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1. Uvod

Zivotni prostiedi je neustdle ohroZzovano lidskou &innosti.
Jednim z velkych zdroji znecisténi je uvoliiovéani uhlovodikd
do ovzdusi pfi pouzivani rozpoustédel. V soucasné dobé je
snaha minimalizovat pouzivani téchto latek, ale pro své velmi
dobré vlastnosti se zatim nedaji plné nahradit. Je tedy nutné
pristoupit k nasledné likvidaci Skodlivin jesté pred vypousté-
nim do atmosféry.

Jednou z uzivanych metod je katalytické spalovani orga-
nickych litek'. Katalytického spalovani se vyuzivd predeviim
proto, Zze kromé ucinné sanace, kterd vede k pireméné organic-
ké latky az na CO, a H,O, vychdzi vstiic i ekonomickym
problémim chemickych vyrob. Méné zndmé a minimdlné
studované jsou vzdjemné vlivy sloZek smési organickych roz-
poustédel, jez se daji metodou katalytického spalovdni elimi-
novat az na pfijatelné a legislativou povolené emisni limity?.
K co nejblizsimu pfibliZeni se realité byly ke studiu vzdjem-
ného ovliviiovani slozek smési vybrany pro katalytické spalo-
vani podobné nebo identické latky obsazené v komercné do-
stupnych fedidlech.
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2. Experimentalni ¢ast

2.1. Pouzité latky

Pro analyzu a ndsledné spalovani byla pouzita komercné
bézné dostupnd rozpoustédla: NITRO fedidlo oznac¢ené 6000;
syntetickd fedidla s oznacenim 6001, 6005 a 6006; epoxidové
fedidlo 6300 a univerzdlni fedidlo 6500. Na zdkladé€ provede-
né GC-MS analyzy pouzivanych technickych rozpoustédel
byly dédle zvoleny cisté organické latky: aceton, toluen, xylen,
n-heptan a butyl-acetdt, které se kromé samotného spalovan{
pouzily i pro piipravu dvousloZzkovych smési. K testovan{
byl také pouzit synteticky denaturovany alkohol (ethanol +
5 hm.% methanolu) — ddle v textu je uveden pouze jako
alkohol. Pripravené smési: n-heptan + alkohol (objemové 2:1),
n-heptan + toluen (obj. 1:1), toluen + butyl-acetdt (obj. 1:1),
toluen + aceton (obj. 7:3).

Pro testovdni byly vybrany dva typy katalyzatorti. Prvni
byl komer¢né vyrobeny katalyzdtor na bazi platiny a paladia
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na korundovém nosi¢i o priméru kulicek 4 mm — oznacen
Pt/Pd (0,1:0,1 hm.%). Jako druhy se pouzil katalyzator s ak-
tivnimi slozkami médi a manganu ve formé oxidii — oznacen
Cu/Mn. Tento katalyzator byl pfipraven v nasi laboratofi a ma
sloZzeni 3 hm.% Cu a 2 hm.% Mn na kulickové aluminé
o priméru 4 mm.

2.2. Pfistrojovd technika

K testovéni byla sestavena aparatura, jez dovolovala zji$-
tovat aktivitu katalyzétoru pti proménné teploté za konstant-
niho pritoku vzduchu (400 1.hod™) a obsahu ddvkované latky
(Cista latka nebo smés) v rdmci mozného nastaveni koncentra-
ce4d g.m’3. Pii méfeni bylo vZzdy pouzito 9 g katalyzdtoru, coz
odpovidd 15 ml. Prostorové zatiZeni katalyzitoru tedy bylo
vypo&itdno na 26 667 hod™ (cit.*%). Na za¢dtku pokusu byla
nastavena teplota v reaktoru na 100 °C a po ustdleni koncentra-
ce na vystupu se zacalo méfeni zvySovanim teploty rychlosti
3°C.min”". Vzestup teploty se zastavil po dosazeni konverze
nad 95 %, anebo teploty 700 °C, pak reaktor volné chladl.

Priibéh pokusu byl zaznamendn na XY zapisovaci, kde
osa x byla teplota a osa y byla vystup z analyzatoru. Vyhod-
noceni se provedlo ze zdznamu vypoctem stupné konverze
jako poméru aktudlni vysky signdlu k signdlu bez konverze
(pfi teploté 100 °C). Schéma aparatury je uvedeno na obr. 1.

