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Введение
Промышленные газовые выбросы от покрасоч-

ных, пропиточных, печатных производств и мно-

гих других стационарных источников часто сопро-

вождаются значительными колебаниями расхода 

и/или температуры отходящих газов, содержания 

в них примесей летучих органических соединений 

(ЛОС). Причинами отклонения этих параметров 

от номинальных величин могут быть, в частности, 

периодичность процесса, неравномерность выде-

ления примесей, объединение в одном коллекторе 

выбросов от нескольких источников с разными ха-

рактеристиками. К примеру, на производстве элек-

троизоляционных материалов в отходящих газах 

линии пропитки ленты толуольным раствором ка-

учука концентрация растворителя — толуола может 

составлять от 1 до 15 г/м3. Задача обезвреживания 

отходящих газов в широком диапазоне концентра-

ций примесей представляется весьма актуальной.

Каталитическая очистка газов от ЛОС заключа-

ется в их глубоком окислении до нетоксичных H2O 

и CO2. Тепловой характеристикой экзотермических 

реакций окисления служит величина адиабатичес-

кого разогрева смеси при полном превращении ре-

агента (ΔТАД). В среднем, полное окисление 1 г/м3 

ЛОС кислородом воздуха соответствует ΔТАД ≈ 30 гра-

дусов. Методы каталитического окисления наибо-

лее эффективны, если содержание ЛОС составляет 

УДК 66074.38 КАТАЛИТИЧЕСКОЕ ОБЕЗВРЕЖИВАНИЕ 
ГАЗОВЫХ ВЫБРОСОВ 
ПРИ ИЗМЕНЕНИИ В ШИРОКИХ ПРЕДЕЛАХ 
КОНЦЕНТРАЦИИ ПРИМЕСЕЙ 
ЛЕТУЧИХ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

© 2014 г. С.С. Нестеренко, 
E.В. Овчинникова, 

В.A. Чумаченко

Институт катализа им. Г.К. Борескова СО РАН, г. Новосибирск

Нестеренко С.С. – ведущий инженер. Тел.: (383) 32-69-656. 
E-mail: ssn@catalysis.ru.

Овчинникова Е.В. – канд. техн. наук, науч. сотрудник. 
Тел.: (383) 32-69-412. E-mail: evo@catalysis.ru.

Чумаченко В.А. –  канд. техн. наук, науч. сотрудник, руководитель 
группы комплексных технологических проектов. Тел.: (383) 32-69-412. 
E-mail: vachum@catalysis.ru

0,8—15 г/м3 [1]. При этом менее калорийные газовые 

выбросы с ΔТАД = 24÷50 градусов (≈0,8÷5 г/м3) целесо-

образно очищать методом «Реверс-процесс», а более 

калорийные с ΔТАД = 150÷450 градусов (≈5÷15 г/м3) — 

термокаталитическим методом. Для переработки га-

зов с ΔТАД < 20 градусов применяют адсорбционные 

и иные методы концентрирования примесей, а газы 

с ΔТAД > 450 градусов могут быть использованы для 

генерирования вторичных энергоресурсов [2].

Особенности технологических приемов и аппа-

ратурного оформления различных методов очистки 

газовых выбросов становятся серьезной проблемой, 

если содержание ЛОС в одном потоке может изме-

няться в широком диапазоне. При низких концен-

трациях выделяющегося тепла будет недостаточно 

для ведения каталитического процесса в автотер-

мическом режиме, а при высоких концентрациях 

избыточное тепло может приводить к превышению 

допустимых температур катализатора и материала 

реактора. Однозначного подхода к решению этой 

проблемы пока не выработано. 

В настоящей работе проблема разработки ус-

тановки термокаталитической очистки в условиях 

значительных колебаний концентрации ЛОС в вы-

бросах анализируется на примере очистки от толу-

ола отходящих газов линии производства электро-

изоляционных материалов. 

1. Исходные данные и постановка задачи

Характеристики газовых выбросов, подлежащих 

очистке, представлены в табл. 1. 

Содержание паров толуола в выбросах после ус-

тановки очистки (СК) должно удовлетворять требо-
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ваниям ПДК в воздухе рабочей зоны, т.е. быть ме-

нее 50 мг/м3. Такое значение обеспечивается при 

глубине очистки X ≈ 95÷99 %.

Экзотермическая реакция глубокого окисления 

толуола описывается уравнением

С6H5CH3 + 9O2 = 7CO2 + 4 H2O + 3956 кДж/моль.

Адиабатический разогрев при полном окисле-

нии 1 г/м3 толуола кислородом воздуха составляет 

ΔТАД = 33 градуса. 

В литературе глубокое окисление толуола пре-

имущественно рассматривается на катализаторах, 

содержащих благородные металлы Pt и Pd на носи-

телях из оксидов Al, Nb, Ta [3], и на катализаторах, 

содержащих оксиды переходных металлов типа Cu, 

Cr, Mn, Ce и т.д. Как правило, в интервале рабочих 

температур оксидные катализаторы менее активны 

[4, 5]. Сведений о применении промышленных ка-

тализаторов в процессах глубокого окисления то-

луола крайне мало.

