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Badania wptywu temperatury na sktad
produktow utleniania kwasu trichlorooctowego
z udziatem katalizatora rodowego

Wstep

Unieszkodliwianie lotnych zwigzkéw chloroorganicznych
oraz ciektych odpaddw przemystowych zawierajgcych rozne
substancje z tej grupy, przy braku mozliwosciich recyklingu
jest realizowane w Polsce metodg spalania w temperaturze
okoto 1350°C. W procesie zapewnia sie czas reakcji 2-3 s
i inne, szczegdlne warunki technologiczne, zwtaszcza in-
tensywne rozpylenie substratu przed spaleniem w piecu
wtryskowym oraz szybkie schtadzanie spalin [1-4]. Warunki
te maja na celu zapewnienie catkowitego utlenienia odpa-
dowych substratow, ale takze unikniecie powstawania i emi-
sji toksycznych zwigzkdw, takich jak tlenek wegla, aldehydy
czy polichlorowane dibenzo-p-dioksyny i polichlorowane
dibenzofurany (PCDD/Fs) [2-7].

Alternatywa dla spalania wysokotemperaturowego jest
utlenianie katalityczne, skuteczne przy utylizacji zwigzkdw
organicznych powstajgcych w réznych przemianach przemy-
stowych, w tym takze zawierajgcych w czasteczkach atomy
chloru. Proces ten polega na zastosowaniu katalizatora,
dzieki ktéremu mozliwe jest nawet trzykrotne obnizenie
stosowanej temperatury reakcji z wartosci 1350°C, naj-
czesciej do zakresu 400-500°C [4, 8-19]. Wskazujg na to
rezultaty badan uzyskane w réznych osrodkach naukowych,
w tym liczne wczesniejsze do$wiadczenia wykonywane
w Instytucie Chemii Ogdlnej i Ekologicznej Politechniki
tédzkiej (IChOIE Pt) [7, 10, 11, 13-18, 20-22]. Wskazujg na
to rowniez wyniki mojej pracy inzynierskiej [23]. Istotnym
jest, aby proces destrukgji i utlenienia substratu nastepowat
praktycznie catkowicie, tj. byt nie mniejszy od 99,5%.

Katalizatory kontaktowego utlenienia heterogeniczne-
go to substancje state, ziarniste lub monolityczne, ktore
przyspieszaja kinetyke reakcji utleniania poprzez obnizenie
energii aktywacji zachodzacego procesu. Mozliwe jest to
poprzez zmiane drogi reakcji, dzieki oddziatywaniu cen-
trow aktywnych na powierzchni kontaktu z substratem
i tworzeniu kompleksu aktywnego. Katalizator obecny
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w uktadzie reagujgcym nie zuzywa sie i nie jest brany pod
uwage w rownaniu stechiometrycznym reakcji. W wielu
osrodkach naukowych wykonywane sg badania, m. in. nad
preparatyka i wiasciwosciami monolitycznych katalizatoréw
zawierajacych metale szlachetne [12-17, 19-25]. Kontakty
te charakteryzujg sie zwykle duza aktywnoscig w reakcjach
utleniania zwigzkow organicznych i tlenku wegla, stabilno-
$cig, odpornoscig na dezaktywacje i powstawanie depozytu
weglowego. Katalizatory zawierajace platyne i/lub pallad,
a takze dodatek rodu sg stosowane do dopalania toksycz-
nych sktadnikow spalin samochodowych [12-14, 19, 21-25].
Rod w wielu kompozytach katalitycznych petni role sktad-
nika zapobiegajacego powstawaniu tlenkéw azotu [14, 19].

