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Destrukcyjne utlenianie domieszki toluenu w powietrzu
w reaktorze koronowym i reaktorze hybrydowym, koronowo-katalitycznym

Wstep

Emisja lotnych zwiazkow organicznych (VOC’s) do atmosfery jest
powaznym problemem ekologicznym. Sa to bowiem substancje naj-
czesciej toksyczne i uciazliwe zapachowo. Z ich udzialem tworza sig
w atmosferze niebezpieczne smogi, szkodliwe dla srodowiska natural-
nego i odpowiedzialne za efekt cieplarniany [Hewitt, 1999]. Toluen jest
typowym przedstawicielem tej grupy zwiazkow. Jest on skladnikiem
benzyn, farb, lakieréw, klejow i gumy. Dlatego emisja tego zwiazku
do atmosfery jest znaczaca. W celu jej ograniczenia stosuje si¢ rozne
metody. Do metod konwencjonalnych naleza: absorpcja, adsorpcja,
kondensacja, biofiltracja, spalanie bezposrednie i spalanie katalityczne
[Konieczynski, 1993]. Z tych metod najczgséciej stosowane jest spalanie
katalityczne. W procesie tym stosowane sa rozne katalizatory; zarow-
no metale szlachetne, glownie platyna i pallad osadzone na nosnikach
[Avgourlpoulos i in., 2006], jak i tlenki metali ( CuO, Mn,0;, MnO,,
Fe,0;, Co,0;, NiO, MgO, ZnO, Cr,0;, CeO,, V,05, MoO;) oraz ich
mieszaniny [Spivey, 1987; Wang, 2004, Parus i Paterkowski, 2009]. Ka-
talizatory tlenkowe sa tansze, bardziej odporne na zatrucia oraz czg¢sto
aktywniejsze od kontaktow na bazie metali szlachetnych. Katalityczne
spalanie jest metoda ekonomicznie optacalng przy stezeniu zanieczysz-
czen w gazach rzedu kilku do kilkunastu graméw w m’. W takim przy-
padku proces spalania moze by¢ prowadzony autotermicznie. Natomiast
przy oczyszczaniu duzych strumieni gazow, zawierajacych male ilosci
domieszek, staje si¢ metoda droga ze wzgledu na koniecznos$¢ dogrze-
wania strumienia gazow lub zloza katalizatora do temperatury pracy.

Nowym rozwigzaniem, nie posiadajacym takich ograniczen, jest roz-
wijana w ostatnich latach w wielu osrodkach, metoda destrukcyjnego
utleniania zanieczyszczen z wykorzystaniem plazmy niskotemperaturo-
wej, generowanej w reaktorze koronowym [Sato i in., 2005, Sobacchi
i in., 2003]. Proces ten przebiega efektywnie w temperaturze otoczenia
lub nieznacznie wyzszej. W tym rozwiazaniu wigkszo$¢ dostarczanej
energii jest wykorzystywana do generowania wysokoenergetycznych
elektronow, powodujacych dysocjacje czasteczek zanieczyszczen or-
ganicznych. W wyniku wytadowan koronowych, oprocz wysokoener-
getycznych elektrondw, tworza si¢ takze, jako produkty dysocjacji
domieszek rodniki organiczne, oraz rodniki *OH, O z udziatem tlenu
czasteczkowego, a takze ozon. Przyjmuje sig, ze z ich udzialem przebie-
gaja w plazmie destrukcja i tancuchowe reakcje utleniania czasteczek
zanieczyszczen organicznych, przy czym za najbardziej aktywny spo-
$rod nich uznaje si¢ rodnik *OH. Produktami destrukcyjnego spalania
weglowodordw i zwiazkow organicznych, zawierajacych C,H i O sa
zwykle CO, i H,0.

W reaktorach koronowych czgsto nie uzyskuje si¢ pelnego usunig-
cia domieszek z gazow. W takich przypadkach stosuje si¢ reaktory
hybrydowe koronowo-katalityczne [Van Durme i in., 2008; Francke
i in., 2000]. W reaktorach tych katalizator umieszczany jest w strefie
wyladowan koronowych lub bezpo$rednio za strefa. Niezaleznie od
sposobu umiejscowienia katalizatora, najczgsciej uzyskuje si¢ w nich
wyzsze stopnie przemiany domieszek organicznych niz w reaktorach
koronowych. Nieprzereagowane w koronie domieszki i powstajace
tam produkty niepeilnego spalania ulegaja wypaleniu na ztozu kontak-
tu. Przyjmuje si¢ tez, ze powstajacy w koronie ozon wspomaga proces
katalityczny. Stosowano rozne katalizatory, np. MnO, lub CoO, osa-
dzone na elektrodzie ze spiekanych wlokien metalicznych, mieszaning
tlenkéw Zelaza i manganu za strefa wyladowan, fotokatalizator TiO,
w strefie i za strefa wyladowan.

