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(54) Zphisoh odstraiiovini oxidu dusného z plyni

1 2

Zpisob odsivaiiovani cxida dusného z ply-
nt obsahujicich vodik, oxid dusnaty a oxid
dusny, spofivd v tom, Ze se na zpracoviva-
né plyny pflisobi molekuldrnimi sity o veli-
kosti portt 4 . 10~ m aZ 10 . 107" m pii
teploté od —35 do 50°C a za absolutniho
tlaku 0,1 aZ 5,1 MPa, nafeZ se molekularni
sito regeneruje za sniZeného tlaku nebo/a
plisobenim inertnich plynt pri teploté od
0 do 300 °C.

Tento postup odstrafiovani oxidu dusnate-
hio se pouZiva zejména pii vyrobé hydroxyl-
amoniovych soli katalytickou hydrogenaci
gxidu dusnatého vodikem.
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Vynalez se t§ka zplisobu odstratiovidni o-
xidu dusného z plynfl wbsahujicich viodik,
oxid dusnaty a oxid dusny.

PFi vyrob& hydroxylamoniovych soli ka-
talytickiou hydrogenaci oxidu dusnatého vo-
dikem vznikd jakio vedlej$i produkt kromé
jiného oxid dusny. Vzhledem k tomu, Ze
konverze neni kvantitativni, ziskdvaji se od-
padni plyny, které obsahuji viodik, oxid dus-
naty a oxid dusny a inertni plyny. Takové-
to plyny jsou zejména pfi zvySeném tlaku
explozivni. Vzhledem k tomu, Ze vSak iod-
padni plyny wobsahuji cenné vychozi latky,
existuje potfeba tylo 14tky znovu pouZit.

Z evriopské prihldasky vynédlezu 008 479 je
jiZ zndmo vyrdb&t hydroxylamoniové soli
katalytickiou redukci oxidu dusnatého vodi-
kem ve dvou oddé&lenych, za sebou zafaze-
nych reakénich zéndch, p¥ifemZ se vychézi
z velmi distych vychozich plynii. PouZivéni
€istych vychozich plyna je vSak technicky
velmi nékladné. Nehled8 na to, meexistuji
Z8dné udaje o tom, jak se miohou odpadni
plyny bez nebezpedi znovu pouZit. Déle je
z citované evriopské prihlgsky vynélezu zné-
mo, Ze se k pouZivané smési oxidu dusna-
tého a vodiku piriddvad 10 aZ 80 % objemu
inertnich plynf,, aby v odpadnim plynu ne-
vznikla explozivni smés. Soudasné pouZiti
inertnich plynt vSak zt€Zuje znovupouZiti
takovych wdpadnich plynd. Informace, jak
se mé pfitom postupovat, neexistuje.

Existoval tudiZ technicky tikol zpracovat
plyny obsahujici viodik, oxid dusnaty a oxid
dusny tak, aby se mohly bez nebezpe&i zno-
vu pouZit.

Tento kol se FeSi zplisobem wdstratiové-
ni oxidu dusného z plynd obsahujicich vo-
dik, oxid dusnaty a oxid dusny, podle vy-
ndlezu, jeho? podstata spoc¢ivd v tom, Ze se
na zpracovavané plyny pasobi molekularni-
mi sity o velikosti pord 4 . 10~ m aZ 10 .
. 107 m p¥i teploté od —35 do 50°C a za
absolutniho tlaku 01 aZ 5,1 MPa, nafeZ se
moolekuldrni sito regeneruje za sniZeného
tlaku nebo/a piisobenim inertnich plynfi p¥i
teploté od 0 do 300 °C.

Vyhodné se jakio molekularniho sita po-
uZivd A-, X- nebo Y-zeolitu.

Pfi vyhodném provedeni postupu piodle
vyndlezu se pired zpracovdnim plynd iod-
strani z plynf@l obsahujicich oxid dusny vo-
da.

