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1. Wstep

Organiczne zwigzki chloru zwykle sa klasyfikowane jako wysoce tok-
syczne dla organizméw zywych, a takze trudno ulegajace biodegradacji. W kra-
jowym przemys$le sa one produkowane jako pdlprodukty lub wyroby finalne
w setkach tys. ton rocznie, metodami zwykle powodujacymi jednoczesne po-
wstawanie gazowych, ciektych i statych odpadéw przemystowych. Oprdcz proce-
sOw syntezy organicznej liczacym si¢ zrédtem ich emisji do srodowiska jest uzyt-
kowanie produktow zawierajacych zwiagzki chloroorganiczne. Utylizacja odpa-
déw chloroorganicznych przy braku optacalnosci recyklingu w Polsce realizowa-
na jest metodg wysokotemperaturowego spalania w okoto 1350°C [1+3]. Wysoka
temperatura, dtugi czas reakcji (2,5 s) oraz szybkie schtadzanie spalin pozwalaja
na utrzymanie rownowaznika toksycznos$ci polichlorowanych dibenzo-p-dioksyn
oraz polichlorowanych dibenzofuranéw (PCDD/Fs) na poziomie nizszym od
0,1 ng TEQ/m® wymaganego przepisami prawa [1, 4+6].

Istnieje mozliwo$¢ obnizenia temperatury reakcji do zakresu
300+600°C dzigki zastosowaniu odpowiednich katalizatoréw. Badania wskazu-
ja, ze do eliminacji zwigzkow chloroorganicznych w fazie gazowej moga by¢
uzywane katalizatory o budowie ziarnistej lub monolitycznej, co ze wzgledu na
obnizenie temperatury reakcji moze by¢ atrakcyjne ekonomicznie [7+17]. Do-
bor katalizatoréw o réznej budowie, aktywnych i odpornych na ich dezaktywa-
cje w reakcjach utleniania organicznych zwigzkéw chloru jest glownym celem
naszych badan, realizowanych w aspekcie mozliwosci obnizenia temperatury
procesu [11, 14, 15, 18+21].
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Znaczna cze$¢ rezultatow doswiadczen przedstawiono w latach
1999+2007 na kolejnych konferencjach ,,Kompleksowe 1 szczegotowe pro-
blemy inzynierii Srodowiska”. W poprzednich dwoch edycjach Konferencji
(2005 1 2007) prezentowane byly wyniki badan dotyczace unieszkodliwiania
chlorohydryn propylenowych z udziatem katalizatora monolitycznego wykona-
nego z kordierytu, zawierajacego platyne (0,09%) i rod (0,04%) jako sktadniki
aktywne na warstwie posredniej z y-Al,O; [14, 21]. W niniejszej pracy za-
mieszczono rezultaty utleniania wysokochlorowanych pochodnych metanu
i etanu uzyskane z udzialem tego samego katalizatora. Zwiazki begdace przed-
miotem badan wystepuja w odpadach powstajacych przy otrzymywaniu chlorku
winylu w krajowym przemysle chemicznym. Chloropochodne, zwlaszcza etanu,
sa uwazane za trudne do catkowitego utleniania tak termicznego jak i katali-
tycznego [2+4, 7, 9+11, 13, 17].

2. Cze$¢ doswiadczalna

Doswiadczenia realizowano w skali laboratoryjnej metoda ciggla w apa-
raturze przedstawionej juz we wczesniejszej publikacji [11]. Zasadniczym ele-
mentem zestawu doswiadczalnego byl rurowy reaktor kwarcowy, zawierajacy
katalizator monolityczny umieszczony we wnetrzu pieca ogrzewanego elek-
trycznie. Organiczne zwiazki chloru dozowano wraz ze strumieniem powietrza
do odparowalnika, do ktoérego doprowadzano réwniez wod¢. Stad mieszanina
substratu, powietrza i pary wodnej byta tloczona do reaktora, gdzie w warstwie
katalizatora nastgpowat proces utleniania. Produkty reakcji po ich ochtodzeniu,
stanowily gazy poreakcyjne oraz kondensat wodny. Czg$¢ spalin byla pobierana
do analizy na zawarto$¢ dioksyn.

