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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest przeptywowy reaktor katalityczny do utleniania metanu w mieszani-
nach o niskim stezeniu towarzyszacy emisji gazéw z pomieszczen hodowlanych trzody chlewne;.

Ze wzgleddéw bezpieczenstwa stezenie metanu w powietrzu wentylacyjnym nie moze prze-
kracza¢ 0,75%, co powoduje, iz w praktyce najczesciej jest on odprowadzany do atmosfery jako jeden
z gazoéw cieplarnianych, powodujgcych globalne ocieplenie.

Mato rozpowszechniong metodg oczyszczania powietrza wentylacyjnego z metanu, ale pocho-
dzgcego z kopalh, jest jego spalanie przebiegajgce z udziatem katalizatoréw. Proces taki, oprocz aspek-
téw bezpieczenstwa i zmian klimatycznych, jest zrédtem ciepta wydzielonego w egzotermicznej reakciji
utleniania metanu, z potencjalng mozliwoscig zagospodarowania wydzielanej energii. W przypadku po-
mieszczen trzody chlewnej takie rozwigzania nie sg znane.

W licznych publikacjach, m.in. — B. Kucharczyk, W. Tylus, ,Utlenianie metanu na monolitycznych
katalizatorach palladowych w instalacji wielkolaboratoryjnej”’, Przemyst Chemiczny 90/5, 2011;
M. Schmal, M. M. V. M. Souza, V. V. Alegre, M. A. Pereira da Silva, D. V. Cesar, C. A. C. Perez, Ca-
tal. 118, Today 2006; N. M. Kinnunen, M. Suvanto, M. A. Moreno, A. Savimaki, T. A. Pakkanen, Appl.
Catal. A 78, 2009; W. Lin, L. Lin, Y. X. Zhu, Y. C. Xie, K. Scheurell, E. Kemnitz, Appl. Catal. B, 57, 2005;
R. Burch, F. J. Urbano, Appl. Catal. A 124, 1995; P. Gelin, M. Primet, Appl. Catal. B, 39, 2002; D. Ciu-
paru, M. R. Lyubovsky, E. Altman, L. D. Pfefferie, A. Datye, Catal. Rev. 44, 2002; K. Eguchi, H. Arai,
Appl. Catal. 222, 2001; H. Widjaja, K. Sekizawa, K. Eguchi, H. Arai, Catal Today 47, 1999; G. B. Hofland,
Z. Li, Appl. Surf. Sci., 253, 2006; Y. Guo, G. Lu, Z. Zhang, L. Jiang, X. Wang, S. Li, B. Zhang, Catal.
Today 126, 2007; M.-F. LuO, Z.-Y. Pu, M. He, J. Jin, L.-Y. Jin, J. Mol. Catal. A 260, 2006, D. Roth,
P. Gelin, A. Kaddouri, E. Garbowski, M. Primet, E. Tena , Catal., 112 Today 2006, dowiedziono, ze wy-
sokg aktywnos¢ w utlenianiu metanu wykazujg katalizatory palladowe, na nosnikach monolitycznych,
zaréwno metalicznych jak i ceramicznych. Aktywnos¢ takich katalizatorow jest dos¢ zréznicowana
i wduzej mierze zalezy od rodzaju warstwy aktywnej, zastosowanego prekursora palladu, sposobu
otrzymywania katalizatora i jego obrobki wstepnej, a takze od warunkéw prowadzenia reakcji utleniania
metanu. Majg one takze zréznicowang wytrzymato$¢ mechaniczng i termiczng zwigzang z rodzajem
nosnika, co wpltywa na stopien przereagowania substratow, zréznicowane przewodnictwo cieplne i po-
jemno$¢ cieplng wptywajgce na temperature i czas ich nagrzewania, a takze mozliwosc¢ lokalnego prze-
grzewania, w efekcie powodujgcag dezaktywacje katalizatora.

Z najbardziej podstawowej literatury dotyczacej inzynierii chemicznej, a takze bogatej literatury
specjalistycznej, znane sg reaktory ze statym wypetnieniem ceramicznym lub katalizatorem do prowa-
dzenia reakcji egzotermicznych — spalania, z wewnetrzng wymiang ciepta bezposrednio w reaktorze.

