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Eljaras nitrogénoxidok recirkulaltatasara

1

A talalmany targya eljaras nitrogénoxidok recirkulalta-
tasara salétromsaviizemekben.

Sziikebb értelemben a talalmany egy kapcsolasi megol-
dast ismertet, amellyel eldnydsen megvaldsithatd a salét-
romsaviizemi véggazok nitrogénoxid-tartalmanak csok-
kentése adszorpcidval, a megkdtodtt nitrogénoxidok recir-
kulaltatasa és hasznositasa.

Az ember ipari tevékenysége soran a levegdt szennyez6
anyagok kozott a por és kéndioxid utdn a nitrogénoxidok
jelentik a legfbb veszélyforrast. Tlnyomorészt a tiizelo-
berendezésekbdl és a motorokbd! keriilnek a levegdbe,
kellemetlen és sok gondot okozd helyi szennyezéforrast
képeznek azonban a salétromsav-lizemek is, ahol a vég-
gazban a nitrogénoxidtartalom jelenleg 1000—5000 ppm
koriil ingadozik. Ez a nitrogénoxid-emisszié nemcsak a
gyarak kdzvetlen kdrnyezetét karositja, hanem a salétrom-
sav-termelésben is jelentds kiesést okoz. Magyarorszigon
az ebbbl eredd salétromsav-veszteség 1009,-0s savval sza-
molva jelenleg t6bb 10000 t évente.

A salétromsaviizemi véggizok nitrogénoxid-tartalma-
nak csdkkentésére sokféle probalkozas tértént. Kisérletez-
tek ligos elnyeletéssel, eljdrasokat dolgoztak ki a nitro-
génoxidok nitrogénné torténd katalitikus redukciojara me-
t4n, ill. ammonia bekeverés mellett.

A foldgazzal torténd redukcié — amelyet a kdrnyezet-
védelmi szempontok érvényesitése érdekében mar iparilag
is elterjedten alkalmaznak — atmeneti szitkségmegoldas-
nak tekinthetd, mivel a nitrogénoxidok hasznositisat nem
tudja biztositani. Hasonlé okbdl nem hozhat végleges
megolddst azammonias valtozat megvaldsitdsasem. A gaz-
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dasagi hatranyok mellett a véggazok katalitikus reduk-
ciéval csOkkentett nitrogénoxid-tartalma még mindig
200—500 ppm.

A véggizok nitrogénoxid-tartalmanak hasznositasat az
elnyeletd tornyok hatasfokanak ndvelése vagy a nitrogén-
oxidok adszorbenssel t6rténd visszanyerése Utjan lehet
biztositani. A salétromsaviizemek tervezsi jelenleg ko-
moly erbfeszitéseket tesznek az abszorpcios elnyeletés ha-
tékonysaganak noévelésére, ezzel pirhuzamosan azonban a
molekulasziiré adszorbensek alkalmazasaval j adszorpei-
4s technoldgiak térhoditasa is megfigyelhetd.

A molekulasziir6s adszorpcios véggaztisztitas nagy el-
nye, hogy lehetévé teszi a véggazban 200 ppm alatti nitro-
génoxidszint elérését is. Az elnyeletés hatasfokanak javita-
saval ilyen alacsony szennyezési szint elérésére elviselhetd
koltségekkel nincs lehetdség.

A salétromsaviizemi véggazok tisztitasara molekulaszi-
r6 adszorpcioval tobbféle elképzelés ismert. Ezek sokszor
csak laboratériumi kisérletek eredményeit titkkrozik és en-
nek kévetkezményeként az adszorpeios egységek rosszul
illeszkednek, energetikailag nem kapcsolodnak a salét-
romsav lizemekhez. Emellett az ismert eljarasok hidnyos-
saga, hogy a kimeriilt adszorber regeneraliasihoz a salét-
romsaviizemben meglévl anyagaramokon kivil (j anyag-
aramot (t6bbnyire levegot) vesznek igénybe. amelyet a
deszorpcid hdmérsékletére kiilsd energiaforrassal kell fel-
melegiteni.