Отметим ряд факторов, осложняющих условия 

процесса очистки при высоких концентрациях то-

луола.

— Температура начала реакции ТВХ на боль-

шинстве катализаторов, содержащих драгоценные 

металлы, и оксидных катализаторов составляет 

150—250 и 300—400 °С соответственно. В результате 

при концентрации толуола CMAX = 15 г/м3 темпера-

тура на выходе реактора ТВЫХ в среднем может до-

стичь 730—880 °С, что превышает пределы терми-

ческой стабильности большинства промышленных 

катализаторов глубокого окисления (700—730 °С).

— Диапазон рабочих температур на катализато-

рах, содержащих драгоценные металлы, и оксид-

ных катализаторах, как правило, составляет 200 и 

400 градусов соответственно, что заметно ниже ади-

абатического разогрева смеси при CMAX. Диапазон 

работы некоторых высокотемпературных катали-

заторов, в частности алюмомарганцевого, может 

достигать 700 градусов [6]. Однако активность алю-

момарганцевого катализатора может оказаться не-

достаточной для полного окисления толуола в рас-

сматриваемых условиях. 

Вследствие этих факторов для соблюдения ог-

раничений по допустимым рабочим температурам 

катализатора и конструкционных материалов необ-

ходимо регулировать выделение тепла в реакторе. 

Традиционно для снижения чрезмерных темпе-

ратурных нагрузок уменьшают концентрацию го-

рючих веществ путем разбавления потока выбросов 

Q воздушным потоком QВОЗД. Более экономичным 

методом регулирования температур является пос-

ледовательная загрузка реактора низкотемпера-

турным и высокотемпературным катализаторами. 

Комбинированная загрузка позволяет уменьшить 

общий объем катализатора, увеличить диапазон 

рабочих температур в реакторе, снизить концент-

рацию ЛОС на входе во второй слой катализатора 

и ограничить максимальную температуру на выхо-

де из второго слоя. Кроме того, при таком варианте 

загрузки можно предупредить затухание процесса в 

случае низких концентраций примесей. В настоя-

щей работе проанализированы особенности и огра-

ничения применения Pd-содержащего катализатора 

в первом слое.

Очистка выбросов с низкой концентрацией ЛОС 

сопровождается иными трудностями: при малом 

адиабатическом разогреве реакционной смеси для 

поддержания реакции необходим ввод дополни-

тельного топлива [1] либо постоянный нагрев ис-

ходной смеси. На практике такие решения не всегда 

технически реализуемы.

Постоянное разбавление потока выбросов как 

способ контроля перегрева катализатора увеличи-

вает общий объем очищаемых газов и усугубляет 

проблему очистки смеси при низком содержании 

примесей, так как после разбавления содержание 

ЛОС может оказаться недостаточным для начала ре-

акции окисления. При вариации содержания ЛОС 

в очень широких пределах целесообразно автомати-

ческое регулирование входных параметров в зави-

симости от концентрации ЛОС. 

Современные программируемые контроллеры 

позволяют установить несколько диапазонов зна-

чений управляющих параметров. Так, управление 

входными параметрами «поток воздуха на разбав-

Таблица 1
Основные параметры газовых выбросов

Наименование
Обозна-
чение

Значение
ΔТАД, 

градус

Концентрация толуола 
в исходных выбросах, г/м3:

номинальная

минимальная

максимальная

Температура, °С

Объемный расход, н. м3/ч

С0

СNOM

СMIN

СMAX

ТВХ

Q

1–15

12

1

15

30–100

1500

396

33

495
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ление» QВОЗД или «температура входа реакционной 

смеси в реактор» ТВХ может производиться по по-

казаниям датчика концентрации толуола в газовых 

выбросах С0. Возможно плавное или ступенчатое 

регулирование значений QВОЗД и ТВХ в зависимости 

от значения С0, что значительно повышает гибкость 

системы управления при обезвреживании выбросов 

с широким интервалом исходных концентраций.

Регулирование объема воздуха на разбавление 

QВОЗД в зависимости от концентрации ЛОС поз-

воляет адаптировать режимы устойчивой работы 

установки очистки к колебаниям состава газовых 

выбросов. 

Регулирование входной температуры ТВХ в со-

ответствии с содержанием примесей в выбросах 

позволяет достичь аналогичных результатов, од-

нако такой канал управления процессом обладает 

большой инерционностью и на практике реализуем 

лишь в случае прогнозируемого периодического из-

менения концентраций во времени соответственно 

режиму работы источника эмиссии. В данной рабо-

те вопросы автоматического управления процессом 

очистки не обсуждаются. 