Znane sg urzgdzenia do katalitycznego, bezptomieniowego spalania metanu, ale z powietrza
wentylacyjnego kopaln, to m. in. reaktory rewersyjne oraz przeptywowe reaktory katalityczne o réznej
budowie, potgczone z wymiennikami ciepta.

W publikacji H. Arai, M. Machida, Appl. Catal. A, 138, 1996 opisana jest technologia, w kté-
rej do spalania matych stezen metanu w powietrzu zastosowano przeptywowy reaktor adiabatyczny,
w ktérym utlenianie metanu zachodzi na ztozu 7 monolitdw ceramicznych z rozktadem temperatur
od 500 do 1260°C.

Znane z opisow patentowych CN102225321 i CN102218286 ukfady do utleniania metanu z po-
wietrza wentylacyjnego kopaln, zawierajg palnik startowy lub wstepny podgrzewacz powietrza wentyla-
cyjnego, reaktor ze ztozem katalitycznym i rure doprowadzajgcqg gorgce powietrze do uktadu odbioru
ciepta. Metan utleniany jest do dwutlenku wegla i pary wodnej, po czym jedna czes¢ gorgcego gazu
po utlenianiu wprowadzana jest do ukfadu utylizacji, a druga do wstepnego podgrzewacza gazu,
gdzie chtodzi sie, podgrzewajgc swieze powietrze wentylacyjne wprowadzane do reaktora.

Przy bardzo niskim stezeniu metanu w powietrzu wentylacyjnym kopaln stosuje sie, jak wynika
m.in. z publikacji ,Assessment of the Worldwide Market Potential for Oxidizing Coal Mine Ventilation Air
Methane”, July 2003 — USEPA (2002) report 430-R-03-002, utlenianie w termicznych reaktorach rewer-
syjnych. W centralnej czesci reaktora znajdujg sie elementy grzejne, a na poczatku i koncu reaktora
umieszczone sg dwa zitoza ceramiczne kumulujgce ciepto. Proces spalania opiera sie na cyklicznej
wymianie ciepta pomiedzy gazem, a statym ceramicznym wypetnieniem reaktora. Aby zapoczgtkowac
proces spalania metanu, nalezy podgrzaé srodkowg czes¢ reaktora do temperatury powyzej 1000°C.
W centralnej czesci reaktora spala sie metan, a rozgrzany strumien powietrza wentylacyjnego oddaje
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swoje ciepto w dolnej czesci ztoza ceramicznego umieszczonego w reaktorze. Po osiggnieciu wymaga-
nej temperatury kierunek przeptywu gazéw w reaktorze zostaje automatycznie odwrécony. Powietrze
wentylacyjne wchodzi na nagrzane cieptem reakcji dolne ztoze ceramiczne, w centralnej czesci spala
sie metan i gaz oddaje ciepto w goérnej warstwie ceramicznego ztoza. Po kolejnym odwréceniu kierunku
przeptywu gazow rozpoczyna sie drugi cykl pracy reaktora.

Idee stosowang w termicznych reaktorach rewersyjnych zastosowano takze w reaktorze rewer-
syjnym z katalizatorem w srodkowej czesci. W takim reaktorze wymagane jest wstepne podgrzanie
mieszaniny gazoéw do temperatury zaptonu, ktdra zainicjuje reakcje spalania, co powoduje wzrost tem-
peratury dalszych partii katalizatora w ztozu, zgodnie z kierunkiem przeptywu gazéw. Po odwrdceniu
kierunku przeptywu gazu reakcja bedzie zachodzi¢ juz od wyzszej temperatury. W konsekwencji w dtuz-
szym okresie czasu reaktor osigga temperature znacznie wyzszg od poczgtkowej z maksimum tempe-
ratur oscylujgcym wokot srodka reaktora. W srodkowej czesci ztoza katalitycznego temperatura gazéw
jest stabilna i osigga wartosci 600—-800°C. Tak wysoka temperatura jest korzystna przy odbiorze wy-
dzielonego ciepta w wymiennikach ciepta instalowanych wewnatrz lub na zewnatrz reaktora.