Hruby rozbor pouzivanych komerc¢nich fedidel byl prove-
den na plynovém chromatografu s hmotnostnim detektorem
(GC-MS technika). K analyze byl pouZit plynovy chromato-
graf HP 6890 s elektronickou regulaci pritoku (EPS) opatfeny
hmotnostnim detektorem HP MSD 5973 (Hewlett Packard).
Byla pouzita kapildrni kolona s nepoldrnim filmem XTI-5.

Pro studium sloZeni organickych ldtek vznikajicich béhem
spalovdni testovanych vzorktl na vystupu z reaktoru byly
odebrany vzorky plynu. Odbér se provadél pfi riznych teplo-
tach (v okoli 10, 50 a 95 % konverze) na aktivni uhli v trubic¢-
kach. Z aktivniho uhli se pak provedla extrakce sirouhlikem.

Analyzou bylo zjisténo, Ze fedidla se vyrdbi z riznych
destila¢nich podilti a vzhledem k mnohdy Sirokému mnozZstv{
sloZek byly vybrany jen dominantni latky se zastoupenim nad
5 hm.% (cit.%). Zjisténé sloZeni je uvedeno v tabulce 1.
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Obr. 1. Schéma pouzité aparatury; 1 — vstup vzduchu, 2 — ¢erpadlo, 3 —
manometr, 4 — redukéni membranovy ventil, 5 — manostat, 6 — pritok-
omér vzduchu, 7 — HPP davkovac¢, 8 — pritocny ohiivdk, 9 — termo-
statovand voda, 10 — vyrovndvaci ldhev, 11 — trojcestny kohout, 12 —
reaktor, A vrstva katalyzdtoru, B keramickd vlozka, C vrstva kie-
menné drti, 13 — reguldtor teploty, 14 — termoclanek, 15 — obtok, 16 —
plameno-ioniza¢n{ detektor, 17 — zapisovac, 18 — digitdlni teplomér,
19 — vystup odpadniho plynu, 20 — tlakové lahve vodiku a vzduchu
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Tabulka I
Ptiblizné slozeni komer¢nich fedidel (uvedeny ldtky nad
5 hm.%)

Redidlo Slozka Retencni  Zastoupeni
¢as [min] [%]
6000 toluen 2,72 76,9
2-methylpropan-1-ol 1,88 7,9
aceton 1,59 7,8
ethyl-acetat 1,84 7,1
6001 toluen 2,71 33,2
n-dekan 5,47 6,2
n-nonan 4,07 59
6005 m- a p-xylen 3,77 41,1
o-xylen 4,08 9,8
toluen 2,71 31,4
ethylbenzen 3,68 17,6
6006 destila¢ni frakce benzinu
C¢—C,, v rozmezi bodu
varti 125-195 °C pfi norm.
tlaku, nejvétsi zastoupenti:
n-nonan 4,08 10,3
n-dekan + trimethylbenzen 5,48 8.8
6300 m- a p-xylen 3,77 39,2
o-xylen 4,08 10,2
2-methylpropan-1-ol 1,87 17,5
ethylbenzen 3,68 12,2
2-methylbutyl-acetat 3,82 6,3
6500 toluen 2,99 24,0
m- a p-xylen 4,30 17,8
ethyl-acetat 1,84 16,9
butan-1-ol 2,10 12,1
ethylbenzen 4,19 6,8

3. Vysledky a diskuse

Vsechny testované litky byly spalovany v integrdlnim
trubkovém reaktoru jednak bez katalyzatoru, jenak na Pt/Pd
a Cu/Mn katalyzdtoru o stejné sypné hmotnosti.

3.1. Spalovdn{i ¢istych ldtek

Ze spalovani Cistych latek v nepfitomnosti katalyzatoru
vyplyvd, Ze ani jedna litka nedosahuje v teplotnim intervalu
do 700 °C 90 % konverze. Nejlépe se spaloval aceton, ktery
dosdhl 80 % konverze pii 644 °C. Z proméfenych litek se
nejdiive zacal pfeméfiovat n-heptan, ale v okoli teploty 350 °C
dochdzelo ke krakovdni, tvorbé sazi a zapachu. Tvorba ndsled-
nych produktd vedla jesté ke sniZeni konverze nez byla pied
krakovdnim. Pribéh konverznich kiivek bez piitomnosti ka-
talyzdtoru je zndzornén na obr. 2.