Efektywnos$¢ procesu koronowego zalezy od konstrukcji reakto-
ra, parametrow zasilania elektrody wytwarzajacej korong (napigcie
i czestotliwo$¢ pradu), przeplywu i temperatury gazu oraz rodzaju
domieszki, a w przypadku mieszanin rowniez od sktadu. Natomiast
efektywnos$¢ procesu katalitycznego zalezy od aktywnosci katalizatora.
Katalizator powinien pracowa¢ w niskiej temperaturze, przy wysokich
obciazeniach gazem [Parus i Paterkowski, 2009]. Celem tej pracy byto
okreslenie efektywnosci oczyszczania powietrza z domieszki toluenu,
w zaprojektowanych i zbudowanych w naszym laboratorium, reaktorze
koronowym i reaktorze hybrydowym koronowo-katalitycznym, z ni-
skotemperaturowym katalizatorem wiasnym o sktadzie 45% MnO, +
30% Fe,O; +25% mas. CuO, umieszczonym za strefa wytadowan ko-
ronowych. Na przyktadzie utleniania toluenu przeanalizowano warunki
pracy reaktora koronowego i uktadu hybrydowego, zapewniajace wy-
soka efektywno$¢ procesu.

Opis badan doswiadczalnych

Materiaty

Do instalacji badawczej podawano powietrze atmosferyczne. Do spo-
rzadzenia modelowej mieszaniny gazow stosowano toluen cz.d.a. firmy
Polskie Odczynniki Chemiczne SA.

Oznaczenia stezen sktadnikow zawartych w gazie wykonano na chro-
matografie firmy Agilent Technologies 7890 Systems z oprogramowa-
niem ChemStation. Wykonujac oznaczenia stosowano powietrze synte-
tyczne 5.0 1 hel 5.0 firmy Messer. Wodor uzyskiwano z wytwornicy sta-
nowiacej wyposazenie chromatografu. Stosowano wodg dejonizowana
na membranach.

Katalizator o sktadzie: 45% mas. MnO, + 30% mas. Fe,O; + 25%
mas. CuO zostat otrzymany w laboratorium autoréw metoda wspotstra-
cania tlenkow.

Opis stanowiska badawczego

Schemat zestawu pomiarowego z reaktorem hybrydowym pokazano
narys. 1.

powietrze:

Rys. 1. Schemat zestawu pomiarowego: / — pompa powietrza atmosferycznego, 2a,

2b — zawory, 3a, 3b — rotametry, 4 — mieszalnik, 5 — zbiornik zawierajacy domieszke,

6a,6a,6c — krocce do pobierania gazu do analizy, 7 — reaktor koronowo-katalityczny

(lub tylko koronowy, bez zloza katalizatora ), § — strefa wytadowcza reaktora, 9 — zto-

ze katalizatora, /0 — zasilacz (generator impulséw ), /1 — oscyloskop, /2a, 12b — mier-
niki temperatury, /3 — elektryczna ta$ma grzewcza, /4 — izolacja

Powietrze atmosferyczne podawane pompa NS20ANI18 (wypro-
dukowana w Politechnice Szczecinskiej) — 1 do uktadu hybrydowego
zaworami 2a, 2b rozdzielano na dwa strumienie. Jeden kierowano bez-
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posrednio do mieszalnika — 4, a drugi do zbiornika — 5 zawierajacego
toluen. Przeplywy powietrza mierzono rotametrami — 3a, 3b. Powietrze
zawierajace domieszke kierowano do mieszalnika — 4. Z mieszalnika
gaz przeptywat do glowicy gornej reaktora hybrydowego — 7. Kroé-
cem — 6a pobierano probke gazu do analizy. Czg$¢ wyladowcza reak-
tora zasilano z generatora impulséw (zasilacza) — 10. Parametry pradu
mierzono za pomoca oscyloskopu — /1. Po strefie wytadowan, kro¢cem
— 6b pobierano probke gazu do analizy. Temperaturg gazu mierzono
miernikiem — /2a. Strumien gazu po czgsci koronowej wchodzit do
glowicy dolnej, w ktorej byt umieszczony katalizator — 9 (4 g kata-
lizatora o sktadzie: 45% mas. MnO, + 30% mas. Fe,O; + 25% mas.
CuO). Reaktor byt zaizolowany — /4. Na dolnej glowicy zamontowano
taSme¢ grzewcza — 13, umozliwiajaca dogrzanie zloza katalizatora. W
tej wersji reaktora koronowo-katalitycznego czg$¢ wyladowcza i czg$é
katalityczna stanowily integralng catos¢. Kré¢cem — 6¢ pobierano prob-
ke gazu do analizy po katalizatorze. Temperaturg gazu po katalizatorze
mierzono miernikiem — /2b. Gazy z instalacji kierowano do wyciagu.
W pomiarach skutecznosci destrukeji domieszki tylko pod wptywem
wytadowan koronowych stosowano ten sam reaktor (nazywany tutaj re-
aktorem koronowym), bez ztoza katalizatora. Zaslepiono krociec — 6b
oraz usunig¢to termoparg¢ i miernik temperatury — /2a, a takze taSme
grzewcza z dolnej glowicy reaktora.