Znany jest z publikacji S. Salomonson, R. E. Hayes, M. Poirier, H. Sapoundjiev, Catal. Today 83,
2003, katalityczny reaktor rewersyjny w ksztaicie litery U, w ktérym po obydwu stronach umieszczone
sg po 3 monolity ceramiczne wykonane z kordierytu i oddzielone pustymi przestrzeniami, tworzgce sek-
cje zatrzymujgce ciepto. Utlenianie metanu zachodzi na katalizatorze z tlenkéw metali naniesionych
na pierscienie Raschiga. Mieszanine metanu z powietrzem wstepnie ogrzewa sie elektrycznym kocem
grzewczym, umieszczonym po jednej ze stron reaktora, do wartosci 500°C. Podgrzany gaz przechodzi
przez strefe obojetng i wchodzi na katalizator, gdzie zachodzito utlenianie metanu. Gaz przechodzi
przez jedng strone reaktora, ogrzewajac monolity ceramiczne. Nastepnie zmienia sie kierunek prze-
ptywu gazu. Taki reaktor minimalizuje straty energii oddawanej do atmosfery i moze pracowaé w tem-
peraturze do 1000°C.

Z polskiego opisu patentowego PL 55187 znany jest takze katalityczny reaktor rewersyjny
do oczyszczania przemystowych gazéw odlotowych z zanieczyszczen organicznych i tlenku wegla. Reaktor
ten ma dwie komory katalityczno-rekuperacyjne, umieszczone w oddzielnych obudowach. Wewnatrz
obudéw zamocowane sg perforowane kosze zawierajgce katalizator, a ponizej koszy na poziomych
perforowanych ptytach utozone sg warstwy wypetnienia akumulujgcego ciepto.

Znany z opisu patentowego PL 146133, rewersyjny reaktor katalityczny do oczyszczania prze-
mystowych gazéw odlotowych od zanieczyszczen organicznych ma wnetrze sktadajgce sie z trzech
perforowanych, pionowych cylindréw o réznych $rednicach, przedzielonych w potowie ptytg pionowg
na szesc¢ poéteylindréw, ktdrych wypetnienie stanowig katalizatory ceramiczne. Oczyszczanie gazéw odbywa
sie na drodze przepuszczania strumienia gazu cyklicznie, dwukierunkowo przez ztoze katalizatora.

W opisie patentowym PL 139373 przedstawiony jest reaktor do katalitycznego oczyszczania ga-
zbw przemystowych, ztozony z pierscieniowego naczynia reakcyjnego podzielonego pionowymi $cian-
kami tworzgcymi sektory robocze zawierajgce w gornej czesci ztoze katalityczne, a w dolnej wypetnienie
akumulujgce energie elektryczna.

Znany jest z opisu PL 163570 reaktor do prowadzenia reakcji egzotermicznych ze statym
katalizatorem i wewnetrzng wymiang ciepta, posiada dwie przestrzenie pobierajgca i oddajaca ciepto,
przedzielone przepong i wypetniane ziarnami katalizatora i substancji nieaktywnej o temperaturze od-
powiedniej do zaptonu reakc;ji.

Z kolei znany jest ze zgtoszenia patentowego P. 286002 reaktor katalityczny do oczyszczania
przemystowych gazéw odlotowych, ktéry wypetniony jest dwoma warstwami ceramicznych ksztattek
przedzielonych strefg grzewczg. Ceramiczne ksztattki pokryte warstwg katalizatora, majg posta¢ gra-
niastostupdw prostych lub cylindrow z przelotowymi kanatami. Obudowa reaktora zakonczona jest dy-
fuzorami, w ktérych znajdujg sie kierownice zakohiczone kré¢cami, a do nich, za pomocg rurociggow,
podtgczony jest zawor umozliwiajgcy cykliczng zmiane kierunku przeptywu gazu przez reaktor.

Znane dotychczas rozwigzania nie znalazty zastosowania w przypadku utylizacji metanu z po-
wietrza pochodzgcego z hodowli zwierzat, z uwagi na zmieniajgce sie i stosunkowo niskie jego stezenie.

