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Katalityczne utlenianie fenolu w reaktorze tréjfazowym ze statym ztozem
pracujacym przy periodycznie zmiennym zraszaniu

Wstep

Wsrdd licznych zwiazkéw organicznych fenol jest jednym z najczgs-
ciej spotykanych sktadnikow zanieczyszczen $ciekow przemystowych.
Ze wzgledu na swa wysoka toksycznos¢ jest on takze jednym z najbar-
dziej niebezpiecznych zanieczyszczen, stanowiacym powazne zagroze-
nie dla zycia wodnego. Normy dotyczace emisji fenolu sg wigc bardzo
restrykcyjne. Zmusza to do opracowywania coraz efektywniejszych,
a zarazem optacalnych ekonomicznie metod usuwania fenolu z zanie-
czyszczonej wody. Na ekonomike catego procesu decydujacy wptyw ma
dobor metody odpowiedniej do rodzaju i stgzenia zanieczyszczenia oraz
do wielkosci strumienia $ciekow kierowanych do oczyszczenia. Katali-
tyczne utlenianie w fazie cieklej, (Catalytic Wet Air Oxidation, CWAO),
jest metoda atrakcyjna dla stezen fenolu w $ciekach zbyt wysokich by
zastosowac oczyszczanie biologiczne oraz zbyt niskich by metoda ter-
micznego spopielania byta ekonomiczna. Metoda ta polega na utlenia-
niu, z udziatem katalizatora, rozpuszczonego lub zawieszonego w fazie
cieklej zanieczyszczenia poprzez zastosowanie tlenu lub powietrza.

Heterogeniczne katalizatory stosowane w procesach mokrego utle-
niania mozna podzieli¢ na 2 grupy: metale szlachetne na no$niku oraz
tlenki metali i ich mieszaniny. Gtéwnym problemem jest tu brak dosta-
tecznej stabilno$ci katalizatoréw. W ostatnich latach zwrocono uwage
na wegiel aktywny, nie tylko jako nosnik, ale rowniez jako katalizator.
Wykazano, ze sam wegiel, bez dodatkéw wykazuje aktywnos¢ katali-
tyczng w utlenianiu fenolu [2—4], ktéra moze by¢ nawet wigksza niz
konwencjonalnego katalizatora w postaci tlenku miedzi [3, 5]. Wegiel
aktywny jest interesujacym katalizatorem ze wzgledu na niski koszt,
stabilno$¢ zarowno w kwasnym jak i zasadowym $rodowisku oraz brak
negatywnego wplywu na $rodowisko.

Proces mokrego utleniania fenolu z zastosowaniem heterogeniczne-
go katalizatora moze by¢ realizowany w reaktorze zawiesinowym badz
tez w reaktorze trojfazowym ze statym zlozem. Badania wykazaty [6],
ze podczas utleniania fenolu w reaktorze zawiesinowym, ktory charak-
teryzuje si¢ duzym stosunkiem objgtosciowym cieczy do katalizatora,
w znacznym stopniu zachodza homogeniczne reakcje polimeryzacji,
ktorych produkty adsorbuja si¢ nieodwracalnie na katalizatorze, po-
wodujac jego dezaktywacjg. W reaktorze TBR reakcje te odgrywaja
drugorzedna rolg, poniewaz stosunek objgtosci cieczy do katalizatora
jest duzo mniejszy. Reaktor trojfazowy ze statym zlozem jest wige naj-
korzystniejszym typem reaktora dla procesu katalitycznego utleniania
fenolu w fazie ciekte;j.

W ostatnich latach zwrdcono uwage na mozliwos¢ pracy reaktora
TBR w tzw. wymuszonym przeptywie pulsacyjnym, polegajacym na
periodycznej zmianie nat¢zenia przeptywu jednego z mediow. Taki spo-
sob prowadzenia procesu pozwala unikna¢ wad zwiazanych z wolnymi
procesami transportu w tego typu reaktorze, a co si¢ z tym wiaze, znacz-
nie usprawnic jego pracg.