Reaktor koronowy i generator czgstotliwosci (zasilacz) byly wlasnej
konstrukcji. Parametry pradu zasilajacego korong rejestrowano za po-
moca oscyloskopu Tektronix DPO 2024.

Reaktor koronowy byl zbudowany z zewngtrznej rury ostonowej
wykonanej ze stali o $rednicy wewngtrznej d,,.,,= 0,019 m i dlugosci
0,24 m (elektroda uziemiajaca), od wewnatrz wyscielonej siatka wyko-
nang ze stali kwasoodpornej (grubos¢ 0,0003 m), zwinigta w cylinder
o $rednicy: d.,,, = 0,019 m i dlugosci 0,24 m. Wewnatrz rury z siatki
umieszczono centrycznie rur¢ kwarcowa o $rednicy wewngtrznej d, ., =
0,016 m i dtugosci 0,3 m. Elektrode wysokonapigciowa (elektroda HV),
w postaci cylindra z siatki stalowej o $rednicy zewngtrznej 0,009 m,
umieszczono centrycznie w rurze kwarcowej. Elektrode wysokonapig-
ciowa i uziemiajaca (elektroda zewngtrzna) polaczono z zaciskami za-
silacza (generatora impulséw). W tym uktadzie wytadowanie koronowe
zachodzito w szczelinach o grubosci 0,003 m, po obu stronach dielek-
tryka (rury kwarcowej). Widok czgsci wytadowczej reaktora koronowe-
go, a takze reaktora hybrydowego pokazano na rys. 2.

kwarc
elektroda HV

[
K e e e e
KRR

S e e e
I S
LRI D

elektroda
zewnetrzna

Rys. 2. Widok czg$ci wytadowczej reaktora koronowego i hybrydowego

Sposoéb prowadzenia pomiarow

Pomiary w uktadzie hybrydowym przeprowadzano nastgpujaco.
Najpierw, przy przeptywie przez uktad powietrza bez domieszki, reak-
tor ogrzewano do temperatury zaptonu katalizatora. Zmieniano czgsto-
tliwos¢ pradu i intensywnos$¢ ogrzewania ztoza katalizatora. Trzeba do-
dac, ze w niskiej temperaturze, zawarta w strumieniu gazu domieszka,
adsorbuje si¢ na ztozu kontaktu, a po ogrzaniu do temperatury zaptonu
ulega gwalttownemu wypaleniu powodujac znaczny wzrost temperatury
zloza katalizatora. Czynniki te zaklocaja pomiary.

Po uzyskaniu wymaganej temperatury, do mieszalnika kierowano
strumien powietrza zawierajacy domieszke. Potem pobierano probki
gazu do analizy na wlocie do reaktora (po mieszalniku), po czgsci wy-
tadowczej (na wlocie na ztoze katalizatora) i na wylocie z reaktora (za
ztozem). Oznaczenia wykonano metoda chromatografii gazowej. Prze-
pltywy gazoéw mierzono rotametrami. Temperaturg gazu po strefie wylta-
dowan koronowych ¢, (na wlocie na ztoze katalizatora) i po reaktorze z,,
mierzono termoparami 307 P.

W badaniach przebiegu destrukcji domieszki w reaktorze korono-
wym nie prowadzono wstgpnego podgrzewania reaktora strumieniem
powietrza. Do reaktora wprowadzano mieszaning powietrza z toluenem,
wlaczano zasilane reaktora i po uzyskaniu, przy stosowanych parame-

trach zasilania, stanu stacjonarnego (stata temperatura gazu na wylocie
z reaktora ) pobierano probki gazow na wlocie i na wylocie z reaktora.
Stezenie domieszki oznaczano w sposob podany wyzej. Nalezy dodac,
ze prowadzac pomiary tylko na reaktorze koronowym przeptyw gazu
zmieniano do 1475 dm’/h.