Pri dalsim vyhodném provedeni se zpra-
covani provadi alespoii ve dvou zdénéch, pfi-
demZ se stfidd adsorpce a regenerace.

Dal8i vyhiodné provedeni spofivd v tom,
7e se pou¥ivd odpadnich plynfi, které vzni-
kaji p¥i vyrob& hydroxylamoniovych soli
katalytickou redukei oxidu dusnatého vo-
dikem, v pF¥itomnosti silnych vodnych mine-
rélnich kyselin.

Tentlo novy postup mé tu vyhodu, Ze se z
plynt obsahujicich vadik, oxid dusnaty a o-
xid dusny, odstraiiuje jednoduchym zpilso-
bem 'oxid dusny. Ddle méd novy postup tu vy-
hiodu, Ze se takto vyfisténé plyny mohou
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znovu pouZivat bez mebezpefi pfl vyrobs
hydroxylaminu syntézou, zejména pfi zvy-
Seném tlaku.

Zpracovdvané plyny wobsahuji zpravidla 50
aZ 85 % objemu vodiku, 5 aZ 15 % objemu
oxidu dusnatého, 3 aZ 15 % objemu cxidu
dusnéhio a v zavislosti na distotd ponZivané-
ho oxidu dusnatého a vodiku 7 aZ% 20 % ob-
jemu inertnich plyndi, napiiklad dusiku. Ty-
pickd smés obsahuje nap¥iklad 50 az 75 %
objemu wveodiku, 5 aZ 15 9% objemu oxidu
dusnatého, 7 aZ 15 % iobjemu oxidu dusné-
ho a 13 aZ 20 % objemu inertnich plynd.

Takové plyny se ziskajl napi¥iklad p¥i vy-
rob# hydrioxylamoniovych soli katalytickou
redukcl oxidu dusnatého vodikem. Tato re-
akce se priovaddi p¥Fi teploté 30 aZz 60°C za
soutasného pouZiti silnych minerdlnich ky-
selin, zejména kyseliny sirové nebofa hyd-
rogensulfdtu amonného. Zpravidla se vy-
chazi z vodnych 4 aZ 6 N roztok{i kysel'n.
Jakio katalyzatori se pouZiva suspendova-
nych katalyzdtorl ma béazi vzdcnych kovd,
zejména platinpvych katalyzdtord na nosi-
¢i. Vhodny postup se popisuje napiiklad v
némeckém patentovém spisu DE-PS ¢islo
1177 118.

Plyny obsahujici oxid dusny se zpracovi-
vaji postupem podle vynédlezu s molekulir-
nimi sity napiiklad tim, Ze se uvedené ply-
ny vedou vrstvou molekularnich sit. Vyhod-
nymi molekularnimi sity jsou A-, X- nebo
Y-zeolity, jakoZ i pifrodni zeol'ty, vyh-dnd
typu mordenitu, faujasitu nebo chabazitu,
Zv148t8 vyhodng X-zeolit.

PouZivané molekuldrni sita maji vyhcdné
velikost pértt 4 a% 10 . 107 m, zejména 5
az9.10" 1 m.

Vyhodné se pfed zpracovdnim molekuldr-
nimi sity z plynu, na ktery se plsobi a kie-
ry obsahuje oxid dusnaty, odstraiiuje vioda,
kterd je v ném obsaZena, napiiklad kiomden-
zaci vody pfi teploté od 2 do 40 °C nebo pi-
sobenim koncentrované kyseliny siriové me-
bo silikagelu. Adsorpce oxidu dusnatého na
miolekuldrnich sitech se pak provadi vy-
hiodné& pii teploté od —88 do 60 °C, zejména
prfi —35 aZ 50°C. Pritom se vyhodn& dodr-
Zuje tlak od 0,1 do 5,1 MPa (absolutni tlak]),
zejména od 0,1 do 2,5 MPa. Jakmile je ad-
sorpéni schopniost molekuldrniho sita vy-
Cderpdna, sito se regeneruje, napiiklad pu-
sobenim teplot od 0 do 300°C, za sniZené-
ho tlaku, vyhodné& 0,002 aZ 0,04 MPa (abso-
lutni tlak) mebo/a inertnich nebo oxidatné
Géinnych plynt, jako dusiku nebio vzduchu.
Aby se zamezilo vzniku explozivnich smé&si
plynuy, je Utelné vypldchnout reakcéni nddo-
bu pFed desorpci za tlaku pouZivaného pfi
adsorpci dusikem,