Под концентрациями толуола CMAX, CMIN и CNOM 

здесь понимаются их значения в исходных выбро-

сах до разбавления воздухом. Отметим, что после 

разбавления исходного потока «требуемая» степень 

очистки увеличивается, поэтому в качестве основ-

ного показателя эффективности работы системы 

обезвреживания нами принята концентрация толу-

ола на выходе из реактора СK.

Выбор наиболее подходящего технического ре-

шения для установки термокаталитического окис-

ления в зависимости от концентрации толуола в 

исходной смеси основывался на результатах матема-

тического моделирования каталитического процес-

са, при этом исследована роль входных параметров 

при нескольких вариантах расположения катализа-

тора в реакторе. 

2. Катализаторы

Катализаторы глубокого окисления на основе 

благородных металлов проявляют высокую актив-

ность в области низких температур [7]. Однако для 

большинства промышленных катализаторов газоо-

чистки, содержащих Pt и Pd, максимально допусти-

мая температура ограничена значением 400—450 °С 

[8—11], что особенно справедливо при использова-

нии отработанных в основном процессе Pd- и Pt-со-

держащих катализаторов [11]. Активность оксидных 

катализаторов глубокого окисления ниже, а темпе-

ратура начала работы выше, зато оксидные системы 

позволяют проводить процесс при температурах 

вплоть до 700—900 °С. Экзотермические процессы 

глубокого окисления предпочтительно проводить 

на катализаторах с широким диапазоном рабочих 

температур.

Для исследования кинетики окисления толуола 

были выбраны промышленные катализаторы глубо-

кого окисления: алюмопалладиевый АОК-78-22 (но-

ситель — гамма-оксид алюминия), алюмомеднохро-

мовый ИКТ-12-8 и алюмомарганцевый ИКТ-12-40 

(все — производства ОАО «Катализатор», г. Новоси-

бирск) [8, 10]. Некоторые характеристики катализато-

ров, выпускаемых в форме колец, приведены в табл. 2. 

3. Кинетика окисления толуола

Исследование активности катализаторов в ре-

акции глубокого окисления толуола проводилось 

на проточно-циркулярной установке с хромато-

Таблица 2
Характеристики катализаторов глубокого окисления

Обозначение Состав, мас.% Марка
Размер колец 
(D × H × δ), мм

Интервал  
температур, °С

Назначение

Pd/Al2 O3 Pd – 0,15 АОК-78-22 10,0 × 10,0 × 2,5 200–400 Низкотемпературный

Cu2CrO4/Al2 O3

Cr2O3
* – 10,4

ИКТ-12-8 10,0 × 10,0 × 2,5 300–700 Среднетемпературный
CuO* – 10,2

MnOx/Al2 O3 Mn2O3
* – 10,8 ИКТ-12-40 15,0 × 15,0 × 3,5 300–1000 Высокотемпературный

*В пересчете на указанные соединения.
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графическим анализом компонентов реакционной 

смеси (ПЦУ). Условия экспериментов: объемный 

расход исходной реакционной смеси (ИРС) 7—

15 л/ч, кратность циркуляции 500—700 л/ч, тем-

пература ИРС 200—500 °С, навеска катализатора 

в виде гранул промышленного зернения 1,6—7,7 г. 

Размер гранул катализатора указан в табл. 2. Кон-

центрация толуола в ИРС варьировалась от 16,4 до 

69,9 г/м3, для этого часть потока воздуха насыща-

лась толуолом при температуре 0 °С. Контроль тем-

пературы проводился непосредственно в слое ката-

лизатора. Высокая кратность циркуляции создает 

в реакторе условия, близкие к проточному режиму 

идеального смешения, что позволяет непосредс-

твенно измерять наблюдаемую скорость реакции 

окисления толуола.

В ходе кинетических экспериментов исследовано 

влияние концентрации толуола и температуры на 

скорость реакции. Установлено, что скорость реак-

ции окисления толуола на всех исследованных ката-

лизаторах может быть описана уравнением первого 

порядка относительно концентрации толуола.

Температурные зависимости констант скоро-

стей реакции окисления толуола приведены на 

рис. 1 в аррениусовских координатах. При темпе-

ратурах ≈270 и ≈375 °С на катализаторах Pd/Al2 O3 и 

Cu2CrO4/Al2 O3 соответственно наблюдается изме-

нение значений наблюдаемой энергии активации Е 

(табл. 3), что свидетельствует о переходе процесса из 

кинетической области в область, контролируемую 

внутренней диффузией.

Как и ожидалось, в диапазоне низких темпера-

тур (200—300 °С) наиболее активным оказался ката-

лизатор Pd/Al2 O3, его активность была примерно на 

порядок выше активности оксидных катализаторов. 

Среди оксидных систем в узком интервале средних 

температур 300—335 °С несколько большую актив-

ность проявил катализатор MnOx/Al2O3, а в области 

повышенных температур (335—480 °С) активнее был 

катализатор Cu2CrO4/Al2O3. 