A PuraSiv N eljaras [Fornoff. L. L.: AIChe. Symposium
Ser., 68, 126, 111 (1972)] egysége energetikailag fiiggetlen a
salétromsaviizemnt6l, a regeneralast kiils6 energiahord6z6-
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val kemencében felmelegitett levegdvel végzik el. Kiilsd
energiahordozé felhaszndlasat igényli a Norton cég [Ki-
ovsky, J. R., Koradia, P. B., Hook, D. S.: Chem Eng.
Progress, 72, 8, 98 (1976)] eljarasa is. Kozvetett flites(, te-
hat kiils6 energiahordozo igénybevételével végzett regene-
ralastismertet a 158 954 sz. magyar szabadalom is és hason-
16an energetikailag elk iildniietten abrazolja a molekulaszi-
tas adszorpcios egység kapesoldsat a 3389961 sz. USA
szabadalom 3. 4braja.

Az ismertetett megoldasokkal a véggaz tisztitas megva-
16sithatd, azonban a berendezések nem illeszkednek ener-
getikailag a salétromsaviizemhez, ezért potlolagos energia-
forrast igényelnek. A regeneralashoz t6bbnyire levegdt
hasznalnak, és altalaban nem biztositjak a kinyert nitro-
génoxidok teljes recirkulaltatasat, hanem beldlitk részben
kiildn egységben gyartanak salétromsavat (pl. a 3389961
sz. USA szabadalom, Norton eljaras), ami a kétféle ter-
mék miatt potldlagos készillékek, szerelvények beépitését
igényli. .

Kisérleteink sorédn ezeknek a hdtranyoknak a kikiiszs-
bolése érdekében a salétromsaviizem energetikailag és
anyagaramok vonatkozisaban integralhatd adszorpcids
egység kifejlesztésére torekedtiink, amely biztositani képes
a kinyert nitrogénoxidok maradéktalan recirkuldltatasat,
&s az adszorbens regeneralasat pétlolagos kiilsé energia-
forras igénybevétele nélkiil a nitrogén-monoxidnak nitro-
gén-dioxidda torténd oxidalasa soran nyert energia fel-
hasznalasaval valositja meg.

A talalmény alapja az a felismerés, hogy megfeleléen
hé- és savallo adszorbensek alkalmazasa esetén a deszorp-
cid az oxidatorbol kilépd forrd gazelegynek az adszorbe-
ren torténd kdzvetlen dtvezetésével megvaldsithatod. Ez a
felismerés azért meglepd, mert az oxidatorbdl kilépd ga-
zok 7—13 tf%; nitrogénoxidot tartalmaznak, mégis ¢z a
nagy nitrogéndioxid-tartalmi gazelegy nem vart médon
képes az adszorberrdl az ott megk&tdtt nitrogénoxidokat
jo hatasfokkal eltdvolitani.

A talalmany alapja tovabba az a felismerés, hogy az ad-
szorpciot megel6zOen a véggazokat nem kell szaritani, az
elnyeletd toronybol kilépd (és adott hémérsékleten vizgdz-
zel telitett) véggaz kozvetleniil az adszorberbe vezethetd.
Ez a felismerés azért meglepd, mert a hasznalt adszorben-
sek altaidban j6 vizmegk6id tulajdonsaggal is rendelkez-
nek, igy az ismert eljardsok (pl. PuraSiv N) a tisztitandd
véggazokat el8zdleg szaritottak. A talalminy szerinti elja-
rasnal viszont nemcsak erre nincs szitkség, hanem regene-
ralaskor a deszorpcié utan az adszorbereket a véggizzal
oblitjiik és hiitjiik : az adszorbens ezt kdvetden mégis nem
vart nagy nitrogénoxid-megk6t6 kapacitassal rendelkezik.

A talalmédny eljaras salétromsaviizemi véggazok nitro-
génoxid-tartalmanak adszorpcids titon torténd csokkenté-
sére s a megkotott nitrogénoxidok recirkulaltatisira hé-
mérsékletvaltd ciklusban {izemeltetctt adszorberek alkal-
mazasaval. A taldlmany [ényege az, hogy az adszorbensen
megk6tott nitrogénoxidok deszorbealtatasahoz sziikséges
energidt a nitrogén-monoxid oxidalasanal kapott gazok
hétartalmabdl fedezziik oly modon, hogy az adszorpciot

