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1. Wstep

Katalizatory ziarniste s3 do$¢ powszechnie stosowane w proce-
sach kontaktowego oczyszczania gazow odlotowych i powietrza z tok-
sycznych 1 ztowonnych zwigzkéw organicznych, w tym chloru oraz siar-
ki i azotu [1+8]. Utlenianie zwigzkow wymienionych jako pierwsze
skutkuje emisja chlorowodoru 1 chloru, natomiast drugich emisjg tlenkow
siarki i azotu. Szkodliwe produkty utleniania, jezeli ich stezenia przekra-
czaja dopuszczalne normy, muszg by¢ usuwane ze spalin, co mozna rea-
lizowa¢ metodami konwencjonalnymi. Oddzielnym problemem jest moz-
liwo$¢ powstawania i emisji polichlorowanych dibenzo-p-dioksyn oraz
polichlorowanych dibenzofuranow (PCDD/Fs), uwazanych za zwigzki
wysoce niebezpieczne dla ludzi i srodowiska naturalnego [9+11]. W Pol-
sce, aby zapobiega¢ powstawaniu tych ksenobiotykéw, spalanie bezkata-
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lityczne odpadow przemystowych realizuje si¢ w stosujac wysoka tempe-
ratur¢ okoto 1350°C, dtugi czas reakcji rzedu 2,5 s oraz szybkie schia-
dzanie spalin [12, 13]. Warunki te pozwalaja na utrzymanie rOwnowaz-
nika toksycznosci PCDD/Fs na poziomie nizszym od 0,1 ng TEQ/m?,
wymaganym przepisami prawa [14, 15].

Katalizatory w przeciwienstwie do konwencjonalnych procesow
spalania daja cenng mozliwos¢, jaka jest obnizenie temperatury reakcji
do zakresu 300+600°C [5+7, 16+19]. W tym celu jest jednak konieczna
ich selekcja pod katem skladu i struktury (ziarno, ksztattki, widry czy
monolit), ewentualne dotowanie wiasciwymi sktadnikami aktywnymi
| promotorami, a takze wyznaczanie optymalnych warunkéw pracy.
Szczegolnie dotyczy to temperatury, czasu kontaktu reagentow z katali-
zatorem, a takze odpornosci na dezaktywacje¢ [5, 6, 20]. Skladnikami
aktywnymi katalizatorow zwykle jest platyna lub pallad, a niekiedy tlen-
ki zelaza, miedzi, cynku, niklu, kobaltu oraz manganu. Najczesciej sto-
sowane jako no$niki sg: tlenek glinu (y-Al,03), zele krzemionkowe i we-
giel aktywny. Katalizatory ziarniste wyr6zniaja si¢ duzg stabilnos$cig ter-
miczng oraz znaczng odpornoscig na dezaktywacje. Przecigtny czas ich
pracy jest szacowany na dwa lata [6, 20].

W poprzednich trzech edycjach Ogolnopolskiej Konferencji
W problematyce inzynierii sSrodowiska pt. ,,Kompleksowe i szczegdtowe
problemy inzynierii sSrodowiska” (2005, 2007 1 2009) prezentowane byly
kolejno uzyskiwane wyniki badan dotyczace unieszkodliwiania chloro-
hydryn propylenowych, tri- i tetrachloropochodnych metanu lub etanu
z udzialem katalizatora monolitycznego wykonanego z no$nika kordiery-
towego, zawierajgcego platyne (0,09%) i rod (0,04%) jako sktadniki ak-
tywne na warstwie posredniej z y-Al,O3 [16, 21, 22]. W niniejszej pracy
zamieszczono wybrane rezultaty utleniania zwigzkéw chloroorganicz-
nych mono-, di-, tri- i tetrachloropochodnych uzyskane podczas ich utle-
niania z udzialem ziarnistego katalizatora palladowego 1%Pd/y-Al,Os,
jako ewentualnej alternatywy monolitow. Pallad jest metalem szlachet-
nym nieco mniej aktywnym, ale znacznie tanszym do platyny [23, 24].