Kwas trichlorooctowy w laboratorium i syntezie
organicznej

Przedmiotem badan byt roztwdr wodny kwasu trichlo-
rooctowego (TCA, fac. acidum trichloroaceticum), zwigzku
o wzorze sumarycznym C H, Cl.O, —trichloropochodnej kwa-
su octowego nalezacej do grupy kwasdw chlorooctowych.
Zwigzek ten podobnie jak i pozostate kwasy chlorooctowe
wykazuje wysoce niebezpieczne wtasciwosci wzgledem
cztowieka i innych organizmdw zywych, podczas oddziaty-
wania inhalacyjnego oraz w Srodowisku wodnym [23, 26,
27]. Wazniejsze wtasciwosci fizykochemiczne TCA zebrano
w tabeli 1, natomiast poréwnanie wybranych danych tego
zwigzku z kwasem octowym i pozostatymi kwasami chlo-
rooctowymi na tamach Eliksiru przedstawity Staniaszek
i Stepien [27].

Kwas TCA stosuje sie w wielu dziedzinach gospodarki,
a zwlaszcza:
® w laboratorium:
— do procesdw mineralizacji i odbiatczania,
— jako produkt posredni w syntezach organicznych
i nieorganicznych,
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Tabela 1. Wtasciwosci fizykochemiczne kwasu TCA [23, 26]

Wiasciwosé lub cecha TCA

Charakterystyka wtasciwosci

Forma Ciato state
Kolor Bezbarwny
Zapach Ostry

Ciezar czasteczkowy 163,39 g/mol
Temperatura topnienia 54-58°C
Temperatura wrzenia 197°C > rozktad
Temperatura zaptonu >110°C
Gestosc 1,63 g/cm?

Cisnienie par

1 hPa (20°C)

Rozpuszczalnos¢ w wodzie

1600 g/I (20°C)

Dobra rozpuszczalnosc
w wybranych chemikaliach

Aceton, metanol, etanol, o-ksylen, eter dietylowy

Oddziatywanie na cztowieka

Draznigcy i zragcy wzgledem skoéry oraz bton sluzowych,
powoduje oparzenia i uszkodzenia wzroku

— jako ligand w zwigzkach kompleksowych wybranych
metali ciezkich [28] oraz lantanowcow [29];
® w przemysle jako:
- Srodek zracy podczas powierzchniowej obrobki metali,
- rozpuszczalnik wyrobdw o strukturze plastikdw,
- dodatek polepszajacy wiasciwosci wysokocisnieniowe
smarow mineralnych;
® w rolnictwie sl sodowg tego kwasu jako selektywny
herbicyd;
® w medycynie jako Srodek Sciggajacy i antyseptyczny;
@ w analityce medycznej do odbiatczania krwi lub surowicy
przed oznaczaniem glukozy;
® w dermatologii i kosmetyce jako peeling chemiczny, ktory
niweluje zmarszczki, zaburzenia pigmentacyjne i blizny
po tradziku. Przydatny jest takze do usuwania tatuazy
[23, 26, 27].

Odczynniki i metody badawcze

Celem doswiadczen byto zbadanie aktywnosci rodo-
wego katalizatora monolitycznego w reakcji utleniania
kwasu TCA. Badano wptyw temperatury w zakresie 250-
550°C na proces utleniania roztworu substratu o stezeniu
50 g/l w wodzie, dozowanym do odparowalnika ze srednim
natezeniem masowym okotfo 28 g/h. Stosowano objeto-
$ciowy przeptyw powietrza 280 |/h i czas kontaktu 0,36 s.
Katalizator byt uprzednio spreparowany metodg impre-
gnacji mokrej z zamiarem sprawdzenia jego aktywnosci
w reakcjach utleniania wybranych organicznych zwigzkow
chloru (wodzianu chloralu i kwasdw chlorooctowych),