Na podstawie wynikow oznaczen chromatograficznych obliczono
stopnie przemiany domieszki a; ze wzoréw:
— dla reaktora hybrydowego:

po koronie (i =1) a = % (1)

1
sumaryczny (i =2) o, = Clc;]q 2)

. . _ C)— C3
po katalizatorze (i =3) o3 T o 3)
— oraz dla reaktora koronowego:

a-a-c O

a

gdzie:
o — stopien przemiany toluenu w reaktorze koronowym, [-]
a, — stopien przemiany toluenu po czgsci wytadowczej reaktora
hybrydowego, [-]
0, — sumaryczny stopien przemiany toluenu w reaktorze
hybrydowym, [-]
05 — stopien przemiany po czg¢$ci katalitycznej reaktora
hybrydowego, [-]
¢, — stezenie toluenu na wlocie do reaktora hybrydowego lub
koronowego, [g/m3]
¢, — stezenie toluenu po czgéci wyladowczej reaktora hybrydowego
lub koronowego, [g/m3]
c; — stezenie toluenu na wylocie z reaktora hybrydowego, [g/m3]
Nalezy doda¢, ze wynikajaca z przebiegu reakcji zmiana objgtoscio-
wego przeptywu gazu wynosita maksymalnie 0,4%. Pozwalato to przy-
ja¢ F,, = F, = const i uzasadniato zastosowanie powyzszych roéwnan.

Wyniki badan i dyskusja

Wykonano dwie serie pomiarowe destrukcyjnego utleniania toluenu
w reaktorze koronowym. W pierwszej, przy stalym napigciu zasilania
rownym 13,6 kV zmieniano czgstotliwos¢ pradu w zakresie 0,4+1,6
kHz. Objetosciowy przeptyw gazéw wynosit 520 Ndm’/h, a stezenie
toluenu w gazach zmieniato si¢ w zakresie 1+1,96 g/m3. Uzyskana za-
lezno$¢ stopnia przemiany domieszki od czgstotliwosci pradu przedsta-
wiono na rys. 3a, natomiast na rys. 3b pokazano jak zmienia sig tempe-
ratura gazow ¢, po reaktorze.
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Rys. 3. Destrukcyjne utlenianie toluenu w reaktorze koronowym. Zalezno$¢ stopnia

przemiany toluenu (a) i temperatury gazow (b) od czgstotliwosci zasilania

W drugiej probie zmieniano przeptyw gazow w zakresie 520+1475
Ndm’/h, utrzymujac stale napigcie i czgstotliwo$¢ zasilania reaktora od-
powiednio rowne 13,2 kV i 1,6 kHz. Stezenie toluenu w gazach bylo
rzgdu 4,2 g/m3. Otrzymana zalezno$¢ stopnia przemiany toluenu od ob-
jetosciowego przeplywu gazow przedstawiono na rys. 3.

Z analizy danych uzyskanych dla reaktora koronowego wynika, ze
w uktadzie tym stopien przemiany toluenu zalezy od czgstotliwo$ci pra-
du zasilania reaktora i ro$nie ze wzrostem tego parametru, od wartosci
0,178 dla 0,4 kHz do 0,755 przy czgstotliwosci 1,6 kHz. Jednoczesnie,
praktycznie liniowo zwigksza si¢ temperatura gazéw poreakcyjnych.
Przy najwyzszej stosowanej czgstotliwosci temperatura gazoéw byla
rzedu 250°C.
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W reaktorze hybrydowym
koronowo-katalitycznym prze-
badano proces destrukcyjnego
utleniania toluenu przy dwoch réznych poziomach stgzen tej domieszki
w powietrzu w zakresie 0,78+1,02 i w przedziale 5,10+7,20. W obu
probach stosowano napigcie zasilania rowne 13,4 kV, a czgstotliwosé
zmieniano w przedziale 0,4+1,8 kHz (dla niskich stezen) i od 0,4 do
1,2 kHz przy stgzeniach wysokich. Na rysunku Sa pokazano zaleznosci
sumarycznego stopnia przemiany toluenu w reaktorze, po czgéci wyla-
dowczej 1 na ztozu katalizatora, od czgstotliwo$ci pradu zasilania dla
reakcji spalania przy nizszym poziomie stgzenia toluenu. Natomiast
odpowiadajace réznym czgstotliwosciom temperatury gazéw po czgsci
wytadowczej reaktora i po ztozu katalizatora (4 g katalizatora wlasnego
o sktadzie 45 % MnO, +30 % Fe,0; +25 % mas. CuO) zaprezentowano
narys. 5b.

