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Uvod

Likvidaci toxickych, nebo baktericidnich organickych ne-
Cistot ve zfedénych vodnych roztocich lze s vyhodou provadét
tzv. mokrou oxidaci. Tato oxidace vzduchem, nebo kyslikem
se uplatituje zejména u odpadnich vod z farmaceutickych
a barvaiskych vyrob!. Produktem procesu pii teplotach 125—
320 °C a tlacich 0,5-20 MPa jsou biologicky odbouratelné
latky, vétSinou niz8i organické kyseliny, nebo az CO, a H,0.

Vyhodou procesu je, ze z fenolickych litek nevznikaji
dioxiny jako pfi spalovani, nebo tzv. superkritické oxidaci®,
nevyhodou je vSak energetickd ndro¢nost a korozivni pro-
stiedi.

Modifikaci postupu vyuzitim homogenni, nebo heterogen-
ni katalyzy®* 1ze dosahnout zmirnéni reakénich podminek,
dal$imu pozadavku na zvySeni kapacity procesu 1ze vyhovét
vyuzitim kontinudlniho reaktoru. Pro oxidaci roztokd polutan-
td, jejiz rychlost je Casto limitovdna rozgouétém’m kysliku
a jeho transportem na povrch katalyzatoru’, je vyhodny zkrd-
pény reaktor® vzhledem k dostupnému velkému mezifizové-
mu povrchu katalytické ndplné.

Pro stanoveni celkové dcinnosti a selektivity procesu mo-
kré oxidace ve zkrapéném reaktoru je tfeba studovat vzdjemné
interakce mezi katalytickym plsobenim na mechanismus
arychlost oxidaci, prenosem hmoty a tepla a hydrodynamikou
v trojfazovém reakénim systému®.

Nejaktivéjsi katalyzatory mokré oxidace obsahujici jako
aktivni slozku mé&d*, jsou viak mdlo stabilni kvili jejimu
rozpousténi v korozivni reakéni smési. Alternativou je pouZziti
riznych typa aktivniho uhli’, které vykazuji v suspenzi slabii
katalytické tucinky, ale nemaji nevyhody kovovych katalyzd-
tortl. Naopak v tfifdzovém zkrdpéném reaktoru se na extru-
dovaném aktivnim uhli dosahuje vétich vykont>®.
R?/chlost proudéni kapalné faze urcuje také ucinnost smo-
geni”!® povrchu katalytické ndplng a jeji nizkd hodnota pro
malé objemové rychlosti mize zcela kompenzovat odpovida-
jict dlouhou dobu zdrzeni reakéni smési v lozi, pii malych
rychlostech je pomaly i transport kysliku. Pritok kapaliny
miZe byt navic znacné zmensen vypafenim kapalné faze do
proudu plynu. Pro reaktory s pomérem priméru k velikosti
Castic ndplné veétsSim nez 20, coz priblizné plati v piipadé
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fedéni katalytického loze 1 mm sklenénymi kulickami, nemd
sténovy tok a nerovnomérnd distribuce kapaliny vyznamny
vliv na vykon reaktoru'!. Je-li viak klicovy reaktant pfitomen
v plynné fézi, pak jeho transport mize byt rychlost urCujicim
krokem™'? a celkovd rychlost oxidace miZe byt v dokonale
smoceném zfedéném katalytickém loZi mensi, nez v piipadé
klasického loze s nerovnomérnym smocenim cCastic katalyza-
toru.

Cilem prdce bylo stanovit vliv teploty a rychlosti proudéni
kapalné faze na konverzi a rychlost katalytické mokré oxidace
fenolu. Byla porovndna aktivita médéného oxidového nosico-
vého katalyzdtoru a extruddtt aktivniho uhli jako katalytické
ndplné, u niZ nedochdzi k rozpousténi aktivnich slozek, zejmé-
na tézkych kovi v reakéni smési. Soucasné byla sledovana
interakce mezi kinetikou oxidace a hydrodynamicky zavislou
uc¢innosti smoceni povrchu katalyzdtoru a rychlosti transportu
kysliku v lozi kontinudlniho zkrapéného reaktoru.

