
Aktivkomponenten / Composants actifs: Palladium und Platin / Palladium et platine
Bulk density: 0,6 ka/l

Schittdichte / Mass volumique apparente:

Max catalyst temperature: 680°C
Max Katalysatortemperatur /
Temperature maximale du catalyseur:

On our Product Data Sheets we specify typical values, deviations are possible.

Auf unseren Produktdatenbléattern geben wir typische Sur nos fiches des dennées nous spécifions des valeurs
Werte an, Abweichungen sind mdglich. Typiques, des écarts sont possibles.
Former product name : EnviCat® VOC 5565

Vorheriger Produktname / Ancien nom de produit :

The information contained in this leaflet is the result of our research and experience. It is given in good faith, but under no
circumstances does it constitute any guarantee, representation or warranty. Any responsibility and / or liability of Clariant-Group
Companies is subject to written contractual terms and conditions as agreed by Clariant-Group Companies.

CLARIANT, 28.08.2012
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