Spalovani s Pt/Pd katalyzdtorem bylo vzhledem k dosa-
Zeni konverz{ pfi nizsich teplotdch ucelné pro vSechny orga-
nické latky. Nejlépe se spaloval toluen a xylen, htife naopak
aceton a butyl-acetdt. K 90 % konverzi dochdzelo u toluenu pfi
221 °C. Xylen naopak dosdhl nejdiive 100 % ptemény pii 400 °C.
Nejhtife se spaloval n-heptan, nebot béhem premény dochdze-
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Obr. 2. Zavislost konverze (x) spalovani Cistych latek bez pritom-

nosti katalyzatoru na teploté (f); O n-heptan, 9 aceton, A xylen,
O toluen, x butyl-acett

Tabulka II
Aktivity katalyzdtort pii spalovani Cistych ldtek

Kataly- Konverze Spalovand latka

zator aceton toluen xylen n-heptan butyl-
-acetat
Pt/Pd T,,['Cl 169 172 183 169 200
T, ['C] 278 189 202 237 253
Ty ['C1 324 221 222 291 308
Cu/Mn T, ['C] 171 223 205 232 199
Ts, [°C1 240 291 279 301 257
Ty, [°C] 273 344 321 397 292

lo ke vzniku sazi a dehtu, jeZ se usazovaly ve vSech spojich
aparatury. TéZ vznikal dosti znatelny zapach. Po proméreni
této latky musela byt aparatura rozebrana a vyzihdna.

Oxidicky katalyzdtor z Cu/Mn se ukdzal pro spalovdni
kyslikatych sloucenin lepsi nez Pt/Pd katalyzator. Nejlépe se
spaloval aceton a butyl-acetdt. Aceton dosdhli 100 % konver-
ze pii 370 °C. Nejhiife se naopak spaloval n-heptan. Pii spa-
lovdni{ n-heptanu na tomto katalyzdtoru jiz nedochdzelo k tak
velkému vzniku sazi jako u pfedchoziho spalovani s Pt/Pd
katalyzatorem, nebo i bez pouziti katalyzatoru. Aparatura po
meéfen{ zlstala Cistd.

Teploty pii kterych bylo dosaZeno 10, 50 a 90 % konverze
béhem spalovani Cistych latek za pouziti Pt/Pd a Cu/Mn kata-
lyzatord uddva tabulka II.

3.2.Spalovdn{ pfipravenych smési

Pr1i testovani pripravenych smési bez pouziti katalyzdtoru
byla nejlépe spalovdna smés ethanolu a methanolu.

Pti spalovani smési na Pt/Pd katalyzatoru se nejlépe cho-
valy ty, jez obsahovaly toluen. Uplného spaleni (100 % kon-
verze) dosdhla smés toluenu s butyl-acetdtem pii 330 °C. Tato
smés v posledni fazi pfemény piedcila i pfipravenou smés
z toluenu a acetonu, kterd se z 90 % preménila téméf o 20 °C
diive. VSechny ostatni smési dosdhly 100 % konverze do
teploty 460 °C. Nejhtife se spaloval n-heptan s alkoholem, ale
oproti spalovani ¢istého n-heptanu se jiz tolik netvorily saze
a dehet. Porovnat aktivitu Pt/Pd katalyzatoru pfi spalovdni
jednotlivych pfipravenych smési lze z obr. 3.
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Obr. 3. Zavislost konverze spalovani smési na Pt/Pd katalyzitoru

na teploté; ® toluen + butyl-acetdt, A toluen + aceton, O n-heptan +
toluen, 4 alkohol, x n-heptan + alkohol
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Obr. 4. Zavislost konverze spalovani komercnich redidel na Cu/
Mn Kkatalyzatoru na teploté; O 6300, ® 6500, € 6000, O 6001,
x 6006, A 6005

Pribéh spalovani smési na Cu/Mn katalyzédtoru probihal
téméf u vSech ldtek stejné. Nejlépe, s rozdilem 50 °C, se oproti
ostatnim smésim spalovala smés alkoholu.

3.3. Spalovédni technickych
rozpouStédel

Nekatalytické spalovéni technickych rozpoustédel probi-
halo 1épe nez u pouzitych Cistych latek a pfipravenych smési,
nejlépe bylo spalovdno fedidlo 6005 a nejhiite 6006.