Vyhodné se pouZiva alespoil 2 zbn, které
obsahuji molekularni sita, napfiklad 4 zoén.
Zpravidla se zdény zatazuji za sebiou. Vy-
hodné se v jedné ¢dsti pouZivanych zén
provadi adsorpce a ve zbyvajici ¢asti zdém
se provadi regenerace, napfiklad se viZdy
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jedna polovina zdn pouZivd stiidavé k ad-
sorpci a regenevaci.

Takto zpracované bplyny cbsahuji méné
nez 1 % objemu, nap¥iklad 0,1 aZ 1,0 % ob-
jemu woxidu dusného a mohou se po fpravé
poméru mezi vodikem a dusikem pouZivat
znovu pra symtézu hydroxylaminu., Oddéle-
ny owid dusny je vhadny poplipad® po vy-
¢istoni jako hnaci plyn napfriklad pro spre-
je.

Postup podle vynélezu bliZe objasiiuji na-
sledujici priklady.

Priklad 1

Do sklengné nddoby o priméru 60 mm a
vysce 500 mm, kterd je naplnéna 0,8 kg
m-lekuldrniho siia (typ 3X, velikost paril
10 . 107" m) se po dobu 1,6 hod'ny zava-
di 100 lird/h odpadniho plynu vysuieného
pres silikagel, ktery sestava z 551 % iwoh-
jemu vodiku. 6,8 % objemu oxidu dusnaté-
ho, 11,5 % objemu oxidu dusného a 26,6 %
chjemu dusiku pii tlaku 0,104 MPa (absc-
lutni tlak) a pri teploté 20°C ve sméru od
zdola mahoru. Shora vystupujici plyn ma
ndsledujici sloZeni: 62,26 % objemu vodiku,
7,7 % objemu oxidu dusnatého, 0,05 % ob-
jemu oxidu dusného a 30,0 % cbjemu dusi-
ku. ZatiZeni moleluldrniho sita ¢ini tudiZ
452 g oxdu dusného/100 g molekularniho
sita. Potom se molekuldrni sito regeneruje
100 litry/h dusiky, v protiproudu ke sméru
zatiZzeni, ps dobu 4 hod'n pii tlaku 1104
MPa a pii teplot& 20 °C aZ obsah ox'du dus-
.ného v plynu pouZivaném k regeneraci po-
klesne na 0.0% % objemu. )

Priklad 2

Do aparatury jakio v prikladu 1, kterd je
naplnéna 0,8 kg molekuldrnihn sita (typ A,
velikost pord 5 . 107 m) se od zdola za-
vadi p~ dobu 1,2 hodiny 200 litri/h odpad-
niho plynu vysuSentho gelem oxidu hlinité-
ho, ktery sestdavd z 65 % objemu vodiku, 10
precent objemu oxidn dusnatého, 12,3 % ob-
jemu oxidu dusného, 12.7 % objemu dusiku,
pri absslutnim tlaku 0,104 MPa a pfi teploté
31°C. V horni &asti aparatury vystupujici
plyn obsahuje 0,05 % objemu oxidu dusné-
ho. ZatiZeni molekuldarniho sita ¢imi 7,37 g
oxidu dusného/100 g molekuldrniho sita. Re-
generace molekuldrniho sita se provadi
stejnym zpischem jako je popsén v pPikla-
du 1.