ktdre wystepuja jako sktadniki ciektych odpaddw prze-
mystowych. Stosowany w badaniach monolit byt walcem
o $rednicy 21 mm i dtugosci 90 mm. Miat on szkielet
wykonany z kordierytu (2Mg0-2A1,0,-5Si0,) charaktery-
zujacy sie gestoscia cel — 600 cel/cal?(cpsi), pokryty war-
stwg posrednia (washcoat) z naniesionym rodem w ilosci
1,0% [30]. Katalizator przed pracg byt aktywowany parg
wodng i powietrzem w temperaturze 500°C w okresie
4 h. Proces termokatalitycznego utleniania kwasu TCA
realizowano metodg ciggta w kazdej temperaturze co
najmniej dwukrotnie, w rezultacie czego otrzymywano
préby kondensatu wodnego oraz schtodzonych gazéw
spalinowych, ktére poddawano analizie [23]. W konden-
sacie m. in. oznaczano: stezenie jonow chlorkowych (C_-)
metoda miareczkowania argentometrycznego, stezenie
formaldehydu (C*) metoda kolorymetryczna z chlorowo-
dorkiem fenylohydrazyny i ogélnego wegla organicznego
(OWO,) za pomoca analizatora TOC 5050A firmy Shimadzu
[21, 23]. W spalinach oznaczano stezenia nastepujgcych
produktow reakcji: chloru (C_ ) metoda kolorymetrycz-
na z modyfikacjg stosowang w Instytucie Chemii Ogdlnej
i Ekologicznej, formaldehydu (C*) metoda kolorymetryczna
z zastosowaniem chlorowodorku fenylohydrazyny [21, 23],
tlenkuwegla (C_)itlenu (C,_ )zapomoca automatyczne-
go analizatora gazow firmy Madur GA-20. Doswiadczenia
byty realizowane w aparaturze stuzacej do badan procesow
termokatalitycznego utleniania zwigzkéw chloroorganicz-
nych zamieszczonej, m. in. w pracy inzynierskiej [23] oraz
w publikacji [10].
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Wyniki i dyskusja

Rezultaty dotyczace aktywnosci préby badanego kata-
lizatora monolitycznego w procesie utleniania par kwasu
TCA w fazie gazowej, w zakresie temperatury 250-550°C
zamieszczono w tabeli 2 (analiza kondensatu) oraz w tabeli
3 (analiza spalin).

Tabela 2. Wyniki srednie analizy kondensatéw zebranych podczas

katalitycznego utleniania kwasu TCA o stezeniu 50 g/I

T OWO, | X, c« C,
[°Cl | [mgC/ll | [%] | [mg/l] | [g/1]
250 | 188,95 | 98,50 | 34,78 | 27,0
275 | 128,60 | 98,98 | 7544 | 259
300 | 79,78 [ 99,37 | 52,48 | 25,6
325 | 33,00 [ 99,74 | 19,14 | 25,8
350 | 11,58 [ 9991 | 1,97 [ 27,8
375 11,54 | 99,91 | 1,36 [ 27,8
400 967 | 9992 [ 0,0 [ 296
450 | 11,90 | 99,91 | 00 [ 30,6
475 656 | 99,95 [ 0,0 [ 287
500 430 [ 99,97 | 00 [ 300
525 342 | 9997 [ 0,0 [ 297
550 4,07 179997 | 00 1329

Tabela 3. Wyniki srednie analizy spalin pobranych podczas katalitycz-
nego utleniania kwasu TCA o stezeniu 50 g/I

T cchloru Csf cCO ctlenu
[°Cl | [mg/m?] | [mg/m’] | [ppm] | [%]
250 - 1,72 485 | 20,9
275 0,82 2,98 380 | 20,9
300 1,75 2,08 325 | 20,9
325 1,23 1,12 171 | 20,9
350 1,45 0,0 70,5 | 20,9
375 2,23 0,0 23,3 | 20,9
400 7,76 0,0 21,3 | 20,9
450 86,6 0,0 4,75 | 20,9
475 122 0,0 1,50 | 20,9
500 694 0,0 0,25 | 20,9
525 809 0,0 0,00 | 20,9
550 900 0,0 0,00 | 20,9

-

-
AP

Wyniki analizy kondensatu zamieszczono w tabeli 2.
Badania wykazaty, ze temperatura maistotny wptyw na war-
to$¢ OWO kondensatu oraz stopien utlenienia tego wskazni-
ka (X_,), obliczony wzgledem roztworu substratu o stgZeniu
50 g/l oraz $rednim poczatkowym OWO_ (7154 mgC/l),

dozowanego do odparowalnika. Stezenie wlotowe kwasu
TCA w fazie gazowej wynosito okoto 4000 mg/m?, uzyski-
wane w wyniku odparowywania roztworu wodnego tego
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zwigzku. Warto$¢ stopnia utlenienia substratu juz w tempe-
raturze 350°C przekroczyta az 99,90% i wzrosta do 99,97%
w temperaturze 500°C i wyzszych.