4. Математическое моделирование 
процесса каталитической очистки

Математическое моделирование процесса окис-

ления толуола в адиабатическом реакторе при раз-

личных комбинированных загрузках катализаторов 

позволило найти наилучшее с точки зрения пос-

тавленной цели сочетание катализаторов. Расчеты 

проводились по одномерной математической моде-

ли массо- и теплопереноса в реакторе [12] с исполь-

зованием приведенных выше кинетических пара-

метров реакции окисления толуола на Pd/Al2O3, 

MnOx/Al2O3 и Cu2CrO4/Al2O3 катализаторах.

В настоящем разделе рассмотрена однослойная 

загрузка реактора средне- и высокотемпературны-

ми катализаторами MnOx/Al2O3 и Cu2CrO4/Al2O3, а 

также двухслойная загрузка этими же катализато-

рами совместно с низкотемпературным катализато-

ром Pd/Al2O3 в качестве первого слоя. Схема загруз-

ки показана на рис. 2. Максимальный объем общей 

загрузки был ограничен 1,2 м3. Диаметр аппарата 

был принят равным 1,3 м, что позволяет обеспечить 

допустимое гидравлическое сопротивление в диа-

пазоне линейных скоростей газа 0,3—0,7 м/с, т.е. с 

Таблица 3
Кинетические параметры реакции 
окисления толуола

Катализатор Т, °С Е, кДж·моль–1 К0, С–1

Pd/Al2O3

200–270 8,1 1,02·104

270–350 1,2 1,73·10

MnOx/Al2O3 300–480 4,0 2,38·10

Cu2CrO4/Al2O3

300–375 14,2 1,17·105

375–480 3,9 3,56·10

Рис. 1. Активность промышленных гранулированных 
катализаторов (см. табл. 2) в окислении толуола: 
1 – Pd/Al2O3; 2 – Cu2CrO4/Al2O3; 3 – MnOх/Al2O3
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учетом возможного разбавления воздухом исходно-

го потока.

В зависимости от концентрации толуола расход 

воздуха на разбавление составлял от 0 до 700 м3/ч, 

начальную температуру изменяли от 300 до 350 °С 

при однослойной загрузке и от 200 до 250 °С при 

двухслойной загрузке. Предел максимально допус-

тимой температуры для катализатора Pd/Al2O3 при-

нят 400 °С, а для реактора в целом температурный 

предел, обусловленный термостойкостью материала 

корпуса, составил 650 °С. 

4.1. Катализатор Pd/Al2O3

Простые расчеты показывают, что обезврежи-

вание концентрированных толуол-воздушных 

смесей (С0 ≈ 12÷15 г/м3) с применением только алю-

мопалладиевого катализатора невозможно из-за 

перегрева катализатора до температур, выходящих 

за пределы допустимого температурного диапа-

зона. В связи с высокой активностью этого ката-

лизатора на небольшой длине слоя развиваются 

значительные градиенты температуры, более чем 

на 300 °С превышающие допустимые. Для предо-

твращения перегрева Pd/Al2O3 катализатора пот-

ребовалось бы примерно 2,5-кратное разбавление 

воздухом исходного потока при соответствующем 

многократном увеличении объема дорогостояще-

го катализатора.

Вместе с тем высокая «низкотемпературная» 

активность Pd/Al2O3 катализатора позволяет окис-

лять часть толуола даже при низких температурах, 

что создает возможность его применения в качес-

тве первого слоя при комбинированной загрузке 

(рис. 2, б). Результаты расчета реактора при двух-

слойной загрузке с применением на первом слое 

Pd/Al2O3 катализатора рассмотрены ниже.

4.2. Катализатор MnOx/Al2O3

Однослойная загрузка. Температура газа на входе 

в реактор при загрузке катализатором MnOx/Al2O3 

определяется температурой начала работы этого ка-

тализатора и должна быть не ниже 300 °С (см. табл. 2), 

а максимальная температура в реакторе должна быть 

не выше 650 °С, что обусловлено свойствами матери-

ала корпуса реактора. Чтобы температура ТВЫХ не 

превышала 650 °С, при концентрациях толуола С0 

свыше 10,6 г/м3 исходный поток следует разбавлять 

воздухом в количестве приблизительно 700 м3/ч до 

общего расхода смеси 2200 м3/ч.

В этих условиях степень превращения толуо-

ла составляет всего 97 %, а концентрация толуола 

на выходе из реактора в пять раз превышает норму 

ПДК. При снижении концентрации толуола в ис-

ходной реакционной смеси от CMAX до CNOM степень 

очистки также снижается, что приводит к еще боль-

шему отклонению от требований ПДК (табл. 4).