Velmi vhodné se ukdzalo pouziti Pt/Pd katalyzdtoru, s nimz
vSechna rozpoustédla dosdhla 90 % konverze do teploty 264 °C.

Pti spalovani fedidel na Cu/Mn katalyzdtoru bylo nutné
zvysit teplotu zhruba o 50 °C, aby bylo dosaZeno stejnych
konverzi jako u Pt/Pd katalyzdtoru, ktery byl tedy pro pouZitd
fedidla aktivnéjsi. Pribéh spalovani vsech fedidel byl na oxi-
dickém katalyzdtoru (obr. 4) méné strmy neZ na katalyzdtoru
ze vzdacnych kovi, coz svéd¢i o jeho niZsi aktivité.

3.4. V1liv slozeni spalovanych ldtek
na jejich pfeménu

Pti spalovani testovanych organickych latek bylo zjisténo,
Ze nékteré latky mohou pozitivné, ale i negativné ovlivnit de-
strukci jinych latek. Vzdjemné ovlivnéni spalovanych labo-
ratorné pfipravenych smési a komerc¢nich fedidel proti piislus-
né Cisté latce, kterd byla prioritni slozkou smési, ukazuje
tabulka III.
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Tabulka IIT
Vzdjemné ovliviiovdani spalovanych smési ¢i fedidel proti
spalované ¢isté latce pii 10, 50 a 90% konverzi

Cistd Piimés Vysledny efekt na konverzi®
litka ?:5(311 ,  bezkat PyPd Cu/Mn
T10 Tso Too T10 T50 Too Tio Ts50 Too

Toluen aceton + - + 0 + + + -
butyl- + 4+ + + + 0
-acetat

n-Heptan toluen + 4+ + + 0 O
alkohol - - - 4+ + + -

Toluen 6000 +  + + 0 0 + + O
6001 +  + + + + + 0 -
6005 +  + o 0 + - - -
6500 + o+ + 0 - + + -

Xylen 6005 + + + + + + - - -
6300 + o+ + + - + o+ -

* + = zlepSeni, — = zhor3eni, 0 = neovlivnéno, prizdné misto

v tabulce = konverze nebyla dosazena

Na zdkladé 90 % konverze spalovdni organickych ldtek pfi
pouZiti ur¢itého katalyzdtoru byla vytvofena fada testovanych
latek podle stoupajici teploty spalovani (klesajici aktivita):
Pt/Pd katalyzator — 6005 (pii 207 °C) > 6006 > 6001 >
smés toluen + aceton > toluen > xylen > 6000 > smés toluen
+ butyl-acetdt > 6300 > smés n-heptan + toluen > 6500 >
n-heptan > smés n-heptan + alkohol > butyl-acetat >
alkohol > aceton (pfi 324 °C),

Cu/Mn katalyzdtor — aceton (pfi 273 °C) > alkohol >
butyl-acetdt > xylen > 6300 = smés toluen + butyl-acetdt
= toluen > 6000 > smés toluen + aceton > 6005 > 6500 >
6001 > n-heptan > 6006 = smés n-heptan + toluen > smés
n-heptan + alkohol (pfi 430 °C).

Pri méfeni bylo tedy zjisténo, ze aceton, smés alkoholi
a butyl-acetdt dosdhly na Cu/Mn katalyzdtoru 90 % konverze
pfi nizsich teplotach nez na Pt/Pd katalyzatoru. Ostatni testo-
vané latky se lépe spalovaly na Pt/Pd katalyzatoru.

3.5. SloZzeni reak¢ni smési v pribéhu
katalytického testu

P1i interpretaci vysledkti chromatografické analyzy byly
seCteny plochy chromatografickych pdsi vSech organickych
l4tek nalezenych ve vzorku. Pro zjednoduseni bylo pfedpokla-
dédno, Ze vSechny pifitomné ldtky maji stejné odezvy v TIC
modu. Celkové mnozstvi organickych latek na vystupu lze
odhadnout z hodnoty konverze pro danou teplotu. Protoze
v nékterych piipadech spalovani vznikalo velké mnozstvi ob-
tizné identifikovatelnych meziprodukti pfitomnych v nizkych
koncentracich, bylo rozhodnuto zaméfit se hlavné na litky
s obsahem vétsim néz 1 hm.%. Nékteré nalezené organické
latky nepatiily k meziproduktlim odbourdvéni a transformace,
ale byly jiz pfitomné v ptivodnim rozpoustédle (methylcyklo-
hexan, heptan, benzen, ethylbenzen, cyklohexany atd.).