Celem niniejszej pracy byly badania procesu oczyszczania wody
z fenolu metoda katalitycznego utleniania i wptywu sposobu zasilania
reaktora faza ciekla na przebieg procesu. Badania prowadzone byly
w reaktorze trojfazowym ze statym ztozem katalizatora, pracujacym
w tradycyjnym rezimie przeptywu struzkowego oraz przy modulowa-
nym przeplywie cieczy. Przeptyw modulowany byt metoda on-off, po-
legajaca na cyklicznej zmianie natgzenia przepltywu od pewnej wartosci
niezerowej do wartosci rownej zero. Taki sposob prowadzenia procesu
jest szczegolnie korzystny dla procesow, ktorych szybkos¢ limitowana
jest transportem masy gazowego reagenta. Dzigki chwilowemu zatrzy-

maniu przeptywu fazy cieklej mozliwy jest bezposredni dostep gazowe-
go reagenta do powierzchni katalizatora. W kolejnym cyklu puls cieczy
przemywa powierzchnig katalizatora, dostarczajac nowa porcjg ciekle-
go reagenta i usuwajac produkty reakcji.

W badaniach, jako katalizator zastosowany zostat wegiel aktywny.

Przeglad literatury

W literaturze dostgpne sa dwie prace [7, 8], ktorych autorzy opisuja
wyniki eksperymentow katalitycznego mokrego utleniania fenolu przy
periodycznie zmiennym zasilaniu zloza ciecza. W obu przypadkach
przeptyw cieczy modulowany byt metoda on-off. Tukac i in. [7] prowa-
dzili eksperymenty w reaktorze trojfazowym stosujac jako katalizator
wegiel aktywny, przy czym wysokos¢ ztoza byta mniejsza niz 0,2 m.
Stwierdzili oni, ze periodyczne zmiany natgzenia przepltywu cieczy po-
woduja znaczacy wzrost konwersji fenolu w poréwnaniu z eksperymen-
tami prowadzonymi w stanie ustalonym. Badajac wptyw dlugosci cyklu
na otrzymywane wyniki zauwazyli, ze najlepsze rezultaty sa otrzymy-
wane dla dlugosci cykli porownywalnych z rzeczywistym czasem prze-
bywania cieczy w ztozu, wyznaczonym na podstawie pomiaru czasu
ociekania zloza po zatrzymaniu przeptywu.

Massa i in. [8] prowadzili badania utleniania fenolu w temperaturze
140°C i przy ci$nieniu czastkowym tlenu P, =7 atm na katalizatorze
miedziowym stosujac cykle 3, 6 1 10 min. Dla kazdej dlugosci cyklu
przebadane zostaty rozne wielko$ci wspotczynnika podziatu, tj. stosun-
ku czasu trwania cyklu zasilania do czasu trwania catego cyklu (1/6, 1/3
i 1/2). Stwierdzono, ze modulowanie przeptywu cieczy nie prowadzi do
znaczacej poprawy konwersji, a nawet przy dtugich cyklach obserwo-
wano spadek tego parametru w porownaniu z eksperymentami w stanie
ustalonym. Jedynie dla najkrétszego, 3 min cyklu konwersje uzyskiwa-
ne przy przeptywie modulowanym byly wyzsze niz przy ciagtym prze-
plywie cieczy. Autorzy zauwazyli natomiast korzystny wplyw, szcze-
gblnie przy dlugich cyklach, wymuszonego przeptywu pulsacyjnego
na selektywnos$¢ S procesu, bowiem gdy zatrzymywany jest przeptyw
wowczas nielotne produkty posrednie pozostaja na katalizatorze i sa
dalej utleniane.