Warunki i parametry badan byly nast¢pujace:

e stezenie tetrachlorometanu (T4CM) w mieszaninie powietrzno-parowej —
500 mg/m’, stezenie 1,1,1-trichloroetanu (T;CE) — 850 mg/m’, stezenie
1,1,2,2-tetrachloroetanu (T4CE) — 950 mg/m’,

e czas kontaktu (1) — 0,36 s. Stosowano katalizator monolityczny o nosniku
kordierytowym, zawierajacy 0,09% platyny i 0,04% rodu w stosunku do je-
go masy calkowitej, naniesione na warstwe¢ posrednig z y-Al,O;. Monolit
miat ksztalt walca o $rednicy 21 mm 1 dtugosci 76 mm, wycigtego z bloku
monolitycznego udostepnionego przez Zaktad Produkcji Katalizatorow JMJ
Sp. Puchalski i Krawczyk w Kaliszu.

e nat¢zenie dozowania wody do odparowalnika (Q) wynosito — 32,5 g/h,
natg¢Zenie przeptywu powietrza (Q,) — 215 dm’/h,

o wplyw temperatury reaktora (T) na proces utleniania substratéw badano
w zakresie 250+600°C.
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e W kondensacie oznaczano stg¢zenie:

e o0golnego wegla organicznego (OWO) za pomocg automatycznego analizato-
ra wegla TOC 5050A firmy Shimadzu;

e chlorkéw metodg Mohra i formaldehydu metodg spektrofotometryczna
z uzyciem chlorowodorku fenylohydrazyny [22].

e W spalinach m. in. oznaczano st¢zenia:
tlenku wegla za pomocg automatycznego analizatora gazow GA-20 firmy
Madur; formaldehydu metoda analogiczng jak w kondensacie po pobraniu
probek spalin wedtug Polskiej Normy [22]; chloru metoda spektrofotome-
tryczng z uzyciem oranzu metylowego [23];

e PCDD/Fs po wydzieleniu z gazoéw spalinowych (10 m?®) metoda sorpcji na
oczyszczonym sorbencie XAD-2. Pobieranie, wzbogacanie i oczyszczanie
probek spalin na zawarto§¢ PCDD/Fs wykonano w oparciu o norm¢ PN-EN-
1948-1,2,3: 2006 [24] w Laboratorium Ochrony Srodowiska Instytutu Bio-
polimerow i Widkien Chemicznych w Lodzi.

3. Wyniki doswiadczen

Wyniki do$wiadczen przedstawiono na rys. 1+5 oraz w tabeli 1. Zalez-
no$¢ stopnia utlenienia T4CM, T3CE i T4CE od temperatury reakcji zamiesz-
czona jest na rys. 1. Calkowite utlenienie substratow zachodzito w temperatu-
rach: 500°C (T4CM) oraz 550°C (T5CE i T4CE) przy czasie kontaktu 0,36 s.

Rozpuszczalne w wodzie produkty organiczne utleniania T4CE byly
odbierane wraz z kondensatem. Miarg ich stezenia byta warto§¢ OWO konden-
satu. Wskaznik ten zostal przedstawiony w postaci krzywych na rys. 2.
Wzglednie niskie wartosci OWO 2+3 mg C/l praktycznie w calym zakresie
temperatury do$wiadczen wskazuja na nie tworzenie si¢ w znaczacych stgze-
niach rozpuszczalnych w wodzie, organicznych produktow posrednich utlenia-
nia T4«CM i1 T4CE. Z kolei w reakcji utleniania T;CE stwierdzono maksymalng
wartos¢ OWO — 29,3 mg C/1 w temperaturze 300°C i dopiero wzrost temperatu-
ry do 450°C zredukowat ten wskaznik ponizej 3 mg C/1.

Formaldehyd w kondensacie wystgpowat tylko podczas utleniania T;CE
(rys. 3). Stezenie tego zwiazku w produktach reakcji zmieniato si¢ wraz ze wzro-
stem temperatury, od wartosci 2,6 mg/l w temperaturze 250°C, przez 18,3 mg/l
w 325°C do zera w 550°C. Z kolei formaldehyd w spalinach wystepowat
w zakresie temperatury 250+425°C, najwiecej 0,53 mg/m® w temperaturze
325°C. W reakcji utleniania T3;CE stwierdzono takze wystgpowanie tlenku we-
gla w spalinach w zakresie temperatury 250+400°C, najwyzsze st¢zenie wyno-
sito 15 mg/m® w temperaturze 325°C (rys. 4).
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Rys. 1. Zalezno$¢ stopnia utlenienia wybranych zwigzkéw chloroorganicznych od
temperatury reakcji z udziatem katalizatora monolitycznego Pt-Rh [15, 18+20]