Таким образом, на катализаторе MnOx/Al2O3 при 

заданных условиях процесса не достигается требуе-

мая степень очистки до уровня ПДК в области вы-

соких концентраций толуола из-за температурных 

ограничений, а в области низких концентраций 

для этого требуется увеличить объем катализатора 

MnOx/Al2O3 в 1,5—2 раза. В связи с этим была про-

Рис. 2. Схема загрузки реактора: 
а – однослойная; б – двухслойная

Таблица 4
Показатели процесса окисления толуола 
на катализаторе MnOx/Al2 O3 при ТВХ = 300 °С

С0, г/м3 С1
*, г/м3 ТВЫХ, °С СK, г/м3 X, %

15 (СMAX) 10,31 640 0,230 97

14 9,48 616 0,272 97

13 8,87 591 0,313 96

12(СNOM) 7,84 566 0,355 95

* Концентрация толуола в разбавленных потоком 
воздуха выбросах на входе в первый слой катализатора.
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анализирована комбинированная двухслойная за-

грузка разными катализаторами. 

Двухслойная загрузка. Первый слой катализатора 

Pd/Al2O3 используется для окисления части толуола 

перед вторым слоем с катализатором MnOx/Al2O3. 

В расчетах принималось, что температура на вхо-

де составляет 200 °С, максимальные температуры 

TMAX для Pd/Al2O3 и MnOx/Al2O3 катализаторов со-

ответственно 400 и 650 °С. Для снижения темпера-

туры в реакторе при окислении СMAX толуола расход 

воздуха QВОЗД = 200 м3/ч, при этом общий расход 

реакционной смеси составил 1700 м3/ч.

Расчетный объем катализатора Pd/Al2O3 должен 

быть таким, чтобы температура на выходе слоя не 

превышала допустимое значение. Для этого слой 

катализатора Pd/Al2O3 должен быть объемом при-

близительно 0,06 м3, в котором окислялось бы при-

близительно 50 % (отн.) толуола, а остальное ко-

личество толуола должно превращаться во втором 

слое MnOx/Al2O3 катализатора в интервале 400—

650 °С. Однако вследствие сравнительно низкой 

активности MnOx/Al2O3 катализатора требуемая 

глубина очистки достигается только при макси-

мальных концентрациях толуола, а в основном диа-

пазоне концентраций наблюдается значительное 

превышение ПДК. Очевидно, что для соблюдения 

требований к содержанию толуола в очищенных га-

зах требуется значительно увеличить объем катали-

затора или поднять входную температуру. 

Расчет процесса при С0 = 14 г/м3 и ТВХ = 220 °С 

без разбавления исходной смеси воздухом показал, 

что остаточное содержание толуола и в этом случае 

превышает ПДК и составляет 75 мг/м3. Увеличение 

ТВХ до 250 °С в этих же условиях приводит к недо-

пустимому перегреву слоя Pd-катализатора — выше 

430 °С.

Таким образом, двухслойная загрузка реактора 

катализаторами Pd/Al2O3 и MnOx/Al2O3 нецелесо-

образна в связи с тем, что из-за недостаточно вы-

сокой активности катализатора MnOx/Al2O3 при 

номинальных режимах эксплуатации не удается до-

стичь требуемой глубины очистки от толуола, а при 

высоких входных температурах превышается допус-

тимый температурный предел работы катализатора 

Pd/Al2O3.

4.3. Катализатор Cu2CrO4/Al2O3

Как и в предыдущем разделе, рассмотрено два ва-

рианта использования катализатора Cu2CrO4/Al2O3: 

однослойная загрузка и двухслойная в сочетании с 

катализатором Pd/Al2O3. Общий объем загрузки со-

ставлял 1,2 м3.

С целью нахождения условий стабильной работы 

реактора во всем диапазоне концентраций толуола 

проанализированы способы регулирования началь-

ных условий в зависимости от концентрации то-

луола: а) путем варьирования расхода воздуха на 

разбавление при фиксированной входной темпера-

туре, б) путем варьирования входной температуры 

при фиксированном разбавлении смеси воздухом. 

4.3.1. Варьирование расхода воздуха QВОЗД 
при фиксированной ТВХ

Однослойная загрузка. Режимы работы реактора 

производительностью Q = 1500 м3/ч с однослой-

ной загрузкой катализатора Cu2CrO4/Al2O3 при 

входной температуре ТВХ = 300 °С приведены на 

рис. 3. Из диаграммы на рис. 3 видно, как в зави-

симости от концентрации толуола на входе изме-

няются концентрация его на выходе (линия 1) и 

температура на выходе из реактора (линия 2) при 

различных объемах воздуха на разбавление. Так 

как концентрация толуола на входе в реактор из-

меняется в зависимости от вариации степени раз-

бавления исходного потока воздухом, для удобства 

сравнения результатов моделирования здесь и да-

лее на диаграммах режимов работы реактора при-

ведена концентрации толуола в исходном потоке 

без учета разбавления.

