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Kontrola aktywnosci katalizatora
o nosniku z wegliku krzemu

Wstep

W Polsce utylizacja ciektych odpadéw chloroorganicz-
nych przy braku ich recyklingu jest realizowana metodg
spalania w temperaturze okoto 1350°C z zapewnieniem
czasu reakcji 2-3 s i innych, szczegoélnych warunkow pro-
cesu, zwiaszcza intensywnej nebulizacji substratu przed
spaleniem oraz szybkiego schtadzania spalin [1, 2]. Warunki
te majg na celu zapewnienie catkowitego utlenienia odpa-
dow, ale takze unikniecie powstawania i emisji toksycznych
zwigzkow, takich jak tlenek wegla, aldehydy czy polichloro-
wane dibenzo-p-dioksyny i polichlorowane dibenzofurany
(PCDD/Fs) [2-5].

Alternatywa dla spalania wysokotemperaturowego jest
utlenianie katalityczne, skuteczne przy utylizacji zwigzkow
organicznych, w tym takze zawierajgcych atomy chloru
w czasteczkach, powstajgcych w réznych przemianach prze-
mystowych. Proces ten polega na zastosowaniu katalizatora.
Dzieki temu mozliwe jest nawet trzykrotne obnizenie tem-
peratury realizowane] reakcji wzgledem wartosci 1350°C
[2, 5-15]. Katalizatory to substancje, ktore przyspieszaja
kinetyke reakcji, obnizajac jednoczesnie temperature reali-
zacji procesu. Zmieniajg one droge reakcji, dzieki przejscio-
wemu oddziatywaniu z substratem i tworzeniu kompleksu
aktywnego. Katalizator obecny w uktadzie reagujacym nie
zuzywa sie i nie jest brany pod uwage w rownaniu stechio-
metrycznym reakcji [15, 16].

Odczynniki i Metody Badawcze

Przedmiotem badan byt roztwor wodny kwasu dichloro-
octowego (kwasu DChO) o wzorze sumarycznym C,H,CLO..
Zastosowany zwigzek wykazuje liczne niebezpieczne wta-
sciwosci wzgledem organizmow zywych [17]. Celem badan
byto okreslenie wptywu temperatury w zakresie 300-600°C
na aktywnos¢ dwaoch prob (porcji) katalizatora monolitycz-
nego (pierwszego, tzw. S$wiezego oraz drugiego okreslane-

go jako uzytkowany), w badaniach aktualnie i uprzednio

realizowanych w sumarycznym czasie 800 h, w procesach
utleniania organicznych zwigzkdw chloru (wodzian chloralu
i kwasy chlorooctowe, tj. mono-iDChO) [18, 19]. Zadaniem
byto takze pordwnanie krzywych uzyskanych z udziatem
obu porgcji katalizatorow, aby mdc wnioskowac o stabilnosci
ich wtasciwosci katalitycznych. Roztwor wodny modelowy
kwasu DChO (substratu) o stezeniu 50 g/I (Sigma Aldrich,
>99,9%), dozowano do odparowalnika, do ktorego ttoczono
takze powietrze. Odparowany kwas DChO osiggat w fazie
gazowej stezenie 4000 + 200 mg/m?3. Katalizator spiekowy
z wegliku krzemu - SiC, czyli handlowy filtr sadzy stosowa-
ny w komunikacji (fot. 1), zostat wyprodukowany w firmie
Zaktad Produkcji Katalizatorow ,,JMJ” Puchalski i Krawczyk
w Kotowiecku koto Kalisza i przekazany do badan w Poli-
technice todzkiej. Kontakt ten zawierat metale aktywne:
0,13% Pd, 0,02% Pt i 0,02% Rh na warstwie posredniej
bedacej mieszaning: y-Al,0,, SiO, i ZrO, (wash coat), osa-
dzonej na nosniku z wegliku krzemu (SiC). Powierzchnia
wtasciwa (BET) katalizatora fabrycznego oznaczona metoda
niskotemperaturowej sorpcji/desorpcji azotu za pomoca
aparatu ASAP 2020 firmy Micrometrics wynosita 8,316 m?/g.

Obydwa katalizatory (fot. 2) sktadaty sie z trzech ana-
logicznie umieszczonych jeden na drugim walcow o sred-
nicy 24,5 mm kazdy i wysokosci 25 mm, razem majgcych
wysokos¢ warstwy 75 mm. Ksztattki spiekowego kontaktu
z SiC zostaty wyciete z oryginalnego bloku fabrycznego.
Katalizatory przed pracg byty aktywowane parg wod-
ng i powietrzem w temperaturze 500°C w okresie 4 h.
W wyniku procesu termokatalitycznego utleniania kwasu
DChO w kazdej temperaturze realizowanego co najmniej
dwukrotnie, otrzymywano prdéby kondensatu wodnego
oraz schtodzonych gazow spalinowych, ktére poddawano
analizie. W spalinach oznaczano stezenia nastepujgcych
produktow reakcji: chloru metodg kolorymetryczng [21],
formaldehydu metodg kolorymetryczng z zastosowaniem
chlorowodorku fenylohydrazyny [22], tlenku wegla, tlenu
i ditlenku wegla za pomocg automatycznego analizatora
gazow firmy Madur GA-20. W kondensacie m. in. oznacza-
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no: stezenie jonow chlorkowych metoda miareczkowania
argentometrycznego [23], stezenie formaldehydu metoda
kolorymetryczng z chlorowodorkiem fenylohydrazyny
i ogélny wegiel organiczny (OWO) za pomoca analizatora
TOC 5050A firmy Shimadzu.