S rostouci teplotou klesd celkové mnozstvi organickych
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Obr. 5. Zaznam chromatografickych analyz vzorki plynu ze spalovani smési n-heptanu s alkoholem na Cu/Mn katalyzatoru; vzorek A
o celkové integraéni plose 9,15.10° (odbér pii 230-260 °C, 10 litrit), vzorek B o integracni plose 9,58.10% (odbér pii 278-318 °C, 10 litrd), vzo-
rek C o integracni plose 4,01.10% (odbér pri 560-62 °C, 20 litrd), rel. ¢etnost je na obr. uvedena v hodnotdch x10°, Identifikované ldky —
1: 2-methylhexan + cyklohexan + benzen; 2: 3-methylhexan; 3: 1-propoxypropan + hepten; 4: n-heptan; 5: hept-2-en; 6: hepten + oxosloucenina;
7: methylcyklohexan; §: toluen; 9: 5-ethyl-2,5-dihydrofuran-2-on; 70: alkyltetrahydrofuran; /1/: alkyloxiran; /2: alkyloxiran + alkohol;
13: tetrahydrofurfurylalkohol; /4: heptan-2,4-dion; /5: 5-ethyl-5-methyl-2,5-dihydrofuran-2-on

ldtek na vystupu z reaktoru, coZ se projevuje snizenim plochy
chromatografickych pdst. V nékterych piipadech se s teplotou
ménil pomér mezi pfimési a majoritni spalovanou latkou.
Tento fakt prokazuje rtiznou stabilitu odlisnych typt latek vici
danému katalyzatoru.

Z hlediska tvorby produkti nedokonalého spalovani byly
nejhorsi vysledky naméfeny pfi spalovani n-heptanu, zvlasté
na Cu/Mn katalyzatoru (obr. 5). V tomto pfipadé byla pozoro-
vana tvorba zna¢ného mnozstvi, mnohdy tézko identifikova-
telnych kyslikatych sloucenin (alkoholy, aldehydy, ketony,
oxirany), které zptisobovaly nepfijemny pach.

4. Zavér

Na zdkladé pokust bylo dokdzano rozdilné chovdni rtz-
nych typt latek na klasickém Pt/Pd a oxidovém Cu/Mn kata-
lyzatoru. Déle bylo zji§téno, Ze aromatické uhlovodiky a ko-
mercni fedidla se Iépe spaluji na kovovém katalyzdtoru, ky-
slikaté latky naopak na oxidovém katalyzétoru. Nejhife se ze
spalovanych ldtek choval n-heptan, kdy jeho spalovanim vzni-
kaly rGzné meziprodukty, saze a dehtovité latky. Méfenim
byla prokdzdna moznost sledovdni vznikajicich meziproduk-
td, produkti dokonalého i nedokonalého spalovdni a jejich
ubytek pomoci GC-MS techniky. Analyze predchdzela ad-
sorpce na aktivni uhli s desorpci rozpoustédlem. Pro studium
plynnych meziproduktti by bylo vhodnéjsi pouzit termickou
desorpci v on-line provedeni.
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J. Malecha, L. Melenova, and S. Skoblja (Department
of Gas Manufacture, Coke Chemistry and Atmosphere Protec-
tion, Institute of Chemical Technology, Prague): Catalytic
Combustion of Organic Compoud Mixtures

The restriction of emission of volatile organic compounds
from industry, production and consumption and solvents is
often based on combustion processes. The total combustion of
organic mixtures to CO, and H,O at high temperatures in-
creases the costs of the burning. The problem can be partly
solved by the use of a suitable catalyst allowing perfect in-
cineration at lower temperatures. The catalyst efficiency is
different for various types of organic compounds and depends
on the mechanism of reactions occurring on the catalyst sur-
face. The combustions of compound mixtures and commercial
thinners were measured and two types of platinum and oxide
catalysts were tested. Monitoring of concentration of organic
compounds was carried out by continuous recording with
a FID detector and by GC-MS analysis of intermediate com-
bustion products.