2. Czes¢ doswiadczalna

Zasadniczym elementem zestawu doswiadczalnego byt rurowy
reaktor kwarcowy, zawierajacy katalizator 1 umieszczony we wnetrzu
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pieca ogrzewanego elektrycznie. Organiczne zwiazki chloru dozowano
wraz ze strumieniem powietrza do odparowalnika, do ktérego doprowa-
dzano rowniez wode. Stad mieszanina gazowa substratu, powietrza i pary
wodnej byta tloczona do reaktora, gdzie w warstwie katalizatora naste-
powat proces utleniania. Produkty reakcji po ich ochtodzeniu, stanowity
gazy poreakcyjne oraz kondensat wodny [17]. Cz¢$¢ spalin byta pobiera-
na do analizy na zawarto$¢ dioksyn. Rezultaty analiz sktadu kondensatu
i spalin przedstawiono jako warto$ci $rednie z trzech prob pobranych
w danych warunkach badania aktywnos$ci katalizatora palladowego
w reakcjach utleniania poszczeg6lnych substratow. Analizy spalin na
zawarto$¢ PCDD/Fs wykonano tylko jednokrotnie.

Warunki 1 parametry badan byty nastgpujace:
» stezenia zwigzkéw chloroorganicznych w mieszaninie powietrzno-
parowej byly nastepujace: chloroacetonu (ChAc) — 3400 mg/mg, 1,3-
dichloro-2-propanolu (DCHP) — 3600 mg/m? aldehydu 1,1,1-
trichlorooctowego (chloralu) (Chl) — 3400 mg/m?, tetrachlorometanu
(TCM) — 500 mg/m®, 1,1,1-trichloroetanu (1,1,1-TCE) — 850 mg/m?®,
1,1,2-trichloroetanu (1,1,2-TCE) — 2200 mg/m®, stezenie 1,1,2.2-
tetrachloroetanu (TChE) — 950 mg/m?®,
czas kontaktu (tx) — 0,36 s. Stosowano ziarnisty katalizator palladowy
zawierajacy 1,0% Pd na no$niku z y-Al,Os,
nat¢zenie dozowania wodnego roztworu substratu chloroorganiczne-
go lub wody do odparowalnika (Q) wynosito — 32,5 g/h,
natezenie przepltywu powietrza (Qp) — 200 dm?/h,
zakres temperatury ztoza katalitycznego w reaktorze rurowym (T)
wynosit 250+600°C.

vVV VYV V¥V

W kondensacie oznaczano m. in. st¢zenie:
» ogolnego wegla organicznego (OWO) za pomocg automatycznego
analizatora wegla TOC 5050A firmy Shimadzu,
» chlorkéw metodg Mohra,
» formaldehydu metoda kolorymetryczng z uzyciem chlorowodorku
fenylohydrazyny [25].
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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 [25],
chloru metodg kolorymetryczng z uzyciem oranzu metylowego [26];
PCDD/Fs po wydzieleniu z gazéw spalinowych (10 m® metoda
sorpcji na oczyszczonym sorbencie XAD-2. Pobieranie, wzbogacanie
1 oczyszczanie probek spalin na zawartos¢ PCDD/Fs wykonano
w oparciu o norm¢ PN-EN-1948-1,2,3:2006 [27] w Laboratorium
Ochrony Srodowiska Instytutu Biopolimeréw i Wiokien Chemicz-
nych w Lodzi.

VV VYV V¥V

3. Wyniki doswiadczen i ich dyskusja

Wyniki do$wiadczen przedstawiono na rysunkach 1+4 oraz w ta-
beli 1. Zalezno$¢ stopni utlenienia trudno rozpuszczalnych w wodzie
I wzglednie tatwo lotnych zwigzkéw chloroorganicznych, tj. tetrachloro-
metanu, 1,1,1-trichloroetanu, 1,1,2- trichloroetanu oraz 1,1,2,2-
tetrachloroetanu, uzyskane z udzialem ziarnistego katalizatora pallado-
wego w zakresie temperatury 250+600°C przedstawiono na rys. 1. Z ba-
danych zwiazkow najtatwiej utleniat si¢ 1,1,2-trichloroetan, ktory ulegt
calkowitej destrukcji w temperaturze 425°C, natomiast najtrudniej
1,1,2,2-tetrachloroetan, gdzie pordwnywalne wyniki osiggni¢to dopiero
w temperaturze 500°C. Catkowite utlenienie tetrachlorometanu i 1,1,1-
trichloroetanu uzyskano w temperaturze 450°C.