Stezenie formaldehydu — jednego z produktow posred-
nich reakcji, odbieranego w zasadniczej czesci wraz z kon-
densatem, byto maksymalne w temperaturze 275°C zaréwno
w tym medium (75,44 mg/l), jak i w spalinach (2,98 mg/m3),
po czym obnizato sie do zera juz w temperaturze 400°C.
W tabeli 2 zamieszczono takze stezenie jondw chlorkowych
w zebranych kondensatach. Proces catkowitego odchloro-
wania substratu nastepowat juz ponizej temperatury 250°C,
na co wskazuje w przyblizeniu state stezenie tych jonow
w kondensacie w badanym zakresie temperatury.

W tabeli 3 przedstawiono wyniki oznaczania tlenku wegla
(ppm) i tlenu (mg/m3), otrzymane w badanym procesie.
Podczas utleniania kwasu TCA w obecnosci testowanej por-
cji katalizatora stezenie tlenku wegla znaczaco malato wraz
ze wzrostem temperatury pieca reakcyjnego. Najwyisza
wartos¢ stezenia CO w spalinach, tj. 485 ppm stwierdzono
w temperaturze 250°C oraz tylko 4,75 ppm w 450°C, nato-
miast w temperaturze powyzej 525°C tlenku wegla juz nie
wykryto. Z kolei stezenie tlenu byto w przyblizeniu state
- 20,9%, bowiem ubytek tego pierwiastka ze wzgledu na
istniejgcy nadmiar powietrza byt zbyt maty, aby mogt by¢
zarejestrowany za pomocg analizatora spalin Madur GA-20.

Whioski

Wykonane badania pozwolity na wyciagniecie ponizszych
wnioskow.

Monolityczny katalizator zawierajacy 1% Rh skutecznie
utleniat agresywny kwas TCA, dozowany jako model $cieku
zawierajacego 50 g/l tego zwigzku w wodzie.

W procesie utleniania substratu m. in. powstawaty:
chlorowoddr odbierany jako roztwér wodny kwasu solnego,
para wodna, formaldehyd, tlenek i ditlenek wegla oraz chlor.

Wraz ze wzrostem temperatury powyzej 275°C zmniej-
szato sie stezenie organicznych produktéw posrednich reak-
cji, tj. sktadnikdw OWO, formaldehydu, a takze tlenku wegla.

Stwierdzono wzrost stezenia chloru w spalinach wraz ze
wzrostem temperatury utleniania TCA, zwtaszcza powyzej
wartosci 450°C. Z kolei stezenie jondw chlorkowych w kon-
densacie byto w zakresie 26,6-32,9 g/l, ale wykazywato
tendencje nieznacznego wzrostu wraz z podwyzszaniem
temperatury badanego procesu.

Najkorzystniejsze wyniki w utlenianiu kwasu TCA otrzy-
mano w zakresie temperatury 400-450°C — zapewniajacej
przereagowanie wegla z substratu w ponad 99,9% oraz sla-
dowg emisje produktdw niepetnego utleniania, natomiast
w wyzszej temperaturze istotnie zwiekszato sie stezenie
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chloru w spalinach, co oprdcz zagrozenia dla Srodowiska
moze pogorszy¢ aktywnos¢ katalizatora w dtuzszym prze-
dziale czasowym.

Metoda termokatalitycznego utleniania po uprzednich,
pomysinych testach w skali powiekszonej, moze pozwoli¢
na korzystne ekonomicznie unieszkodliwianie ciektych
odpaddw chloroorganicznych, m. in. w duzych zakfadach
syntezy organicznej, jak np. Anwil S.A. (Wtoctawek) czy PCC
Rokita S.A. (Brzeg Dolny).
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