Doswiadczenia byty realizowane w aparaturze stuzacej do
badan procesdw termokatalitycznego utleniania zwigzkédw
chloroorganicznych zamieszczonej, m. in. w mojej pracy
inzynierskiej [15] oraz w publikacji [20]. Czas kontaktu
reagentdw z katalizatorami wynosit 0,36 s, podobnie jak
w wielu uprzednio realizowanych badaniach [13, 19, 20].
Natezenie dozowania roztworu utlenianego do odparo-
walnika wynosito 29,0 £ 1,5 g/h, a objetosciowe natezenie
ttoczenia powietrza do tej czesci aparatury 340 dm?/h.

Fot. 1. Fragment powierzchni katalizatora o nosniku z SiC
otrzymanego z firmy JMJ Puchalski i Krawczyk
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Fot. 2. Préby katalizatora o nosniku z SiC stosowane w badaniach
reakcji utleniania kwasu dichlorooctowego;
a) swiezy, b) uzytkowany przez 800 h pracy

Wyniki i Dyskusja

Wazniejsze rezultaty wykonanych doswiadczen w zakre-
sie oceny aktywnosci katalizatora uzytkowanego i Swiezego
o nosniku z wegliku krzemu (SiC) w procesie utleniania par
kwasu DChO zamieszczono na rysunkach 1 - 3.
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Rys. 1. Wptyw temperatury na stopien utlenienia wegla organicznego
(Xowo) w procesie utlenienia kwasu DChO o stezeniu 50 g/l,
przy udziale badanych prob katalizatora z SiC z zachowaniem
czasu kontaktu 0,36 s i przeptywu powietrza 340 dm’/h
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Rys. 2. Wptyw temperatury na zmiane stezenia formaldehydu
w kondensacie w procesie utleniania kwasu DChO o stezeniu 50 g/|
z udziatem badanych prob katalizatora z SiC
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Rys. 3. Wptyw temperatury na stezenie tlenku wegla w spalinach
podczas utlenienia kwasu DChO o stezeniu 50 g/l (4000 mg/m?),
z udziatem badanych prob katalizatora z SiC

Proces utleniania substratu tlenem z powietrza realizo-
wano oddzielnie w obecnosci kazdej z dwoch préb kataliza-
tora o nosniku z SiC. Na rys. 1 przedstawiono wptyw tempe-
ratury na stopien utlenienia ogélnego wegla organicznego
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(Xowo) kwasu DChO o stezeniu wlotowym w fazie gazowe;j
okoto 4000 mg/m3, uzyskiwanego w wyniku odparowywa-
nia roztworu wodnego tego zwigzku o stezeniu 50 g/l oraz
poczatkowym OWO mieszczacym sie w zakresie 9408-9586
[mgC/1]. Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze
warto$¢ stopnia utlenienia substratu w temperaturach 300
i 325°C byta mniejsza od 90% zardwno dla procesu prowa-
dzonego przy uzyciu Swiezej, jak i uzytkowanej porcji katali-
zatora. Swiadczy to o niepetnym przereagowaniu substratu
w powyzszych temperaturach. Jednak stopien utlenienia
kwasu DChO rdst wraz ze wzrostem temperatury, a najko-
rzystniejsze wyniki w utlenianiu kwasu DChO otrzymano
w jej zakresie 500-600°C, zapewniajacej przereagowanie
wegla w okoto 99,9%.

Narys. 2 przedstawiono wptyw temperatury na stezenie
formaldehydu — jednego z produktéw posrednich reakcji,
odbieranego w zasadniczej czesci wraz z kondensatem, ale
obecnego takze w spalinach. Uzyskano pordwnywalne krzy-
we w procesie utleniania kwasu DChO z udziatem Swiezej
i uzytkowanej porcji katalizatora SiC. Stezenie formaldehydu
wykazywato tendencje spadkowg w zakresie temperatury
300-475°C, w 500°C utrzymywato sie na poziomie okoto
5 mg/l. Natomiast w granicach temperatury 525-550°C
zawarto$¢ formaldehydu nieznacznie zwiekszata sie, co
wymaga dodatkowych badan sprawdzajgcych to zjawisko.
Ponadto stezenie formaldehydu oznaczanego w spalinach
przyjmowato wartosci $ladowe, nieprzekraczajgce 1 mg/I.