В диапазоне входных концентраций толуо-

Рис. 3. Диаграммы режимов работы реактора с катали-
затором Cu2CrO4/Al2O3 при ТВХ = 300 °С и варьировании 
QВОЗД: 
1 – СK толуола; 2 – ТВЫХ; 3 – гистограмма QВОЗД
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ла от СMIN приблизительно до 2,5 г/м3 выделение 

тепла в слое не обеспечивает достаточно высоких 

температур и степеней превращения, поэтому со-

держание толуола в очищенных газах превышает 

ПДК и достигает приблизительно 1,5ПДК при С0 =

= СMIN. В диапазоне входных концентраций от 2,5 

до 10,6 г/м3 температура в реакторе обеспечивает 

содержание толуола на выходе ниже ПДК, однако 

на верхней границе этого диапазона ТВЫХ реакто-

ра уже достигает значения ограничения TMAX =

= 650 °C. 

По этой причине для стабильной очистки наибо-

лее концентрированных смесей необходим ввод до-

полнительного воздуха в количестве, минимально 

необходимом для соблюдения ограничения на TMAX 

в реакторе. Расчетами показано (см. гистограммы на 

рис. 3), что при близкой к номинальной концентра-

ции толуола в исходных выбросах С0 ≈ 10,5÷12 г/м3 

расход воздуха QВОЗД составляет 300 м3/ч, а для на-

иболее высоких значений С0 ≈ 13÷15 г/м3 он должен 

быть увеличен до QВОЗД = 700 м3/ч. В таких режимах 

выполняются ограничения по TMAX и ПДК, а сум-

марный расход смеси с учетом разбавления увели-

чивается соответственно до 1800 и 2200 м3/ч. 

Двухслойная загрузка. Расчеты проводились при 

температуре газа на входе в первый слой катализа-

тора Pd/Al2O3 ТВХ = 200 °С, основные результаты 

приведены в табл. 5. В диапазоне входных концен-

траций толуола от СNOM до CMAX и при незначи-

тельном разбавлении исходного потока воздухом 

QВОЗД = 200 м3/ч степень окисления толуола при-

ближается к 99,9 %, что обеспечивает содержание 

толуола в очищенных газах не выше ПДК. Темпера-

тура ТВЫХ не превышает 640 °С, что также находится 

в допустимых пределах. 

Недостатки данного варианта загрузки проявля-

ются при очистке смесей с низкими концентрация-

ми паров толуола в диапазоне от СMIN до СNOM. Вы-

деляющегося тепла в первом слое недостаточно для 

создания необходимой температуры газа на входе во 

второй слой катализатора Cu2CrO4/Al2O3 (ТВХ
2, см. 

табл. 5), поэтому заметного окисления толуола во 

втором слое не происходит.

Эффективная очистка от толуола при концент-

рациях, близких к СMIN, возможна, если повысить 

среднюю температуру в слое катализатора Pd/Al2O3 

за счет увеличения ТВХ примерно до 220 °С. Одна-

ко при такой входной температуре и содержании 

толуола, близком к CMAX, температура на выходе из 

слоя катализатора Pd/Al2O3 значительно превысит 

400 °С, как было показано ранее в подразд. 4.1. Что-

бы избежать избыточного выделения тепла в первом 

слое, необходимо очень сильно разбавить воздухом 

исходный поток, что приведет к увеличению объ-

емов катализаторов для сохранения необходимого 

времени контакта. 

Таким образом, если процесс каталитической 

очистки управляется путем варьирования степе-

ни разбавления смеси воздухом QВОЗД в зависи-

мости от концентрации толуола в исходной смеси 

при фиксированной входной температуре, то на-

иболее предпочтителен вариант полной загрузки 

реактора среднетемпературным катализатором 

Cu2CrO4/Al2O3. Он обеспечивает устойчивую высо-

коэффективную очистку до норм ПДК практически 

во всем диапазоне концентраций толуола, за исклю-

чением области 1—2,5 г/м3, в которой возможно не-

большое превышение ПДК. 

В то же время комбинированная двухслойная 

загрузка катализаторами Pd/Al2O3 + Cu2CrO4/Al2O3 

либо катализаторами Pd/Al2O3 + MnOx/Al2O3 не-

целесообразна, поскольку заданные ограничения 

на общий объем катализатора и максимальную 

температуру в реакторе не позволяют вести ка-

талитический процесс с соблюдением норм ПДК 

во всем диапазоне возможных концентраций то-

луола.

4.3.2. Варьирование ТВХ при фиксированном 
расходе воздуха QВОЗД

Однослойная загрузка. Расчетные режимы рабо-

ты реактора с однослойной загрузкой катализатора 

Cu2CrO4/Al2O3 при фиксированном расходе возду-

ха на разбавление QВОЗД = 700 м3/ч приведены на 

рис. 4. Общий расход смеси на очистку составляет 

Таблица 5
Характеристики процесса окисления толуола 
на катализаторах Pd/Al2O3 и Cu2CrO4/Al2O3 

С0, 
мг/м3

ТВХ, 
°С

ТВХ
2, 

°С
QВОЗД, 
м3/ч

ТВЫХ, 
°С

Примечание

8–15 200 310–400 200 470–640
X ≈ 99,9 %,

СК < 50 мг/м3

1–7 200 < 300 – 200–295 X ≈ 0

Примечание. ТВХ
2 – температура на выходе из первого 

слоя и на входе во второй слой катализатора.
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2200 м3/ч и остается неизменным при любых кон-

центрациях толуола. Из диаграммы рис. 4 видно, 

как в зависимости от исходной концентрации толу-

ола С0 изменяется его концентрация на выходе (СК, 

линия 1) и температура на выходе из реактора (ТВЫХ, 

линия 2) при варьировании входной температуры. 