Nalezy nadmienié, ze w przypadku metanu pochodzacego z powietrza wentylacyjnego pomiesz-
czeh hodowlanych jego stezenie bedzie duzo nizsze, co skutkuje koniecznoscig stosowania katalizato-
réw o wysokim poziomie aktywnosci, a takze odmiennym sposobem rozwigzania inzynieryjnego w jego
konstrukcji od ogélnie znanych.

Innym znanym m.in. z w/w publikacji jest katalityczny reaktor przeptywowo-rewersyjny CERR,
0 podobnej zasadzie dziatania jak reaktor cieplny TFRR, w ktérym wprowadzono dodatkowo katalizator
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obnizajgcy temperature utleniania metanu. Dziatanie katalitycznego reaktora rewersyjnego jak i TFRR
ograniczone jest niskg stabilnoscig pracy w warunkach zmiennej koncentracji metanu w powietrzu,
a wrecz wymaga dostarczania dodatkowej ilosci metanu z innego zrédta, gdy energia wydzielana pod-
czas reakcji jest zbyt niska i nie zapewnia temperatur autotermicznego podtrzymania reakcji.

Ze zgtoszenia patentowego PL P.426127 znany jest sposéb otrzymywania katalizatora palla-
dowo-srebrowego stosowanego w reakcjach utleniania metanu. Do otrzymania katalizatora stosuje sie
nosnik glinowy uformowany z a-Al203 w postaci pierscieni Raschiga, impregnowany metoda bezscie-
kowg wodnym roztworem soli azotanu palladu. Impregnacje roztworem soli azotanu palladu prowadzi
sie czterokrotnie, wprowadzajgc do nosnika pallad w ilosci od 0,20 do 0,22% wagowo, a nastepnie
impregnuje sie go roztworem amoniakatu srebra. Stosunek wagowy wprowadzonego do no$nika srebra
do wprowadzonego palladu zawiera sie zakresie od 1:90 do 1:110. Roztwér amoniakatu srebra otrzy-
muje sie roztwarzajgc na gorgco Ag20 w wodzie destylowanej z dodatkiem 25% roztworu wody amo-
niakalnej w ilosci od 10 do 13% catkowitej objetosci roztworu i do zaniku osadu, i tak przygotowany
roztwor wprowadza sie na powierzchnie kalcynowanego katalizatora palladowego, tak ze na 100 jed-
nostek masowych nosnika przypada 100 jednostek masowych wodnego roztworu amoniakatu srebra.
Impregnacje roztworem soli srebra w postaci amoniakatu srebra wykonuje sie trzykrotnie, do wniesienia
catkowitej ilosci roztworu.

Celem wynalazku byto skonstruowanie reaktora do utylizacji metanu z powietrza wentylacyjnego
pochodzgcego z wentylacji pomieszczen hodowlanych, o zmiennej jego zawartosci w strumieniu powietrza
wentylacyjnego, ograniczonego wzgledami bezpieczenstwa a takze dobrostanem zwierzat, w zakresie
od 0,1 do 0,75% obj., duzej odpornosci termicznej katalizatora i jak najnizszych kosztach eksploataciji.

Cel ten osiggnieto, konstruujac przeptywowy reaktor z dwoma réznymi ziozami katalizatorow,
0 odpowiednio dobranej aktywnos$ci katalitycznej i odpowiednim ich usytuowaniu wzgledem przeptywu
gazoéw reakcyjnych, rozdzielonych grzatkami. Odpowiednie usytuowanie grzatki zapewnia inicjacje pro-
cesu utleniania metanu w stosunkowo niskiej temperaturze, a takze autotermiczng prace reaktora po-
przez dogrzewanie do czasu przywrécenia wiasciwych parametrow pracy, w sytuacji matego przeptywu
strumienia powietrza wentylacyjnego lub niskiej zawartosci w nim metanu.