Piriklad 3

V aparatufe shodné jako v pFikladu 1,
kterda je mapln&na 0,8 kg molekularniho si-
ta (typ X. velikost pord 9 . 1071 m) se dio-
sahuje stejného ¢Eistictho Gdinku a zatiZeni
3,62 g oxidu dusného/100 g molekularniho
sita, pri zatiZeni adsorbéru 300 litry plynu
na hodinu pfi teploté 20°C a p¥l absolut-
nim tlaku 0,104 MPa.

6

SloZeni vstupujiciho plynu:

60,4 % objemu vodiku
12,86 % objemu oxidu dusnatéhp
12,5 % objemu ox'du dusného a
14,5 % chjemu dusiku.

SloZeni upravengho (vystupujicihiz) plynu:

69,0 % objemu vodiku

14.4 % objemu oxidu dusnalého
cca 0,03 % objemu 'oxidu dusného a

16,6 % objemu dusiku.
P¥iklad 4 4

Do nadoby z uSlechtilé oceli o priméru
100 mm a uZitkové vySce 480 mm, kterd je
napinéna 2,85 kg molekuldrntho sita {typ
13X, velikiost pord 10 . 1071 m) se zavadi
po disbu 40 minut pfi absolutnim tlaku
0,135 MPa a pii teplotd 22,5°C 500 litrii/h
odpadniho plynu, ktery sestavd z 55 % ob-
jemu vodiku, 10,5 % objemu oxidu dusma-
tého, 14 % objemu woxidu dusného, 1,1 %
objemu vody (rosny bod: 14°C) a 194 %
ohjemu dusiku p¥i absolutnim tlaku 0,136
MPa a pfi teploté 21 °C, ve sméru od zdola.
Pfedtim se molekuldrni sito vysousi 67 ho-
din pfi teploté 215°C a potom se cichladi
privedenim 1856 litrd dusiku p¥i abssclut-
nim tlaku 0,10 MPa na 20 °C.

Plyn vystupujici ze shora z reaktoru mé
nisledujici sloZeni: 65 % objemu wodiky,
12 % wobjemu oxidu dusnatého, cca 0,03 %
objemu oxidu dusného a 23 % objemu dusi-
ku [rosny bod: —238°C). Béhem adscrpce se
teplota miolekularniho sita zvy8i na 41°C.
Zatizeni molekuldrniho sita a7 do zvy3eni
obsahu oxidu dusného ve vystupmim plynu
na 0,2 % objemu, ¢ini hudiZ 4,4 g oxidu
dusného/100 g miolekuldrniho sita. Po tom-
to zvySeni obsahu se malekuldrni sito zatg-
Zuje dalSich 55 minut, aZ ma plyn vystupu-
jici shora néasledujici sloZeni: 57 % objemu
vodiku, 11 % objemu oxidu dusnatého, 12
procent cbjemu oxidu dusného a 20 % ob-
jemu dusiku (rosny bod: —27,5°C). Potom
se molekuldrni sito, v priotiproudu ke smé-
ru zatiZeni, proplachuje po dobu 12 minut
31 litry dusiku aZ €ini obsah vodiku a ob-
sah oxidu dusnatého 0%, a potom se re-
gemeruje za absolutniho wvakua 0,008 MPa
(koneény tlak) a za proplachovani 807 litry
dusiku pti teploté 21°C po dobu 10,4 hodi-
ny. Obsah oxidu dusného v plynu pouZiva-
ném k regeneraci se tak sniZi potom na 0,5
proc. objemu oxidu dusného. Po této rege-
neraci se stejné molekularni sito mové zati-
Zi. Po dobu 30 minut se p¥i absolutnim tla-
ku 0,135 MPa a pfi teploté 22,5°C ze zdola
zavadi 600 litrG/h wdpadniho plynu, ktery
sestdvd z 54 % objemu vodiku, 14 % cbje-
mu oxidu dusnatého, 14,5 % objemu oxidu
dusného, 1,2 % objemu vody a 16,3 % wobje-
mu dusiku (rosny bod: 15°C). Plyn vystu-
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pujici v horni ¢dsti mé& nésledujici sloZeni:
64 % objemu vodiku, 17 % objemu oxidu
dusnatého, cca 0,03 % objemu oxidu dusné-
ho a 19 % objemu dusiku (rosny bod: —26
stupiilt Celsia). Béhem adsorpce se teplota
molekuldrniho sita zvysi na 42 °C. ZatiZeni
molekuldrniho sita aZ do zvySeni obsahu
oxidu dusného ve vystupnim plynu na 0,2
procenta objemu €ini tudiZ 4,1 g oxidu dus-
ného/100 g molekuldrniho sita.