Experimentalni ¢ast

Vsechny chemikdlie byly analytické p.a. Cistoty: fenol
(Reactivul Bukurest), methanol (Penta Praha), destilovana
voda (VSCHT Praha), kyslik (Linde-Technoplyn Praha). Ja-
ko oxidacni katalyzdtory byly pouZity a) rovnostranné table-
ty 4,6 mm, 33% CuO na silikdtovém nosici (Cherox 46-00,
Chemopetrol Litvinov), porozita 45 %, mérny povrch 200
mz.g'], sypnd hustota 700 g.l" a b) extrudované aktivni uhl{
(Chemviron Carbon WS4 AWD, Chemviron Carbon GmbH,
Némecko), rozmér 3,6x7,6 mm, mérny povrch 1049 m2.g’1,
hustolta (Hg) 650 g.I'", sypna hustota 435 g.I"', porozita 1,1
ml.g".

Proces byl studovdn v laboratornim zkrdpéném reaktoru,
ktery byl tvofen nerezovou trubkou o vnitfnim priméru 17,9 mm
a délce 540 mm, opatfenou osoveé umisténou termoclankovou
sondou o priméru 3,2 mm. Otdpéni reaktoru bylo realizovdno
elektronicky fizenou elektrickou peci. Vyska loze katalyza-
toru Cinila od 50 do 200 mm, nad a pod loZem byla nasypdna
vrstva sklenénych kuli¢ek o priméru 3 mm. Pro zlepSeni
smoceni povrchu Cdstic katalyzdtoru a eliminaci sténového
toku v reaktoru byla testovdna také loze katalyzatoru s volnym
prostorem mezi ¢dsticemi vyplnénym drobnymi 1 mm sklené-
nymi kulickami. Kyslik byl misen s nastfikovanou kapalinou
na vystupu z predehfivace kapaliny, za reaktorem byl oddélen
v tlakovém separdtoru fazi a kapalina byla periodicky odpou-
Sténa. Experimentdlni podminky se pohybovaly v rozmezi
teplot 130—170 °C, ndsttikd kapaliny 25-800 mLh™", pfi celko-
vych tlacich 2-7 MPa a konstantnim odplynu 400 ml.min".
Koncentrace fenolu v nastfikované vodeé cinila 0,5 %, ndpli
katalyzdtoru se pohybovala v rozmezi 1-11,7 g.

Reakéni smés byla analyzovdna HPLC chromatografif
s UV detektorem pii 254 nm, s pritokem 0,3 ml.min"! mobil-
ni faze methanol-voda (2:3) a stacionarni fazi Tessek (150+
150)x3 mm, Separon SGX C 18 se zrnénim 7 pum.

Vysledky a diskuse

Sledovanymi klicovymi faktory, vyznamnymi pro vyhod-
noceni experimentdlnich dat ze zkrdpéného reaktoru a jejich
zobecnéni, jsou vedle stdlosti aktivity a stability katalyzatoru,
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kvantifikace vlivu transportu hmoty, tepla a i¢innosti smocen{
povrchu katalyzatoru na celkovou rychlost reakce a stanovent
klicového reaktantu a jeho pfitomnosti v plynné nebo kapalné
fazi.

Typické neidedlni chovani zkrdpéného reaktoru je ziejmé
z obr. 1. Pfi konstantnim ndstfiku kapaliny a rostoucim mnoz-
stvi katalyzdtoru je rychlost reakce v Sirokém rozmezi hodnot
podilu F/W téméf nezdvisld na mnozstvi katalyzatoru, protoze
ucinnost smoceni povrchu katalyzatoru je vzhledem ke kon-
stantni rychlosti proudéni také témét konstantni, kdezto v pii-
padé rostouciho ndstiiku a konstantniho mnozstvi katalyza-
smoceni arychlejSimu transportu kysliku aZ do okamziku, kdy
ndrtst zddrZze kapaliny v loZi zacne pfedstavovat vyznamny
odpor pfenosu hmoty.

Aby bylo mozné eliminovat vliv nedokonalého smocen{
povrchu katalyzdtoru a pfipadné nerovnomérné distribuce ka-
paliny byly provedeny experimenty s katalytickym lozem, kde
mezery mezi Cdsticemi katalyzdtoru byly vyplnény 1 mm
sklenénymi kulickami, které zptsobuji narGst zadrZe kapaliny
a zajisti iplné smoceni povrchu ¢dstic arovnomérné rozdéleni
reakéni smési na prifezu reaktoru. Na obr. 2 je ukédzdno, ze
u katalytického loze ziedéného sklenénymi kulickami jsou ex-
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Obr. 1. Zavislost rychlosti oxidace fenolu pro volné nasypané loze
s konstantnim mnozZstvim katalyzatoru W (O) a pro loZe s proménnym
mnozstvim katalyzatoru (aktivni uhlf) o konstantnim nastfiku (®) na
soufadnici F/W pfi teploté 165 °C
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Obr. 2. Zavislost rychlosti oxidace fenolu na souradnici F/W pro
loze ziedéné kulickami s konstantnim mnozstvim katalyzatoru (ak-
tivni uhli) W (O) a proménnym ndstikem a pro loZe s proménnym
mnozstvim katalyzatoru o konstantnim nastfiku (®) na soufadnici
FIW pfi teploté 150 °C
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perimentdln{ zavislosti pro proménné hodnoty nastfiku a mnoz-
stvi katalyzdtoru totozné a Ze fedéni loZe jemnymi kulickami
eliminuje nedokonalé smoceni a nerovnomérnou distribuci
kapaliny.