Czes$¢ eksperymentalna

W niniejszej pracy proces katalitycznego mokrego utleniania feno-
Iu realizowany byt w reaktorze trdjfazowym ze statym ztozem, ktory
stanowita kolumna o $rednicy D, = 0,02 m, wykonana ze stali kwa-
soodpornej. Kolumna wypelniona byta granulkami wegla aktywnego
o $rednicy d, = 1,5 mm, zakupionego w firmie Merck. Masa katalizatora
wynosita 120g, co dawato wysokos¢ ztoza réwna 0,7 m. Reaktor praco-
wal pod ci$nieniem 1,85 MPa w temperaturze 140 lub 160°C.

Fazg ciekly stanowit wodny roztwoér fenolu o stgzeniu 5 g/l, nato-
miast faza gazowa bylo powietrze. Przed wejsciem na kolumng gorace
powietrze byto nasycane para wodna aby zapobiec odparowaniu fazy
ciektej w samej kolumnie. Natezenia przeptywu fazy gazowe;j i cieklej
regulowane byly za pomocg termicznego masowego regulatora przepty-
wu gazu firmy Bronkhorst oraz masowego regulatora przepltywu cieczy
z czujnikiem Coriolisa, réwniez firmy Bronkhorst, ktory umozliwiat
programowanie czasowych zmian natgzenia przeplywu cieczy. Dzigki
temu mozliwa byla praca reaktora w rezimie wymuszonego metoda on-
off przeptywu cieczy. Faza ciekta i gazowa byty wstegpnie podgrzewa-
ne do temperatury, w ktorej prowadzona byla reakcja, a sama kolumna
umieszczona byta w piecu podgrzewanym do tej samej temperatury. Po



Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2010, 49, 3, 111-112

str. 112

INZYNIERIA I APARATURA CHEMICZNA

opuszczeniu kolumny i ochtodzeniu mieszanina reakcyjna kierowana
byta do separatora gaz-ciecz.

W trakcie procesu regularnie pobierano probki ochtodzonej fazy cie-
ktej, ktore analizowano metoda HPLC. W ten sposob oznaczane byto
stezenie (C) fenolu oraz niektorych produktéw posrednich jego utle-
niania. Wyznaczano rowniez chemiczne zapotrzebowanie tlenu (ChZT)
strumienia cieczy na wlocie i wylocie reaktora. W tym celu stosowano
testy probowkowe firmy Lovibond. Umozliwiato to wyznaczenie wy-
dajnosci (W) CO, oraz selektywnosci (S) procesu wyrazonej jako stosu-
nek wydajnosci CO, do stopnia konwersji (X) fenolu:

5=, )
fenolu
 ChZT,- ChZT, , -,
VVcog = TZ% 100 A), (2)
Co fenolu ™ Ckk/em)[u 0
X oo = W 100%, 3)

gdzie indeksy dolne 0 i k£ odnosza si¢ odpowiednio do wlotu i wylotu
reaktora.

Kazdy eksperyment prowadzony byt do uzyskania stanu ustalonego,
kiedy wyniki z kilku kolejnych probek miescity si¢ w granicach bledu
pomiarowego (co najmniej kilkadziesiat godzin).

W pierwszej kolejnosci, aby sprawdzi¢ mozliwo$¢ przebiegu reakcji
bez udziatu katalizatora, przeprowadzono proces stosujac jako wypel-
nienie inertne kulki szklane o $rednicy d, = 1,5 mm. Otrzymane wyniki
sugeruja, ze przy zastosowanych warunkach (= 160°C, p = 1,85 MPa)
proces bezkatalityczny nie zachodzi. Nast¢pnie przeprowadzono sze-
reg eksperymentow z udzialem wegla aktywnego, zmieniajac natezenia
przeplywu fazy ciektej (O, = 0,2-2 kg/h) i gazowej (V, = 3-9 Nl/min).
Eksperymenty prowadzone byly w rezimie przeptywu struzkowego
oraz przy periodycznie zmiennym zasilaniu ztoza ciecza. Wykonujac
pomiary przy modulowanym przeplywie cieczy stosowano takie natg-
zenia przeptywu fazy cieklej aby $rednia predkosc cieczy byta rowna
predkosci stosowanej w rezimie przeplywu struzkowego. Stad predkosé
cieczy w rezimie przeptywu struzkowego (w;s) 1 predkosé cieczy w cy-
klu on (w,,,) zwiazane byly nastepujaca zaleznoscia:

Wis = SWips (4)
gdzie s — stosunek czasu trwania cyklu on (#,,) do czasu trwania calego
cyklu (z,). Stosowano cykle symetryczne (tzn. takie, gdzie czas trwania
cyklu on i cyklu off (t,5) sa sobie rowne, czyli s = /2).

Wykonujac serig pomiaréw w temperaturze 160°C zaobserwowano
silng dezaktywacjg katalizatora. Dlatego tez zdecydowano si¢ obnizy¢
temperature pracy reaktora do 140°C pomimo, ze spowodowato to ob-
nizenie stopnia konwersji fenolu.

Zbadano wplyw natgzenia przeptywu obu faz na uzyskiwane wyniki.
Prowadzac proces przy roznych natgzeniach przeptywu gazu stwierdzo-
no brak wyraznego wptywu tego parametru na stopien konwersji fenolu
(Rys. 1).
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Rys. 1. Wplyw natgzenia przeptywu gazu na stopien przemiany fenolu

Narys. 2 przedstawiono wyznaczony w rezimie przeptywu struzkowe-
go wplyw natgzenia przeptywu fazy cieklej na stopien przemiany fenolu.
Na wykresie wida¢ wyrazny wzrost stopnia konwersji fenolu wraz ze
spadkiem nat¢zenia zraszania. Taki ksztatt krzywej moze by¢ spowodo-
wany latwiejszym transportem gazowego reagenta do powierzchni kata-
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Rys. 2. Zaleznos¢ stopnia konwersji fenolu od natgzenia przeplywu cieczy

lizatora wraz ze zmniejszeniem nat¢zenia przeptywu fazy cieklej i stop-
nia zmoczenia katalizatora a takze wzrostem czasu przebywania cieczy.

Poréwnujac wyniki uzyskiwane w rezimie przeptywu struzkowego
i przy periodycznie zmiennym przeplywie cieczy nie zaobserwowano
jednak wptywu sposobu zasilania reaktora ciecza na stopien konwersji
fenolu ani na selektywnos¢ procesu. Przyktadowe wyniki zamieszczono
narys. 3.
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Rys. 3. Stopien przemiany fenolu dla ¢ = 140°C, O, = 0,6 kg/h, ¥, = 6 Nl/min i r6znych
sposobow zasilania zloza ciecza

Whioski

W przeciwienstwie do danych literaturowych [7] w zadnym przypad-
ku nie uzyskano wynikow potwierdzajacych pozytywny wptyw perio-
dycznie zmiennego przeptywu cieczy na badany proces, pomimo sto-
sowania szerokiego zakresu zmian parametréw pracy reaktora. Dla sto-
sowanych natgzen przeplywu cieczy, obliczony z korelacji A/-Dahha-
na i Dudukovica [9] stopien zmoczenia ztoza miescit si¢ w granicach
0,4-0,56. Prawdopodobnie przy tak niskim stopniu zmoczenia mozliwy
byt bezposredni dostep gazu do powierzchni katalizatora, stad stosowa-
nie periodycznego przeptywu cieczy nie przyniosto poprawy. Koniecz-
ne byloby zastosowanie wyzszych natgzen zraszania. Jednakze prowa-
dzac proces przy O, = 4 kg/h (co odpowiada stopniu zmoczenia 0,88)
nie zaobserwowano znaczacego stopnia przemiany, ze wzgledu na zbyt
krotki czas przebywania.
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