Fig. 1. Dependence of conversion degree of some chloroorganic compounds on
temperature of their oxidation with monolithic catalyst Pt-Rh [15, 18+20]
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Rys. 2. Zalezno$¢ stgzenia OWO w kondensacie od temperatury reakcji utleniania
substratow [15, 18+20]

Fig. 2. Dependence of TOC concentration in a condensate on temperature of substrates
oxidation [15, 18+20]
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Tabela 1. Wyniki analizy probek spalin na zawarto§¢ PCDD/Fs w reakcjach utleniania
T4CM, T5CE i T4CE z udzialem katalizatora Pt-Rh, t=0,36 s
Table 1. Analysis results of combustion gases for determination of PCDD/Fs contents
sampled in oxidation reaction of T,CM, T;CE i T4ChE, 1=0.36 s
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Rys. 3. Zaleznos¢ stezenia formaldehydu w kondensacie od temperatury reakcji
utleniania T;CE [20]
Fig. 3. Dependence of formaldehyde concentration in a condensate on temperature of
T5CE oxidation [20]
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Rys. 4. Zalezno$¢ stgzenia formaldehydu i tlenku wegla w spalinach od temperatury
reakcji utleniania T;CE [20]

Fig. 4. Dependence of formaldehyde and carbon monoxide concentration in combustion
gases on temperature of T;CE oxidation [20]

Spalanie zwigzkow chloroorganicznych, powoduje zawsze powstawanie
chlorowodoru, a czesto i chloru gazowego. Chlorowoddr wydzielano ze spalin
podczas ich ochladzania i odbierano jako rozcienczony kwas solny zawarty
w kondensacie [18,20]. Na rys. 5 przedstawiono wykres zaleznosci stgzenia
chloru w spalinach od temperatury reakcji utleniania substratow. Stwierdzono
w nich wystepowanie niewielkich ilosci chloru mimo obecnosci pary wodnej
w zakresie temperatury 250+600°C. Stezenie chloru roslo wraz ze wzrostem
temperatury od zakresu 0+0,65 mg/m® w 300°C az do warto$ci maksymalnych
odpowiednio w temperaturach: 425°C — 8,5 mg/m’® (T4CM), 450°C — 2,7 mg/m’
(T5CE) i 475°C — 4,3 mg/m’ (T4CE). Chlor jest reaktywnym produktem odchlo-
rowania 1 utleniania organicznych zwigzkéw chloru, moze powstawac rowniez
w reakcji Deacona na skutek utleniania chlorowodoru.

Pobrano probki spalin do analizy na zawartos¢ PCDD/Fs z procesu
utleniania badanych chloropochodnych w temperaturze 550°C, z udzialem kata-
lizatora platynowo-rodowego (tabela 1). Wartosci rownowaznika toksycznos$ci
(TEQ) zostaly obliczone jako maksymalne zawartosci PCDD/Fs z uwzglednie-
niem dolnych granic oznaczalnosci 17 kongenerow, uwazanych za szczegolnie
toksyczne i podlegajacych analizie stosownie do wymagan prawa [6]. W wa-
runkach reakcji nie stwierdzono obecnosci kongenerow PCDDs, ale oznaczono
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kilka kongenerow PCDFs, ktore wystgpowaty w bardzo niskich stezeniach,
totez rownowazniki toksycznosci probek spalin byly znacznie nizsze od warto-
$ci dopuszezalnej 0,1 ng TEQ/m”.
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Rys. 5. Zaleznos¢ stezenia chloru w spalinach od temperatury reakcji utleniania
substratow [15, 18+20]

Fig. 5. Dependence of chlorine concentration in combustion gases on temperature of
substrates oxidation [15, 18+20]