Rozpuszczalne w wodzie produkty organiczne utleniania byty od-
bierane wraz z kondensatem, a miarg ich st¢zenia byta wartos¢ OWO. Na
rys. 2 przedstawiono OWO kondensatu pobieranego podczas utleniania
powyzszych czterech substratow. Stwierdzono obnizanie si¢ wskaznika
OWO wraz za wzrostem temperatury realizowanego procesu. Powyzej
temperatury 375°C wartosci OWO byty w zakresie 1-4 mg C/l. Wzgled-
nie niskie OWO w zakresie temperatury doswiadczen 375+600°C wska-
zuje na nie tworzenie si¢ w znaczacych stezeniach rozpuszczalnych
w wodzie, organicznych produktow posrednich utleniania zwigzkow
chloroorganicznych, np. formaldehydu.
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Rys. 1. Zaleznos¢ stopni utlenienia trudno rozpuszczalnych w wodzie i tatwo
lotnych zwigzkow chloroorganicznych (tetrachlorometanu (TCM),
1,1,1-trichloroetanu (1,1,1-TCE), 1,1,2-trichloroetanu (1,1,2-TCE)

i 1,1,2,2-tetrachloroetanu (TChE)) uzyskanych z udziatem katalizatora
palladowego w funkcji temperatury procesu [16, 18]

Fig. 1. Dependence of conversion of hardly water-soluble and easily volatile
chloroorganic compounds (tetrachloromethane (TCM), 1,1,1-trichloroethane
(1,1,1-TCE), 1,1,2-trichloroethane (1,1,2-TCE) and 1,1,2,2-tetrachloroethane
(TChE)) obtained with the palladium catalyst application on the process
temperature [16, 18]

Na rys. 3 przedstawiono zalezno$¢ wartosci OWO w kondensacie
od temperatury reakcji utleniania substratow chloroorganicznych tatwo
rozpuszczalnych w wodzie, tj. chloroacetonu, 1,3-dichloro-2-propanolu
i chloralu. Stwierdzono, ze warto$¢ wskaznika obnizala si¢ wraz ze
wzrostem temperatury i osiggata wartos¢ z zakresu 1+4 mg C/l w tempe-
raturach: 550°C podczas utleniania chloroacetonu oraz 400°C przy utle-
nianiu 1,3-dichloro-2-propanolu i chloralu. Najtrudniej utlenialnym
zwigzkiem z udziatem katalizatora palladowego byt chloroaceton, a naj-
tatwiej chloral.

Spalanie zwigzkéw chloroorganicznych, powoduje zawsze po-
wstawanie chlorowodoru, a czgsto 1 chloru gazowego. Chlorowodor wy-
dzielano ze spalin podczas ich ochtadzania i odbierano jako rozcienczony
kwas solny zawarty w kondensacie [8, 16+19, 21, 22]. Na rys. 4 przed-
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stawiono wykresy zaleznos$ci st¢zenia kwasu solnego od temperatury
w zakresie 300+550°C w reakcji utleniania substratow: chloroacetonu,
1,3-dichloro-2-propanolu i chloralu. Stwierdzono wystgpowanie kwasu
solnego na $rednich poziomach: 10400 mg/l podczas utleniania chloroa-
cetonu w temperaturze 350°C i wyzszej, 12500 mg/l w catym zakresie
temperatury oraz 17800 mg/l w 375°C oraz powyzej.
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Rys. 2. Zalezno$¢ zawartosci OWO w kondensacie uzyskanego podczas
utleniania trudno rozpuszczalnych w wodzie i tatwo lotnych zwigzkow
chloroorganicznych (tetrachlorometanu (TCM), 1,1,1-trichloroetanu
(1,1,1-TCE), 1,1,2-trichloroetanu (1,1,2-TCE) i 1,1,2,2-tetrachloroetanu
(TChE)) uzyskanych z udziatem katalizatora palladowego w funkcji
temperatury procesu [16, 18]

Fig. 2. Dependence of TOC content in a condensate obtained during the
oxidation of hardly water-soluble and easily volatile chloroorganic compounds
(tetrachloromethane (TCM), 1,1,1-trichloroethane (1,1,1-TCE),
1,1,2-trichloroethane(1,1,2-TCE) and 1,1,2,2-tetrachloroethane (TChE))
obtained with the palladium catalyst application on the process temperature
[16, 18]

Podczas utleniania zwigzkow chloroorganicznych stwierdzono
produkty niepelnego utleniania substratow, a takze chlor. Stezenia tych
reagentow zalezaly zwlaszcza od temperatury procesu, zawartosci sub-
stratu w mieszaninie wlotowej, rodzaju Kkatalizatora i czasu kontaktu.
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Cze$¢ rezultatow badan utleniania wyzej wymienionych zwigzkéw chlo-
roorganicznych z udziatem katalizatora palladowego juz opublikowali-
smy [16+19, 21, 22].
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Rys. 3. Zalezno$¢ zawartosci OWO w kondensacie od temperatury reakcji
utleniania substratow chloroorganicznych tatwo rozpuszczalnych w wodzie
(chloroacetonu (ChACc), 1,3-dichloro-2-propanolu (DCHP) i chloralu (Chl))