kdvetden az oxidatorbol kilépé forrd gdzt vagy annak egy
részaramat vezetjiik keresztiil az abszorberen, és a felfiités
¢és hontartas alatt az adszorberbdl kilépd gdzaramot a sa-
létromsaviizem {6 anyagiramaba recirkuldltatjuk, a de-
szorpcib befejezése utan az adszorbert véggazzal vagy le-
vegovel atoblitjitkk, mikdzben az 6blitdgazt az iizem f§
anyagaramaba vezetjiik, végil az adszorbert véggazzal le-
hatjiik. ' :
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A salétromsaviizemek 1. abra szerinti egyszeriisitett fo-
lyamatvézlatin mutatjuk be a f6 anyagaramokat és azok-
hoz a véggaztisztitd adszorpcios egység taldlmany szerinti
kapcsolasi modjat.

Az ammoniat a hozzakevert levegdvel az 1 konverter-
ben nitrogén-monoxiddé égetik el, majd a 800—850 °C
hémérsékletl gazokat a 2 hiitében 100—150 °C-ra lehiitik
és potlevegbt adagolva a 3 turbdkompresszorral juttatjak
a 4 oxidatorba, ahol a nitrogén-monoxid nitrogén-di-
oxidda alakul. A 4 oxidatorbdl kilépd 300—350 °C-os for-
10 gazokat az 5 hOcseréldn keresztiil vezetik a 6 elnyeletd
toronyba, itt vizzel salétromsav keletkezik, a 20—40 °C-os
véggazok pedig a 7 energiahasznositd egységen és 8 ké-
ményen at jutnak a szabadba. A taldlmany szerinti el-
jarasnal a 9 végtisztitod egységet az 1. dbra szerinti modon
kdtjiik be a salétromsaviizem gaz anyagdramaba.

A 9 véggaztisztitd egység minimalisan két adszorpcios
oszlopot (9a, 9b) tartalmaz. Két oszlop alkalmazisanak az
az eldfeltétele, hogy a regeneralds id6tartama révidebb le-
gyen, mint az adszorpcids szakaszban az adszorber telité-
séhez sziikséges id6, Az 1. dbra szerinti idépontban a 9a
adszorberen a tisztitando véggazt, a 9b adszorberen a for-
rO nitrozatartalmi gzt vezetjiik keresztiil: ekkor az elsd
oszlopban adszorpci6, a masodikban deszorpcid jatszodik
le. A deszorpcio befejezése utan a 9b oszlopbol a nitroza-
tartalma gazt Oblitéssel el kel tavolitani. Az Oblités az
iizemben rendelkezésre 4116 véggiz vagy az Ggyis szilksé-
ges potlevegd részaraméaval elvégezhets, az OblitGgazt az
lizemnek az elnyeletd toronyba juté f6 gdzaramaba juttat-
juk a turbokompresszor szivooldalin keresztiil. Oblités
utdn az oszlopot az adszorpcié hémérsékletére kell hiiteni,
fizemi méretekben ez hideg gaz 4tszivasaval hajthatd vég-
re. Hiitésre elényGs megoldasként a rendelkezésre allo
tisztitott véggazaramot hasznaljuk. A hiités befejeztével a
regeneralt 9b adszorber addig nem ilzemel, mig a 9a ad-
szorber ki nem mertl. '

Két oszlop alkalmazasa esetén tehdt a talalmany szerint
célszeriien gy jarunk el, hogy mialatt az egyik 9a adszor-
beren a 6 elnyelet&bdl kilépd véggazokat vezetjiik keresz-
tiil, addig a mésik 9b adszorbert oly médon regeneraljuk,
hogy a 4 oxidatorbo! kilépo6 forrd gazt rajta keresztiilve-
zetjiik és a deszorbealt nitrogénoxidokat tartalmazo6 gzt a
6 elnyeletSbe vezetjiik, a deszorpcid befejezése utdn a rege-
nerdlando 9b adszorbert a tisztitott véggazzal atoblitjiik,
mikdzben az Oblitégazt a salétromsaviizem f6 anyagira-
maba vezetjiik, ezt kdvetben a 9b adszorbert az adszorpci-
0s fazisban tizemel6 masik 9a adszorberbél kilépé tiszti-
tott véggazzal az adszorpeid h6mérsékletére hiitjik, végil
a 9a adszorber kimeriilésekor a tisztitando véggazaramot
a regenerdlt 9b adszorberre dtkapcsoljuk és az el6z6 cik-
lusban kimeriilt 9a adszorber regeneralasat megkezdjik.
Ezt a kapcsolasi modot szemlélteti a 2. 4bra, amelynek ké-
pei a homérsekletvaltd adszorpeids ciklus elemi l1épéseit
id6rendi sorrendben mutatjak be; a 9a adszorber a ciklus
adszorpcids szakaszaban, mig a 9b adszorber annak rege-
nerélo szakaszaban van:

2. 4bra képei  9a adszorberben  9b adszorberben
A adszorpci¢ deszorpcio
B adszorpcid oblités
C adszorpcié hiités
D adszorpcid —

(A deszorpcid a felflitést & hdntartdst is magiba fogtaljai
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A nitrogénoxidok recirkulédltatasa harom vagy tdbb
oszloppal is eredményesen megoldhatd, az adszorberek
szamadt gazdasagi €s lizembiztonsagi szempontok alapjan
kell meghatarozni. Az oszlopok szimanak ndvelésével az
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(NSZK) gyartmanyl URAS és LIMAS markanevii NO,
ill. NO elemz8vel elemeztiik. Megéllapitottuk, hogy az
igy el6készitett oszlop a rajta atvezetett véggaz nitrogén-
oxid-tartalmat 2,5 ordig 200 ppm alatt tartja. A kisérletet

egyes oszlopok mérete csdkkenthetd, a sziikséges szerelvé- 5 tdbbszor megismételtiik. Az egymas utdn kdvetkezé méré-
nyek és csdvezetékek szama azonban né. seknél az oszlop allandé teljesitményt mutatott.
A véggaztisztité rendszerben alkalmazott nyomdas azo-
nos a salétromsaviizem ¢ anyagiramédnak giznyomasa- 2. példa
val. H6- ¢és savallo adszorbensként megfelelden elkezelt i
természetes zeolitdsvanyokat, példaul mordenit- vagy kli- 10 Az 1. példa szerinti adszorpcids oszlopba 0,7 n savval
noptilolit-tipust molekulaszitdkat hasznalhatunk. kétszer 5 o0ra hosszat kezelt mordenit alapt savallo adszor-
A taldlmény szerinti eljaras az oszlop felfiitését és hén- bensbdl 1 m magas rétegben 25,8 kg-ot helyeztiink el. Ezt
tartasal az adszorpeid alatti gdzaramlasi iranyhoz képest a toltetet is az 1. példaban leirt modon az oxidator termék-
célszeriien ellenaramban végzi, mig az Oblités és hiités alatt vezetékébol vett gazzal hokezeltiik, ezt kovetben ellen-
a gazdramlas irdnya az adszorpcids aram irdnyaval meg- 15 4ramban véggazzal Oblitettik és lehiitottik. Az oszlopon
egyezik. ) feldlrdl lefelé irdnyuld aramléssal 40 m3/h 0,2 tf% nitro-
A talalmany szerinti eljiras barmilyen tipusi salétrom- génoxid-tartalmi véggazt vezettiink at. Az elemzdkésziilé~
saviizem véggazainak tisztitasara elényosen hasznalhato. kek adatai szerint az dtvezetett véggaz nitrogénoxid-tartal-
Az adszorberek regeneralasinak energiasziikségletét a nit- ma csak 35,3 6ra eltelte utan Iépte 4t a 200 ppm-es hatért.
rogén-monoxid oxidaciés héje biztositja, elmaradnak 20 A t5bbszéri ismétlés a tdltet dllandd adszorpeids teljesit-
ezért a leveg6t felmelegit kemence, a h6cserélék, az ezek- ményét mutatta.
hez tartozd miszerek és szerelvények. Mivel az Oblités az
tizemben rendelkezésre allé nyers vagy adszorpcidval tisz-
titott véggaz vagy az Ggyis beszivott potlevegd részarama- Szabadalmi igénypontok
val elvégezhetd, a hiités pedig tisztitott véggaznak az ép- 25
pen regeneralando oszlopon keresztiil vezetésevel végre- 1. Eljaras salétromsaviizemi véggazok nitrogénoxid-tar-
hajthat6, ehhez nemcsak Uj anyagdramra, hanem az azt talménak adszorpcids Gton torténs csokkentésére és a
mozgatd gépek bedllitasdra sincs sziikség. A hiités ilyen megkdtdtt nitrogénoxidok recirkulaltatasara hémérséklet-