Istota reaktora do utleniania metanu z powietrza wentylacyjnego gazéw hodowlanych, wykona-
nego jako cylindryczny zbiornik wyposazony w czujniki temperatur i system wigczania grzatki, z utozo-
nym poziomo w jego wnetrzu katalizatorem palladowym, polega na tym, ze od strony wlotu powietrza
usytuowana jest grzatka elektryczna z sekcjg pierwszego ztoza katalizatora palladowego na nosniku
ceramicznym, a u wyjscia do wymiennika ciepta usytuowana jest sekcja drugiego ztoza katalizatora
palladowego na no$niku ceramicznym, przy czym aktywno$¢ katalityczna katalizatora palladowego sek-
cji drugiego ztoza jest co najmniej dwukrotnie wyzsza niz katalizatora palladowego sekcji pierwszego
ztoza i ponadto wysokos$¢ sekcji pierwszego ztoza katalizatora palladowego zawiera sie w granicach
od 20 do 40% Srednicy wewnetrznej cylindrycznego zbiornika, a wysokos¢ sekcji drugiego ztoza katalizatora
palladowego zawiera sie w granicach od 100 do 140% srednicy wewnetrznej cylindrycznego zbiornika.

Korzystnie, katalizator palladowy drugiego ztoza jest dotowany promotorem. Korzystnie, kataliza-
tor palladowy drugiego ztoza jest katalizatorem palladowo-srebrowym.

Kolejnos¢ utozenia poszczegdinych katalizatoréw wynika z ich wzrastajgcej aktywnosci katali-
tycznej i jest zgodna z kierunkiem przeptywu gazoéw reakcyjnych, przy jednoczesnie zwiekszajgcej sie
pojemnosci cieplnej i malejgcym przewodnictwie cieplnym. Szczegdlnie przydatny w proponowanym
rozwigzaniu, jako katalizator zastosowany w drugim ztozu, o aktywno$ci katalitycznej co najmniej
dwukrotnie wyzszej od katalizatora zastosowanego w pierwszym ztozu jest dotowany promotorem ka-
talizator palladowo-srebrowy. Zaproponowane wysokosci sekcji poszczegolnych ztéz katalizatorow za-
pewniajg wlasciwe gradienty temperatur w przeptywajgcym powietrzu. Taka konstrukcja reaktora,
umozliwia catkowite przereagowanie metanu przy zminimalizowanych naktadach energii z zewnatrz,
minimalizuje tez straty ciepta oddawane do atmosfery, umozliwiajgc autotermiczng prace reaktora w za-
kresie przeptywow powietrza wentylacyjnego 500—-3000 m?/h i zawartosci metanu od 0,2 do 0,75% ob;j.
Proces prowadzony w reaktorze wedtug wynalazku, oprocz aspektéw bezpieczenstwa i zmian klima-
tycznych, jest zrédtem ciepta wydzielonego w egzotermicznej reakcji utleniania metanu, pozwalajgcego
na dalsze jego zagospodarowanie.

Reaktor wedtug obecnego wynalazku zostat szczegétowo przedstawiony w przyktadowym wyko-
naniu na rysunku ilustrujgcym jego schematyczng budowe.
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Reaktor do utleniania metanu z powietrza wentylacyjnego gazéw hodowlanych, wykonany jest
jako cylindryczny zbiornik 1 wyposazony w czujniki temperatur 2 i system wigczania grzatki, nie poka-
zany na rysunku. Wewnatrz cylindrycznego zbiornika 1 utozone sg poziomo zloza katalizatoréw palla-
dowych na nosnikach ceramicznych. Od strony wlotu 3 powietrza usytuowana jest grzatka elektryczna 4
z sekcjg 5 pierwszego ztoza katalizatora palladowego. Ponad sekcjg 5 znajduje sie sekcja 6 reaktora,
stanowigca bufor cieplny reaktora. Powyzej sekcji 6, u wyjscia 7 do wymiennika ciepta, niepokazanego
na rysunku, usytuowana jest sekcja 8 drugiego ztoza katalizatora palladowego. Aktywnos¢ katalityczna
katalizatora palladowego drugiego ztoza jest dwukrotnie wyzsza niz katalizatora palladowego pierw-
szego ztoza. Katalizator palladowy drugiego ztoza w sekcji 8 jest dotowany promotorem i stanowi go
katalizator palladowo-srebrowy. Zastosowano katalizator opisany w zgtoszeniu patentowym
PL P.426127. Wysokos¢ sekcji 5 pierwszego ztoza katalizatora palladowego wynosi 25% $rednicy we-
whnetrznej cylindrycznego zbiornika 1, a wysokos¢ sekcji 8 drugiego ztoza katalizatora palladowego wy-
nosi 140% $rednicy wewnetrznej cylindrycznego zbiornika 1. Kolejnos¢ utozenia grzatki 4 i sekcji 5i 8
z katalizatorami o wtasciwosciach opisanych wyzej, powoduje, iz w momencie rozruchu reaktora, wta-
czana jest grzatka elektryczna 4, powodujgc nagrzewanie katalizatora palladowego pierwszego ztoza
sekcji 5 do temperatury inicjujgcej reakcje spalania metanu. Jest to stosunkowo najnizsza temperatura
w catym reaktorze, wynoszgca ok. 320-330°C, przy przeptywie powietrza 1000 m3/h i zawarto$ci me-
tanu 0,2% obj. Temperatura konieczna do wstepnego podgrzania powietrza z metanem jest tym wyz-
sza, im nizsze jest stezenie metanu w gazie. W sekcji 5 pierwszego ztoza katalizatora palladowego
nastepuje rozpoczecie spalania metanu w ilosci ok. 8% catego przereagowania. Sekcja 6 reaktora sta-
nowi bufor cieplny reaktora, ktéry akumuluje entalpie procesu w gazach reakcyjnych.