Z udzialem katalizatora palladowego

Fig. 3. Dependence of TOC content in a condensate on the temperature of easily
water-soluble chloroorganic substrates (chloroacetone (ChAc),
1,3-dichloro-2-propanol (DCHP) and chloral (Chl)) oxidation with the
palladium catalyst application

W tabeli 1 zamieszczono rezultaty analiz prob spalin o objetosci
po 10 m?® na zawartoé¢ PCDD/Fs z procesOéw utleniania wybranych chlo-
ropochodnych realizowanego w zakresie temperatury 450+550°C,
Z udzialem katalizatora palladowego. Wartosci rownowaznika toksycz-
nosci (TEQ) zostaty obliczone jako maksymalne zawarto§ci PCDD/Fs
z uwzglednieniem dolnych granic oznaczalno$ci 17 kongeneréw majg-
cych chlor przylaczony do atomoéw wegla w potozeniu 2, 3, 7 i 8 oraz
uwazanych za szczeg6lnie toksyczne 1 podlegajacych analizie stosownie
do wymagan prawa [14, 15]. W warunkach reakcji stwierdzono obecnos¢
dwaoch takich kongenerow PCDDs, oraz dziesieciu kongeneréw PCDFs,
ktore wystgpowaly w bardzo niskich stezeniach, totez rownowazniki tok-
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sycznosci prob spalin byly znacznie nizsze od wartosci dopuszczalnej
0,1 ng TEQ/m® i miescily sic z w zakresie 0,0087+0,0247 ng TEQ/m?®,
Wiyniki analizy probek spalin wskazuja na skuteczne przeciwdziatanie
przez badany katalizator powstawaniu PCDD/Fs w reakcjach utleniania
wyzej wymienionych substratow.
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Rys. 4. Zalezno$¢ stezenia jonow chlorkowych w kondensacie od temperatury
reakcji utleniania substratow chloroorganicznych tatwo rozpuszczalnych

w wodzie (chloroacetonu (ChAc), 1,3-dichloro-2-propanolu (DCHP) i chloralu
(Chl)) z udziatem katalizatora palladowego

Fig. 4. Dependence of chloride ions concentration in a condensate on the
temperature of easily water-soluble chloroorganic substrates (chloroacetone
(ChAc), 1,3-dichloro-2-propanol (DCHP) and chloral (Chl)) oxidation with the
palladium catalyst application

Nie stwierdzono obnizenia si¢ aktywnos$ci badanego katalizatora
palladowego w okresie jednego roku do$wiadczen obejmujacych $rednio
w tygodniu po trzy kilkugodzinne cykle utleniania r6znych organicznych
zwigzkow chloru [8, 16+19]. Uzyskane wyniki $§wiadczg o mozliwosci
obnizenia temperatury ich unieszkodliwiania do zakresu 450+550°C,
W poroéwnaniu do obecnie stosowanego spalania wysokotemperaturowe-
go okoto 1350°C, realizowanego w przemysle.
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Tabela 1. Wyniki analizy prob spalin na zawartos¢ PCDD/Fs w reakcjach
utleniania zwigzkéw chloroorganicznych z udziatem katalizatora palladowego,
1=0,365s

Table 1. Results of analysis of combustion gases for determination of PCDD/Fs
contents sampled in oxidation reaction of chloroorganic compounds, = 0.36 s

Stezenie
Kongenery Kongenery
Zwigzek utleniany; | 2,3,7,8-PCDDs 2,37,8-PCDFs |Sumaryczne
temperatura PCDD/Fs
nazwa nazwa ng TEQ/m3
1,2,3,7,8-PsCDF
2,3,4,7,8-PsCDF
chloroaceton; 1,2,3,7,8-PsCDD | 1,2,3,4,7,8-HsCDF
3600 mg/m>; 1,2,3,4,6,7,8- 1,2,3,6,7,8-HsCDF | <0,0247
T =550°C H.CDD 1,2,3,7,8,9-HsCDF
2,3,4,6,7,8-HsCDF
1,2,3,4,6,7,8-H,CDF
tetrachlorometan;
3 arro . 2,3,7,8-TCDF
500 mg/m[1,6'i' =450°C Nie wykryto 2.3.4.6,7 8-H.CDF <0,0111
1,1,1-trichloroetan,
850 mg/m?®; Nie wykryto Nie wykryto <0,0087
T =450°C [18]
1,1,2-trichloroetan, 2,3,4,7,8-PsCDF
2200 mg/m?; Nie wykryto 1,2,3,4,6,7,8-H,CDF | <0,0232
T =550°C OCDF
1,1,2,2-
teggghri?;;g?n’ Nie wykryto Nie wykryto < 0,0087
T =450°C [16]