В диапазоне высоких концентраций толуола С0 ≈
≈ 12÷15 г/м3 при температуре на входе не ниже 300 °С 

расхода воздуха 700 м3/ч на разбавление достаточно 

для работы в пределах ограничений по TMAX ≤ 650 °С 

и СK ≤ ПДК, степень превращения толуола не менее 

99,3 %. 

В диапазоне средних и низких входных концент-

раций С0 ≈ 1÷12 г/м3 для создания достаточно высо-

ких температур в слое катализатора, которые необ-

ходимы для обеспечения требований ПДК, следует 

увеличить температуру на входе до 350 °С. 

При этом в интервале концентраций толуола 1—

7 г/м3 наблюдается немонотонная зависимость оста-

точного содержания толуола СК от его входной кон-

центрации С0 (левая часть линии 1). Такой вид зави-

симости можно объяснить особенностью кинетики 

реакции полного окисления толуола на катализато-

ре Cu2CrO4/Al2O3: наблюдаемая энергия активации 

при температурах 375—480 °С значительно ниже, 

чем при температурах менее 375 °С. 

Результаты расчетов показывают, что при 

однослойной загрузке реактора катализатором 

Сu2CrO4/Al2O3 обеспечивается соблюдение требова-

ний к температурному режиму процесса и к глубине 

очистки от паров толуола как при фиксированной 

температуре на входе ТВХ = 300 °С (см. подразд. 4.3.1, 

рис. 3), так и фиксированном расходе воздуха на раз-

бавление QВОЗД = 700 м3/ч (см. подразд. 4.3.2, рис. 4). 

Однако на практике управление процессом очистки 

путем изменения ТВХ сопряжено с техническими 

трудностями из-за значительной инерционности 

этого канала. В связи с этим предпочтительным яв-

ляется вариант управления процессом путем варьи-

рования расхода воздуха на разбавление. 

Двухслойная загрузка. Варианты режимов при 

двухслойной загрузке реактора катализаторами 

Pd/Al2O3 и Cu2CrO4/Al2O3 рассчитаны при темпе-

ратуре на входе в реактор, равной 200 °С. Для окис-

ления смеси с концентрацией толуола СMAX так-

же требуется разбавление потока, однако за счет 

снижения ТВХ на 100 градусов требуемый QВОЗД =

= 200 м3/ч, что более чем в три раза меньше по срав-

нению с вариантом однослойной загрузки. Общий 

расход смеси составляет 1700 м3/ч. При высоких 

концентрациях толуола (С0 ≈ 9÷15 г/м3) температура 

должна быть ТВХ = 200 °С. 

По мере снижения содержания толуола в выбро-

сах необходимо повышать температуру ТВХ. Для 

очистки газов с содержанием толуола от 5 до 8 г/м3 

достаточно ТВХ = 250 °С, а при содержании менее 

5 г/м3 ТВХ нужно увеличить до 300 °С (рис. 5). Как и 

в рассмотренных выше случаях, концентрация то-

луола на выходе СК может незначительно превысить 

Рис. 5. Диаграммы режимов работы реактора с катализа-
торами Pd/Al2O3 и Cu2CrO4/Al2O3 при QВОЗД = 200 м3/ч 
и варьировании ТВХ: 
1 – СK толуола, мг/м3; 2 – ТВЫХ, °С; 3 – гистограмма ТВХ

Рис. 4. Диаграммы режимов работы реактора с катализа-
тором Cu2CrO4/Al2O3 при QВОЗД = 700 м3/ч и варьиро-
вании ТВХ: 
1 – СK толуола, мг/м3; 2 – ТВЫХ, °С; 3 – гистограмма ТВХ
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нормы ПДК только при очистке смесей с малым со-

держанием толуола СMIN ≈ 1 г/м3. 

Результаты сопоставления показателей эффек-

тивности реактора каталитической очистки (СК) 

при различных вариантах загрузки катализатора 

Cu2CrO4/Al2O3 и способах управления процессом 

сведены в табл. 6. 

Таким образом, если изменение исходной кон-

центрации толуола в выбросах носит ступенчатый 

характер и его можно заранее прогнозировать, то 

двухслойная загрузка реактора катализаторами 

Pd/Al2 O3 и Cu2CrO4/Al2O3 при постоянном разбав-

лении QВОЗД = 200 м3/ч и управлении температурой 

входа ТВХ представляется наиболее предпочтитель-

ным вариантом см. (табл. 6, № 3). В этом случае экс-

плуатационные затраты на работу установки очист-

ки за счет снижения ТВХ от 300 до 200 °С и QВОЗД от 

700 до 200 м3/ч будут наименьшими по сравнению с 

ранее рассмотренными вариантами. 