Zavislost experimentdlné stanovenych rychlosti oxida-
ce fenolu na mimovrstvové rychlosti proudéni kapalné reakc-
ni smési pro nosicovy médény katalyzdtor a pro aktivni uhl{
jsou uvedeny na obr. 3. Jsou zde také porovndna volné sypa-
nd loZze a loze katalyzdtoru ziedénd kulickami. Ze srovnd-
ni plyne né€kolik zdvéri: Celkova rychlost oxidace fenolu
z4visi na rychlosti proudéni kapaliny To znamend, Ze pro loze
ziedéné kulickami, kde je eliminovdno nedokonalé smocen{
a distribuce kapaliny, zdvisi rychlost oxidace na rychlosti
prenosu klicového reaktantu na aktivni povrch katalyzatoru.
Dile, loze zfedénd kulickami vykazuji nizsi stfedni rychlost
proti srovnatelnym hodnotdm stanovenym u volné nasypané-
ho katalyzatoru, kde 1ze predpoklddat nedokonalé smocen{
jeho povrchu.

Klicovy reaktant je tedy pfitomen v plynné fazi (kyslik)
a rychlost jeho transportu je souméfitelnd s rychlosti povr-
chové oxidace a muze tedy limitovat celkovou rychlost reakce
a tedy vykon reaktoru. Transport kysliku u nedokonale smo-
¢eného katalyzdtoru miiZe rychleji probihat pffmo pfes nesmo-
¢eny povrch, kde tranportu nebrani povrchovy film kapaliny.
Konecné, nosicovy médény katalyzdtor, ktery vykazoval vyssi
oxidacni aktivitu ve stavu suspenze proti prdSkovému aktivni-
mu uhli, vykazuje ve zkrdpéném systému mnohem nizsi ak-
tivitu proti extrudovanému aktivnimu uhli, coz mize byt
Vyhodami extruddt aktivniho uhli jako katalytické ndplné
oxidac¢niho zkrdpéného reaktoru jsou navic dostatecny geome-
tricky hydrofiln{ povrch pro mezifdzovy prestup hmoty, velky
vnitini aktivni povrch a sorbéni mohutnost a eliminace problé-
mi s poklesem aktivity rozpousténim katalyticky aktivnich
slozek klasickych nosi¢ovych katalyzdtord, napt. médénych,
v kyselém reakénim prostiedi.

Mokra oxidace vodného roztoku organického polutantu
zahrnuje dva ndsledné kroky, pfenos kysliku z plynné faze do
kapalné, jeho rozpusténi a transport na povrch katalyzdtoru
a ndsledné povrchovou chemickou reakci mezi rozpuSténym
kyslikem a organickou ldtkou. Koncentrace kysliku v kapaliné
je ddna transportnimi jevy pfes mezifazova rozhrani, ovliv-
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Obr. 3. Stredni rychlost oxidace fenolu r vs. mimovrstvova rych-
lost kapaliny u, ; teplota 168 °C, (O) volné sypané loZe a (®) loZe
CuO/silikat ziedéné kulickami, (A) volné sypané loze a (O) loze
aktivniho uhli zied&né kulickami, pritok kysliku 38 1.h™ a celkovy tlak
5 MPa
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néné ucinnosti smoceni ndplné, a soucasné teplotné zavislou
rozpustnosti plynu ve vodeé.