objetociowy przeplyw gazéw F, [Ndm3/h]
Rys. 4. Spalanie toluenu w reaktorze korono-
wym. Zalezno$¢ stopnia przemiany toluenu
od objgtosciowego przeptywu gazow
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Rys. 5. Zaleznosci stopnia przemiany toluenu; sumarycznego, po czgsci wytadowczej
i na ztozu katalizatora (a) i temperatury po koronie i po katalizatorze (b) od czgstotli-
wosci pradu zasilania. Destrukcja toluenu w reaktorze hybrydowym (niskie stgzenia)

Takie same zalezno$ci dla badan wykonanych przy wyzszym steze-
niu toluenu zaprezentowano na rys. 6.
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Rys. 6. Zaleznosci stopnia przemiany toluenu; sumarycznego, po czgsci wytadowcezej i
na ztozu katalizatora (a) i temperatury po koronie i po katalizatorze (b) od czgstotliwo-
$ci pradu zasilania. Destrukcja toluenu w reaktorze hybrydowym (wysokie stgzenia)

Jak wida¢ z zaleznosci pokazanych na rysunkach w obu probach uzy-
skano wyzsze maksymalne stopnie przemiany toluenu niz w reaktorze
koronowym. Przy niskim stezeniu domieszki w gazach, maksymalne
przereagowanie toluenu wynosito 0,833, a przy wyzszym byto rowne
0,958.

W pierwszej serii pomiarow (niskie stezenia) rejestrowano wigkszy
udziat czesci wytadowczej (koronowej) reaktora niz czgsci katalitycz-
nej w destrukcji toluenu, natomiast w drugim przypadku byto odwrot-
nie. Bylo to wynikiem wyzszej temperatury gazow (rzedu 230°C) po
strefie wytadowczej, zapewniajacej aktywna pracg katalizatora. Wyniki
spalania toluenu na katalizatorze wskazuja na jego wysoka aktywnos¢
w tym procesie, przy wysokim obciazeniu gazami.

Nalezy doda¢, ze na etapie rozruchu instalacji oraz przy matych czg-
stotliwos$ciach zasilania (niska temperatura gazow po koronie), toluen
adsorbowat sig na ztozu katalizatora. Potem, w miare wzrostu tempera-

na konieczno$¢ wstepnego dogrzewania gazu wprowadzanego do reak-
tora, najlepiej cieptem strumienia wylotowego w wymienniku ciepta.

Przy wysokich stgzeniach toluenu w gazie, podczas przebiegu proce-
su w koronie tworzyly si¢ dwa niezidentyfikowane produkty niepetnego
spalania domieszki. Ze wzrostem temperatury po koronie (ze wzrostem
czgstotliwoscei pradu) zawartoséci tych produktéw w gazie po koronie
wzrastaly. Na katalizatorze produkty te ulegaty wypaleniu. W pozosta-
tych probach, zardwno w reaktorze koronowym jak i hybrydowym, pro-
duktami spalania byly CO, i H,O.

Whioski

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan mozna sformuto-
wac nastgpujace wnioski:

» Opracowane w laboratorium autoréw i stosowane w badaniach kon-
strukcje reaktora koronowego i hybrydowego koronowo-katalitycz-
nego oraz generatora wyladowan koronowych zapewniaja wysoka
skutecznos$¢ oczyszczania powietrza od domieszki toluenu. W reak-
torze koronowym uzyskano maksymalny stopien przemiany toluenu
réwny 0,755, a w hybrydowym wynosit on 0,958.

* Stopien przemiany toluenu zalezy od czgstotliwosci pradu zasilania
reaktora 1 wzrasta ze zwigkszeniem tego parametru. Skutkuje to takze
wzrostem temperatury gazow po czgsci wytadowczej reaktora.

» Zwigkszenie objetosciowego przeptywu gazu powoduje zmniejszenie
efektywnos$ci oczyszczania powietrza od domieszki toluenu, wskutek
zmniejszenia si¢ czasu przebywania gazow w strefie reakcji.

» Stosowany wiasny katalizator o sktadzie 45% MnO, +30% Fe,0;
+25% mas. CuO wykazuje wysoka aktywno$¢ w procesie spalania
toluenu i produktéw jego niepetnego utleniania (przy wysokich stg-
zeniach w gazach) w niskiej temperaturze rzedu 230°C oraz przy wy-
sokim obciazeniu gazami.
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