Prfiklad 5

Ke stanoveni adsorpéni kapacity mioleku-
ldrniho sita po nékolikia zatiZenich, se apa-
ratura popsand v prikladu 4, naplni 2,85 kg
molekuldrniho sita (typ X, velikost port
10 . 107 mJ, a postupuje se podle urdité-
ho cyklu adsiorpce-regenerace. Molekuldr-
ni sito se mezatéZuje aZ do priniku oxidu
dusného. PouZivd se cdpadni plyn s mirné

kolisajicim sloZenim, jak je uvedeno na
str. 4 popisy, s prim&rmym obsahem oxidu
dusného 14 % wobjemu a s obsahem viody 1
az 1,5 % objemu. Takto se postupuje 12 cyk-
10, pfiemZ kazdy cyklus sestdvd z 15 mi-
nut doby adsorpce pfi absolutnim tlaku
0,132 MPa pf¥i teploté 20°C, nadeZ nédsledu-
je vZdy pétiminutové vyplachmuti dusikem
(250 litrét za 1 hodinu) p¥i absolutnim tla-
ku 0,14 MPa a pfi teploté 20 °C, k cdstrans-
ni viodiku a oxidu dusnatého a pak nasledu-
je 40minutové desorpce za vakua pfi abso-
lutnim tlaku 0,005 MPa a pfii teploté 20 °C,
za pFivodu dusiku (5 litri/h) pro prvnich
9 cykli a bez pfivodu dusiku v pFipadé po-
slednich 3 cykli, b&hem desorpénihio cyklu,
Odstratiovani okidu dusného z odpadnihio
plynu bylo vZdy dplné. P¥i kaZdém adsorpc-
nim cyklu se adsorbuje asi 40 g oxidu dus-
ného (asi 1,4 g oxidu dusného na 100 g mo-
lekuldrniho sitaj.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpiscb wodstratiovdni oxidu dusného z
plyni obsahujicich viodik, oxid dusnaty a o-
xid dusmny, vyznadujici se tim, Ze se na zpra-
covdvané plyny piisobi molekuldrnimi sity
o velikosti pérd 4 . 107° m aZ 10 . 10-° m
pii teploté od —35 do 50°C a za absolutni-
hio tlaku 0,1 aZ 5,1 MPa, nateZ se mipleku-
larni sito regeneruje za sniZeného tlaku ne-
bo/a pidscbenim inertnich plynli p¥i teplot&
od 0 do 300 °C.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznaujici se
tim, Ze se jako molekuldrniho sita pouZiva
A-, X- nebio Y-zeolitu.

Severografia, n. p., zdvod 7, Most

3. Zplisob podile bodi 1 a 2, vyznadujici
se tim, Ze se pfed zpracovanim odstrani z
plyntt obsahujicich oxid dusny voda.

4. Zpisob podle bodl 1 aZ 3, vyznaduji-
ci se tim, Ze se plisobeni molekuldrnimi si-
ty provadi alespoii ve dvou zondch, piifemZ
se st¥id4 adsorpce a regenerace.

5. Zplsob podle bodil 1 aZ 4, vyznaluji-
ci se tim, Ze se pouZivd wodpadnich plyng,
které vznikaji p¥i vyrob& hydroxylamonio-
vych soli katalytickiou redukci oxidu dusna-
tého vodikem, v pFitomnosti silnych vod-
nych minerdlnich kyselin.

Cena 2,40 K&s
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