Заключение

В статье рассмотрены проблемы термокатали-

тической очистки в условиях значительного изме-

нения концентрации примесей на примере газовых 

выбросов производства электроизоляционных ма-

териалов, содержащих толуол. С помощью методов 

математического моделирования и на основании 

полученных экспериментально кинетических ха-

рактеристик рассчитано поведение адиабатичес-

кого реактора при однослойной загрузке катали-

заторами Pd/Al2O3, MnOx/Al2O3 и Cu2CrO4/Al2O3 и 

двухслойной загрузке, где в качестве первого слоя 

используется Pd-содержащий, а второго — оксид-

ные катализаторы. Исследовано влияние комбина-

ции варьируемых и фиксированных параметров на 

каталитический процесс в зависимости от исход-

ного содержания толуола в выбросах. Рассмотрены 

варианты управления по каналу «входная темпе-

ратура — исходная концентрация» при фиксиро-

ванной степени разбавления смеси воздухом и по 

каналу «степень разбавления смеси воздухом — ис-

ходная концентрация» при фиксированной входной 

температуре. Показано, что управление входными 

параметрами реакционной смеси в зависимости от 

исходной концентрации примеси позволяет решить 

задачу очистки как при низких, так и при высоких 

концентрациях примеси в газе, а также избежать 

постоянного нагрева потока до высоких температур, 

значительного увеличения общего потока реакци-

онной смеси на очистку, значительного увеличения 

объема катализатора и габаритов установки катали-

тической очистки. 

Как показано на частном примере обезврежи-

вания отходящих газов с широким интервалом из-

менения содержания примесей в зависимости от 

прогнозируемого режима работы источника выбро-

сов, вариант управления по каналу «входная тем-

пература — исходная концентрация» в реакторе с 

двухслойной загрузкой катализаторами Pd/Al2O3 и 

Cu2CrO4/Al2O3 наиболее целесообразен по технико-

экономическим показателям. Он позволяет достичь 

для большинства режимов требуемой глубины очис-

тки при наименьшем разбавлении исходных выбро-

сов и при наиболее низких температурах на входе в 

слой катализатора, однако этот канал обладает зна-

чительной инерционностью. По этой причине, если 

нет строгой зависимости между содержанием при-

месей и режимом работы источника, более пред-

почтительным становится управление по каналу 

«степень разбавления смеси воздухом — исходная 

концентрация». Однако в этом случае для устойчи-

вой работы установки рекомендуется однослойная 

загрузка Cu2CrO4/Al2O3 катализатором.

Таблица 6
Сравнительный анализ эффективности катали-
тического обезвреживания при использовании 
катализатора Cu2CrO4/Al2O3

№
п/п

Варианты загрузки 
катализатора и способ 
управления процессом

С0, 
г/м3

QВОЗД, 
м3/ч

ТВХ, 
°С

СК, 
мг/м3

1 Один слой Cu2CrO4/Al2O3

Варьирование QВОЗД

1–2,9 0 300 157

3–10 0 300 91

11–12 300 300 <50

13–15 700 300 <50

2 Один слой Cu2CrO4/Al2O3

Варьирование ТВХ

1–11 700 350 <50

12–15 700 300 <50

3 1-й слой Pd/Al2O3

2-й слой Cu2CrO4/Al2O3

Варьирование ТВХ

1–1,8 200 300 74

1,9–4 200 300 <50

5–8 200 250 <50

9–15 200 200 <50
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Результаты расчетов наглядно продемонстри-

ровали, что при использовании высокоактивного 

Pd-содержащего катализатора в качестве перво-

го слоя следует учитывать особенности его работы 

в условиях значительного колебания содержания 

примесей. Так, в условиях низких концентраций 

сочетание высокоактивного катализатора в первом 

слое с катализатором меньшей активности во вто-

ром может не обеспечить требуемую температуру 

для начала реакции во втором слое, а в условиях 

высоких концентраций — привести к термической 

дезактивации катализатора первого слоя. Следс-

твием обеих указанных причин будут недостаточно 

эффективное обезвреживание токсичных примесей 

и связанные с этим экономические и экологические 

проблемы. 

Оптимальный путь решения сложных задач ката-

литического обезвреживания токсичных выбросов 

должен быть основан на детальном математическом 

моделировании процесса при всех предполагаемых 

условиях эксплуатации и базироваться на правиль-

ном выборе катализаторов глубокого окисления и 

подробном экспериментальном исследовании ки-

нетики процессов окисления примесей. 

Авторы выражают признательность ст. научн. сотр., 

канд. хим. наук Г.Я. Поповой (Институт катализа 

им. Г.К. Борескова СО РАН) за проведение эксперимен-

тальных исследований кинетики окисления толуола 

на промышленных катализаторах.
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