Zakresy oznaczalnos$ci poszczegdlnych grup kongeneréw PCDD/Fs:

e TCDDs, TCDFs — tetrachlorodibenzo-p-dioksyny, tetrachlorodibenzofurany,
oznaczalno$¢ powyzej 0,03 ng/probke,

e PsCDDs, PsCDFs — pentachlorodibenzo-p-dioksyny, pentachlorodibenzofu-
rany, oznaczalno$¢ powyzej 0,03 ng/probke,

e H(CDDs, H¢CDFs — heksachlorodibenzo-p-dioksyny, heksachlorodiben-
zofurany, oznaczalno$¢ powyzej 0,06 ng/probke,

e H;,CDDs, H;CDFs — heptachlorodibenzo-p-dioksyny, heptachlorodiben-
zofurany, oznaczalno$¢ powyzej 0,06 ng/probke,

e OCDD, OCDF - oktachlorodibenzo-p-dioksyna, oktachlorodibenzofuran,
oznaczalno$¢ powyzej 0,06 ng/probke.
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Wyniki analizy probek spalin wskazujg na skuteczne przeciwdziatanie
przez badany katalizator powstawaniu PCDD/Fs w reakcjach utleniania wyzej
wymienionych substratow.

Nie stwierdzono obnizenia si¢ aktywnosci badanego monolitycznego
katalizatora platynowo-rodowego w okresie jednego roku doswiadczen utlenia-
nia ré6znych organicznych zwigzkoéw chloru. Uzyskane wyniki swiadczg o moz-
liwosci obnizenia temperatury ich unieszkodliwiania do 550°C, w poréwnaniu
do obecnie stosowanego spalania wysokotemperaturowego okoto 1350°C, re-
alizowanego w przemysle.

4. WniosKki

1. Calkowite utlenienie substratbw w obecno$ci badanego katalizatora naste-
powalo w temperaturach: 500°C (T4CM) i 550°C (T5CE i T4CE) oraz wyz-
szych przy czasie kontaktu 0,36 s.

2. Produktami koncowymi procesu utleniania TChE byly ditlenek wegla oraz
para wodna i1 kwas solny, natomiast produktami posrednimi formaldehyd,
tlenek wegla, chlor i dioksyny.

3. Proces nie powodowatl powstawania PCDDs, natomiast w spalinach byly
obecne w sladowych stezeniach kongenery PCDFs. Rownowaznik toksycz-
nosci probek spalin pobranych w temperaturze 550°C wynosit: 0,0154 ng
TEQ/m’ (T4,CM), 0,0270 ng TEQ/m’ (T5CE) i 0,0035 ng TEQ/m’ (T4CE).

4. Badany katalizator nie ulegt dezaktywacji w okresie jednego roku pracy.

5. Uzyskane wyniki $§wiadcza o mozliwosci obnizenia do 550°C temperatury
unieszkodliwiania odpadowych, chloropochodnych z udziatem monolitycz-
nego katalizatora platynowo-rodowego w porownaniu do obecnie stosowa-
nego spalania wysokotemperaturowego okoto 1350°C.
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Total Catalytic Oxidation of Volatile Chloroorganics
Occurring in Liquid Industrial Wastes
from Organics Synthesis

Abstract

Activity of a monolithic catalyst containing platinum (0.09%) and rhodium
(0.04%) was investigated in the oxidation process of chloroorganic compounds, e.g.
tetrachloromethane, 1,1,1-trichloroethane and 1,1,2,2-tetrachloroethane, occurring in
wastes from vinyl chloride production. The temperature range was from 250 to 600°C
and the contact time was 0.36 s. Gaseous and liquid reaction products were analysed,
including determination of PCDD/Fs content in combustion gases in the temperature of
550°C.

Total oxidation of the substrates in the presence of the investigated catalyst was
found in the temperature of 500 °C (T,CM) and 550°C (T;CE and T4CE) and higher.
The final products of the substrates oxidation were as follows: carbon dioxide, water
vapour and dilute hydrochloric acid. Formaldehyde, carbon monoxide and chloride were
intermediate products. However, trace presence of a few congeners of polychlorinated
dibenzofuranes (PCDFs) was determined. Toxicity equivalent of combustion gases
sampled in the temperature of 550°C was 0.0154 ng TEQ/m’ (TCM), 0.0270 ng
TEQ/m’® (TCE) and 0.0035 ng TEQ/m® (TChE), i.e. below 0.1 ng TEQ/m® — the admis-
sible value required by law regulations.

The results prove the possibility of the temperature decrease to 550°C during
treatment of chloroorganic derivatives of methane and ethane with application of the
catalyst, in comparison with a high-temperature process applied in the temperature of
about 1350°C in industrial plants.

448 —— Srodkowo-Pomorskie Towarzystwo Naukowe Ochrony Srodowiska