Lokalni rychlost oxidace za idedlnich podminek bez vlivu
transportu kysliku Ize vyjadfit rovnici (/), kde 1, pfedstavuje

miru smoceni povrchu katalyzatoru, ¢asto vyjadfovanou - rov-
nici (2):
———— =N AkCp, I 1
d( W/ F) n Pht O, ( )
N, = 1617 Re%146 G4 -0.0711 2)

Rychlost oxidace fenolu (r) zdvisi na dcinnosti smoceni
katalyzatoru (1), teplotné zdvislé rychlostni konstanté (k)
a podilu hmotnosti katalyzdtoru (W) ku objemovému néstiiku
(F) , (Cp, ) je koncentrace rozpusténého fenolu a (Fp)) je
parcidlni tlak kysliku umocnény na fdd rovny 0,5 a (Re) je
Reynoldsovo a (Ga) Galileovo kriterium.

Aby bylo mozné rozlisit mezi podminkami, kdy je celkova
rychlost oxidace limitovdna bud transportem reaktantu, zde
kysliku, z plynné fize na povrch katalyzitoru, nebo pouze
reaktantem rozpusténym v kapalné fazi a tedy smocenym
povrchem katalyzatoru kapalinou, bylo na obr. 4 provedeno
srovnani mezi experimentdlni celkovou rychlosti oxidace vzta-
Zenou na rovnovaznou koncentraci rozpus$téného kysliku a ko-
eficienty pfenosu hmoty vypoctenymi z obvyklych (Goto
a Smith'*) korela¢nich vztahd.

Objemovy koeficient plyn—kapalina byl vypocten z rov-

nice (3):
12
o
pD

Objemovy koeficient kapalina—katalyzdtor byl spocten podle
vztahu (4):

kioa
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Obr. 4. Porovnani teplotni zavislosti koeficientii transportu kysli-
ku k; a a kya se stfedni redukovanou rychlosti oxidace fenolu r /c ;
néstiik 200 mL.h™, voln& sypané loze CuO/silikdt, (—- —- — ) objemovy
koeficient transportu plyn—kapalina, (— — — —) objemovy koeficient
transportu kapalina—katalyzator, (®) redukovand rychlost oxidace
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(ky resp. kg) piedstavuji transportni koeficienty kysliku, (ag)
mezifdzova plocha, (D) difuzivita kysliku ve vodég, (G;) mi-
movrstvovd rychlost kapaliny, (i) viskozita a (p) hustota
vody.

Z teplotnich zdvislosti koeficientd pfenosu hmoty a redu-
kované rychlosti oxidace plyne, Ze pfi nizs{ teplot€ je rychlost
oxidace niz8i nez jsou koeficienty piestupu a celkovd rychlost
oxidace je fizena povrchovou reakef, pfi vySsi teploté nebo pii
pouziti aktivnéjsiho katalyzdtoru je celkovd rychlost procesu
urcena rychlosti transportu kysliku z plynné faze na povrch
katalyzdtoru.

Ze zavislosti prezentovanych na obr. 5, vypoctenych ko-
eficientt sdileni kysliku mezi fizemi a jejich porovnani s hod-
notami redukované celkové rychlosti oxidace spoctené ze
zmén chemické spotieby kysliku (CHSK) pro volné sypané
loZe aktivniho uhli a loZe zfedéné jemnymi kulickami plyne,
Ze v piipadé ziedéného loZe katalyzatoru se hodnoty rychlosti
blizi ktivce odpovidajici transportu mezi plynnou a kapalnou
fazi, tj., celkovd rychlost oxidace je limitovdna transportem
plynného reaktantu, kdezto pro volné sypané loze vyssi hod-
noty redukovanych rychlosti ukazuji Ze celkova rychlost oxi-
dace nenfi limitovana transportem kysliku ptes fazové rozhran{
plyn—kapalina.