Energia cieplna wydzielona w trakcie spalania metanu transportowana jest dalej wraz ze strumieniem
przeptywajgcego powietrza i rozgrzewa drugie ztoze katalizatora palladowego w sekcji 8 do temperatury
jego aktywnosci, wynoszacej ok. 380-600°C. Tu nastepuje catkowite, katalityczne utlenianie metanu.

W koncowej fazie gorgce powietrze wychodzgce ze zbiornika 1 reaktora wykorzystywane moze
by¢ na zewnetrznych wymiennikach, w dwu odmiennych celach, pierwszy wymiennik moze podgrzewaé
gazy do temperatury zaptonu metanu i zapoczatkowania reakcji, drugi — z niskotemperaturowych gazéw
moze odzyskiwaé pozostatg wynoszong energie.

llos¢ ciepta wytwarzanego w egzotermicznej reakcji spalania metanu, uzalezniona jest od zmien-
nych, stosunkowo niewielkich jego ilosci w powietrzu wentylacyjnym pomieszczeh hodowlanych i prze-
ptywu tego powietrza.

Zastrzezenia patentowe

1. Reaktor do utleniania metanu z powietrza wentylacyjnego gazéw hodowlanych, wykonany
jako cylindryczny zbiornik wyposazony w czujniki temperatur i system witgczania grzafki, z uto-
zonym poziomo w jego wnetrzu katalizatorem palladowym, znamienny tym, ze od strony
wlotu (3) powietrza usytuowana jest grzatka elektryczna (4) z sekcja (5) pierwszego ztoza
katalizatora palladowego na no$niku ceramicznym, a u wyjscia (7) do wymiennika ciepta usy-
tuowana jest sekcja (8) drugiego ztoza katalizatora palladowego na nosniku ceramicznym,
przy czym aktywnos$¢ katalityczna katalizatora palladowego sekcji (8) drugiego ztoza jest
co najmniej dwukrotnie wyzsza niz katalizatora palladowego sekc;ji (5) pierwszego ztoza i po-
nadto wysokos¢ sekcji (5) pierwszego ztoza katalizatora palladowego zawiera sie w granicach
od 20 do 40% Srednicy wewnetrznej cylindrycznego zbiornika (1), a wysokos¢ sekcji (8) dru-
giego zloza katalizatora palladowego zawiera sie w granicach od 100 do 140% $rednicy we-
wnetrznej cylindrycznego zbiornika (1).

2. Reaktor wedtug zastrz, 1, znamienny tym, ze katalizator palladowy drugiego ztoza sekc;ji (8)
jest dotowany promotorem.

3. Reaktor wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze katalizator palladowy drugiego ztoza
sekgciji (8) jest katalizatorem palladowo-srebrowym.



PL 242402 B1

Rysunek




	Bibliografia
	Opis
	Zastrzeżenia
	Rysunki