megoldasabol tovabbi elényok is szarmaznak : egyrészt az valto ciklusban iizemeltetett adszorberek alkalmazasaval,
adszorberben akkumulalédott héenergia a véggaz felmele- 30 azzal jellemezve, hogy az adszorbensen megkdtdtt nitro-
gitésére forditodhat, masrészt kivant esetben az éppen iize- génoxidok deszorbedltatasdhoz sziikséges energidt a nitro-
mel8 adszorpcios oszlop kapacitasa nemcsak az attorésig, gén-monoxid oxidalasanal kapott gazok hétartalmabol fe-
hanem akar teljes telitédésig igénybe vehetd. dezzitk oly modon, hogy az adszorpciot kovetden az oxi-
A taldlmany szerinti eljarast az alabbi kiviteli példakkal datorbdl kilépé forrd gzt vagy annak egy részaramét ve-
szemléltetjiik. - 35 zetjiik keresztiil az adszorberen, és a felfiités és hdntartas
alatt az adszorberbdl kilépd gaziramot a salétromsav-
1. példa {izem f6 anyagaramaba recirkulaltatjuk, a deszorpcio befe-
jezése utdn az adszorbert véggazzal vagy levegdvel atdblit-
1,2 m hosszii, 216 mm atmétdjii savalld acélbol készitett jiik, mik6zben az 6blitégazt az lizem f6 anyagaramaba ve-
hengeres adszorbert hdszigeteléssel lattunk el éserre a cél- 40  zetjiik, végiil az adszorbert véggazzal lehitjiik.
ra készitett toltettartd lemezeken | m magassagban 2. Az 1. igénypont szerinti eljaras foganatositasi modja
30,6 kg ERSORB—S jelii (Gyartja: ERDOKEMIA, Buda- két adszorber alkalmazasaval, azzal jellemezve, hogy mi-
pest) nitrogénoxid adszorpciora is alkalmas, klinoptilolit alatt az egyik adszorberen (9a) az elnyeletobdl (6) kilépd
hatdanyagi savallé adszorbenst helyeztiink el benne. Az véggazokat vezetjiik keresztiil, addig a masik adszorbert
oszlopot h&szigetelt vezetékkel miikdd6 salétromsav- 45 (9b)oly modon regeneraljuk, hogy az oxidétorbol (4) kile-
iizemben az 1. abran 9b-vel jelolt helyre csatlakoztattuk és p6 forré gazt rajta keresztiilvezetjitk és a deszorbedlt nit-
az oxidator 340 °C hémérsékletii, 2,5 att nyomasi termé- rogénoxidokat tartalmazo gzt az elnyelet&be (6) vezetjiik,
kével alulrdl felfelé iranyuld 4aramlassal 1 ora alatt a deszorpcid befejezése utin a regeneralandé adszorbert
320—330 °C-ra flit6ttiik fel. Az oszlop hdmérsekletét meg- (9b) a tisztitott véggaz részaramdaval at6blitjiikk, mik6zben
feleld hitvelyekben elhelyezett Fe-Ko hdelemekkel ellen- 50 az Oblitdgazt a salétromsaviizem f6 anyagaramédba vezet-
Sriztilk. Az oszlopot 1 Orat tartottuk a 320—330 °C hé- jlik, ezt kdvetden az adszorbert (9b) az adszorpei6s fazis-
mérsékleten, majd ellendramban a véggazzal Gbliteitiik és ban tizemeld masik adszorberbdl (9a) kilepd tisztitott vég-
lehiitottiik. gazzal az adszorpcio hdmérsékletére lehiitjlik, végiil az ad-
Az oszlopon ezt kdvetSen 30 m'/h dramlasi sebességgel, szorber (9a) kimeriilésekor a tisztitandd véggazaramot a
feliilrél lefelé 0,3 tf2 nitrogénoxidot tartalmazod véggazt 55 regeneralt adszorberre (9b) atkapesoljuk és az el6z6 cik-
vezettiink at. A tavozd gaz HARTMAN—BRAUN lusban kimeriilt adszorber (9a) regeneralasat megkezdjiik.
2lap rajz
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