Zavér

Celkovdrychlost oxidace fenolu v trojfdzovém zkrapéném
reaktoru zavisi na rychlosti proudéni kapaliny, za coz jsou
odpovédné jak nedokonalé smoceni povrchu katalyzdtoru a di-
stribuce kapaliny na prifezu loZe, tak soucasné rychlosti pre-
nosu klicového reaktantu na aktivni povrch katalyzdtoru. Pro-
toze loze zfedéné kulickami, které je dokonale smocené, vyka-
zuji niz§i stfedni rychlost, oproti srovnatelnym hodnotdm
stanovenym u volné nasypaného katalyzatoru, lze predpo-
klddat, ze klicovy reaktant je pfitomen v plynné fazi (kyslik)
arychlost jeho transportu je soumértitelnd s rychlosti povrcho-
vé oxidace a mize limitovat celkovou rychlost reakce a tedy
vykon reaktoru. Naproti tomu transport kysliku u nedokonale
smoceného katalyzdtoru muze probihat rychleji piimo pies
nesmoceny povrch, kde transportu nebrdni povrchovy film
kapaliny. Konec¢né, nosicovy médény katalyzdtor ve zkrdpé-
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Obr. 5. Porovnani zavislosti koeficienti sdileni kysliku a reduko-
vané rychlosti oxidace (zaloZzené na CHSK) na mimovrstvové
rychlosti proudéni (z; ) kapalné reakéni smési; teplota 170 °C, (O)
volné sypané loze a (®) loze aktivniho uhli zfedéné kulickami, pritok
kysliku 38 lh'a celkovy tlak 5 MPa
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ném systému vykazuje mnohem niz$i aktivitu proti extrudo-
vanému aktivnimu uhli, coZ miZe byt zapfi¢inéno nizsi poro-
zitou a mérnym povrchem jeho tablet. Z teplotnich zavislosti
koeficientii pfenosu hmoty a redukované rychlosti oxidace
plyne, Ze pfi nizsi teploté je stanovend rychlost oxidace nizZsi
nez jsou vypoctené koeficienty prestupu a celkova rychlost
oxidace je tedy fizena povrchovou reakci, pfi vyssi teploté
nebo pii pouziti aktivnéjsiho katalyzatoru je celkova rychlost
procesu urcena rychlosti transportu kysliku z plynné fiaze na
povrch katalyzatoru. Pro dokonalejsi vyuziti katalytické ndpl-
né a soucasné dosazeni vysoké rychlosti transportu kysliku by
bylo vhodné a nadéjné zamérit dalsi pozornost na studium
mokré oxidace za podminek reZimu pulzniho toku fazi, kdy
dochazi k periodickému obnovovani smoceného povrchu ka-
talyzatoru.

Autori dékuji Grantové agentuie CR za podporu v rdmci
grantu 104/99/1479.

Symboly

a efektivni mezifazova g)locha, m’!

C koncentrace, mol.dm™,

D difuzivita kysliku ve vodé, mZs!

F objemovy nastiik kapaliny, ml.h"!

G, mimovrstvovd rychlost kapaliny, kg.m’Z.s’1

Ga Galileovo kriterium

CHSK chemicka spotieba kysliku, mg.1"!

k rychlostni konstanta reakce, g”'.h"'. MPa™

ky. objemovy koeficient pfenosu hmoty plyn—kapalina,
m.s

kg objemovy koeficient pfenosu hmoty kapalina—kataly-
zator, m.s”

LHSV objemovi rychlost kapaliny, h™!

n reakéni rad vici kysliku

R, parcidlni tlak kysliku, MPa

r rychlost reakce, mol.g'l.h'1

Re Reynoldsovo kriterium

w hmotnost katalyzatoru, g

X konverze

UM ucinnost smoceni

w viskozita kapaliny, Pa.s

p hustota kapaliny, kg.m™

Indexy

L kapalina

S katalyzator

G plyn

Ph fenol

O kyslik
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V. Tukad, J. Vokal, and J. Hanika (Institute of Organic
Technology, Institute of Chemical Technology, Prague): The
Effect of Oxygen Transport and Hydrodynamics on the
Phenol Oxidation in a Trickle-Bed Reactor

Hydrodynamics, uniform wetting of the catalyst surface
and transport of reaction components show a strong influence
on the overall performance of a trickle-bed reactor. The aim of the
paper was finding limits for predominant effects of the catalyst
wetting, oxygen transport and surface reaction in a catalytic wet
oxidation of aqueous solutions of phenol, which is a typical ba-
ctericidal pollutant, undesirable in the environment. A three
phase high-pressure laboratory tubular reactor 18 mm in diameter
with catalyst bed length 200 mm was run at 130170 °C, pressures
2-7 MPa and space velocity 1-20 h'. Oxidation activities of
two catalyst types, CuO on a silicate carrier (Cherox® 46-00)
and extruded active carbon (Chemviron®) were compared. At
a comparable loading, active carbon showed a higher catalytic
activity. For elimination of the effect of nonuniform distribu-
tion of liquid and achieving a perfect wetting of the catalyst
surface with liquid, the catalyst beds diluted with 1-mm glass
spheres were also tested. However, under conditions, when the
resulting oxidation rate is limited by the transport of a key
component from the gas phase (oxygen), the uniform wetting
of the catalyst surface with the reaction mixture leads to
a lower performance of the oxidation reactor due to a lower
interphase area caused by a higher liquid hold-up.