Zakresy oznaczalnosci poszczegolnych grup kongenerow PCDD/Fs:

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

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

HsCDDs, H,CDFs — heksachlorodibenzo-p-dioksyny, heksachlorodibenzofurany,
oznaczalno$¢ powyzej 0,06 ng/probke,

H,CDDs, H,CDFs — heptachlorodibenzo-p-dioksyny, heptachlorodibenzofurany,
oznaczalno$¢ powyzej 0,06 ng/probke,

OCDD, OCDF - oktachlorodibenzo-p-dioksyna, oktachlorodibenzofuran, oznaczalno$¢
powyzej 0,06 ng/prébke
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4. Wnioski

1.

Catkowite utlenienie badanych substratow chloroorganicznych
W obecnosci katalizatora palladowego nastgpowato w zakresie tem-
peratury 375+500°C. Najtatwiej utleniat si¢ chloral — temperatura
375°C, a najtrudniej 1,1,2,2-tetrachloroetan 500°C.

Produktami koncowymi procesu utleniania zwigzkow chloroorga-
nicznych byly ditlenck wegla, para wodna i kwas solny, natomiast
produktami pos$rednimi formaldehyd, tlenek wegla, chlor i dioksyny.
Proces utleniania substratow nie powodowat powstawania PCDD/Fs,
albo dopuszczat ich syntezg¢ w ilosciach §ladowych. W spalinach byty
obecne gldwnie kongenery PCDFs w stezeniach sladowych. Réwno-
waznik toksycznos$ci probek spalin pobranych w temperaturach 450
i 550°C zawierat sic w zakresie 0,0087+0,0247 ng TEQ/m®.

Badany katalizator nie ulegt dezaktywacji w okresie jednego roku
pracy, obejmujacej okresowe utlenianie réznych zwigzkéw chloroor-
ganiczych.

Uzyskane wyniki §wiadczg o mozliwosci obnizenia do 550°C tempe-
ratury unieszkodliwiania odpadowych, chloropochodnych z udziatlem
ziarnistego katalizatora palladowego w poréwnaniu do obecnie sto-
sowanego spalania wysokotemperaturowego okoto 1350°C.

Praca zostala zrealizowana w ramach grantu rozwojowego Narodowego

Centrum Badan i Rozwoju (NCBiR) nr N R05 0017 06/2009.
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Oxidation of Chloroorganic Compounds
in Liquid Industrial Wastes
with the Palladium Catalyst Application

Abstract

Results of activity investigation of a granular catalyst containing Pd
(1%) at y-Al,O3 carrier in the oxidation process of selected chloroorganic com-
pounds occurring in liquid industrial wastes was analysed. The following com-
pounds were used as substrates: 1,3-dichloro-2-propanol, chloroacetone, 1,1,1-
trichloroacetic aldehyde (chloral), tetrachloromethane, 1,1,1-trichloroethane,
1,1,2-trichloroethane and 1,1,2,2-tetrachloroethane. 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 the content of dioxins (PCDD/Fs) determina-
tion in combustion gases.

Total oxidation of the substrates in the presence of the catalyst was
found in the temperature range of 375+550°C. The final products of the sub-
strates oxidation were as follows: carbon dioxide, water vapour and dilute hy-
drochloric acid. Formaldehyde, carbon monoxide and chlorine were the inter-
mediate products of this reaction. Trace presence of several polychlorinated
dibenzo-p-dioxins and polychlorinated dibenzofuranes (PCDD/Fs) was deter-
mined. The toxicity equivalent of combustion gases sampled in the temperature
of 450-550°C was in the range from 0.0087 to 0.0247 ng TEQ/m? and was com-
patible with the admissible values in combustion gases, required by law regula-
tions (0.1 ng TEQ/m°).

Results of the investigation prove the possibility of the decrease in the
temperature to 450+550°C during the chloroderivates treatment with the appli-
cation of the palladium catalyst in comparison with a high-temperature process
carried out in the temperature of about 1350°C in industrial plants nowadays.