W pracy [15] stwierdzono rowniez wptyw temperatury na
stezenie jondw chlorkowych w otrzymanych kondensatach
w zakresie 300-350°C i brak tego zjawiska powyzej 375°C.
Podczas utleniania kwasu DChO zaréwno przy udziale swie-
zej, jaki uzytkowanej porcji katalizatora, otrzymane krzywe
czesciowo pokrywaty sie.

Narys. 3 przedstawiono wptyw temperatury na stezenie
tlenku wegla w spalinach w zakresie 300-600°C. Podczas
utleniania kwasu DChO przy udziale uzytkowanej porcji
katalizatora stezenie tlenku wegla malato wraz ze wzrostem
temperatury pieca reakcyjnego. W tym przypadku stwier-
dzono maksymalng wartos¢ — 135 ppm w temperaturze
300°C, a w temperaturze powyzej 525°C tlenku wegla juz
nie wykrywano. Stezenie tego zanieczyszczenia w spalinach
uzyskanych w obecnosci $wiezej porcji katalizatora osiggne-
to najwyiszg wartosé — 130 ppm w temperaturze 300°C, po
czym malato wraz ze wzrostem intensywnosci ogrzewania
pieca az do zakresu 1-2 ppm w temperaturach 575 i 600°C.
Jednak analizujac krzywa powstatg z uzyciem swiezej porcji
katalizatora mozna stwierdzi¢, ze wykazywat on nieco nizsza
aktywnos¢ powyzej temperatury 350°C w poréwnaniu do
uzytkowanej porcji kontaktu. Zapewne jest to efekt dobrego

,wpracowania sie” katalizatora uzytkowanego w okresie
800 h w reakcjach katalitycznego utleniania organicznych
zwigzkdw chloru. Dostawca nosnikow i producentem kata-
lizatoréw monolitycznych na osnowie z kordierytu i SiC, sq
m.in. firmy ZPK ,,JMJ” Puchalski i Krawczyk z Kotowiecka koto
Kalisza [26] oraz NGK Ceramics Polska Sp z 0.0. z Gliwic [27].

Whioski

Wykonane badania pozwolity na wyciagniecie ponizszych
whnioskow.

1. Préba katalizatora, tzw. uzytkowanego — na osnowie
2 SiC pomimo okoto 800 h pracy w procesach utleniania
organicznych zwigzkow chloru, wodzianu chloralu [18]
i kwasu monochlorooctowego [19], wykazywata aktyw-
nos¢ porownywalng ze $wiezg porcjg tegoz kontaktu.
Stwierdzono, ze katalizator tzw. uzytkowany zastosowany
w badaniach objetych zakresem mojej pracy dyplomowe;j
[15] i doswiadczen realizowanych uprzednio w IChOIE nie
ulegt procesowi dezaktywacji [18, 19].

2. Najkorzystniejsze wyniki w utlenianiu kwasu DChO otrzy-
mano w zakresie temperatury 500-600°C — zapewniajacej
przereagowanie wegla w okoto 99,9%.

3. Wraz ze wzrostem temperatury obnizato sie stezenie
produktéw posrednich reakcji zawierajacych wegiel.
Zastosowanie SiC jako nosnika moze miec znaczenie apli-
kacyjne, dzieki odpornosci termicznej oraz chemicznej
tegoz materiatu [24, 25], waznej w procesach termicz-
nego unieszkodliwiania organicznych zwigzkdéw chloru.

4. Metoda termokatalitycznego utleniania po uprzednich,
pomyslnych testach w skali powiekszonej, moze pozwolic
na korzystne ekonomicznie unieszkodliwianie ciektych
odpadoéw chloroorganicznych, m. in. w duzych zaktadach
syntezy organicznej, jak np. Anwil S.A. (Wtoctawek) czy
PCC Rokita (Brzeg Dolny).
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Przeglad metod recyklingu opon

Wstep

Przemyst gumowy jest dynamicznie rozwijajacg sie
gatezig przemystu samochodowego. Wielkos¢ produkcji
przemystu gumowego szacuje sie na okoto 22,5 min ton
rocznie, a znaczacy jego udziat stanowig opony. Na polski
rynek trafia okoto 180 tys. ton. Wedtug danych Krajowego
Planu Gospodarki Odpadami wynika, ze w 2014 roku masa
zuzytych opon wynosita 196,2 tys. ton. W tym roku ma to
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by¢ 198,1 tys. ton, natomiast w 2016, 199,4 tys. ton. Za
kilka lat liczba ta bedzie oscylowata wokdt 212,4 tys. ton.
[1]. W krajach Unii Europejskiej, jak rowniez w Polsce zu-
2yte opony stanowig okoto 80 % pouzytkowych wyrobdéw
gumowych. Ustawa z 2001 roku o obowigzkach przedsie-
biorcdw w zakresie gospodarowania niektérymi odpadami
oraz o optacie produktowej i depozytowej naktada na nie
obowiazek odzysku az 75 % tonazu wprowadzonych na
rynek opon [2].



