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54) Zpdsob s‘elv‘ektivni‘ katqutigké redukce kysli¥nfkd dusfiku obsaZenych v odpadnich
plynech

Vynélez se i,y’ké zpisobu selektivni katalytiéké redukce kysli®niki dusiku obraZenych
lzadnich plynech, zejnina v koncovych plynzch vyroby kyseliny dusilné.

Kyslilniky dusfku jeou Jjako toxické zplodiﬂa obsa¥eny prakticky ve vSech exhaldtech ' -
ovacich procesd, ve vyfukovych pl}nech‘spalovacich moforﬁ a v odpadnich plynech riznych
ickjeh procest, Nejvdtaim zdrojem odpadﬁich kysli&nikt dusiku v chemickém primyslu jaéu
ové plyny z vjroby kyseliny duaiéné. Ne jidinn¥ jéim zplsobem znedkodfiovéni kysli¥nfkd
tu v t¥chto plynech je jejich katalytické redukce ra, elementérnf dusik. Jednou z mo%-
alternativ tolioto zpsobu Jje tav. metoda’selektivhi redukce, pPi niZ se Jako redukéni-
‘osttedku poutivé emonieku, ktery ze vhodnych reakinich podminek a na vhodném Eatnly—‘

u reaguje prevéin® s kysliiﬁniky dusiku a jen v malé mite s kyslikem, v plynech té% p¥i-
m, - o ' '

Ponsvad? v odpadnich plyxaeéhvje obsah kysliénikx‘x dusfiku Fédovd ni%¥{ me% obsah kysli-
e i spot¥eba amoniaku ¥édové mend{ mef apotieba .jinych redukova‘del naptiklad zemni-
ynu, svitirlynu, kysli! niku uhelnaté..o, uhlovodik\‘ ¢i jejich smési pouZivanych phi
21 totdlnt, pfi ni% uvedené sloZky reaguji ne,]prve 8 kyslikem a teprvo poté s kysli&-
iusfku (neptiklad U.S.pat.2,970,034, brit. pat. 871,755, franc.pat. 1,205,311, aje)s
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. Proces selektivniAredukce_mpZe byt proto, i pitea relat1vné wy881 cenu amonxaku, ekonomicky
vyhodn¥ j3f. Je viak 2¥ejmé, ¥e ekonomickéd vy. odnost’ procesu podatatné zévisi na mnoistvi

ambniaku potfebném k redukci kyslitnikd dusiku.

" Jako vhodné katalyzétory pro selektivni redukce se navrhuai Jednak katalyzétory na

béz1 platlnovych kovd (U. S. pat. &. 2,975,025, 3,053, 613), Jednak katalyzétory obsahuji-
- ¢ kysli¥niky obecnych xovl, jeko jsou kyslilniky Co, Ni nebo Fe (U.S.rat.&. 3, ocs ,796,

3,053,613). V, Mo a W (U.S.pat. &. 3,279,t84); Mo, V, Mn a Fe, jejich sm¥si nebo chromity
(NSR pet. g, 1,253,685) nebo kyslifniky kovﬂ vi. a% VIII. podskupiny periodického systému,
zvl45t& pak Fe a Cr (NSR pat. &. 1,259,298). Pro selektivni redukci kyslidnikd dusiku ve
vyfukovych rlynech automobild byl navrien. jako katalysétoz i Cuo (U.S. 3,559,427) nebo
Cu0 dopovany Fa (U.S.rat.&. 3,449,063).

. Pro dosafenf urlitého poZadovaného stupné odstrahéhi kysli¥nikd dusfku z odpadnich
plynd je vdak treba, vzhledem k nedokonalé sélektivit& pouZivanych katalyzdtord, dévkovat
© smoniak v ur&itém ptebytku nad jeho stechiomatricky potiebné mnoZstvi, ptiem# tento pfe-
bytek &ini obvykle 20 8% 50 % mnoietﬁi amoniaku etechiomeiricky pot%ebného pro redukei
kysli¥nikd dusiku podle nédsledujfefch rovnic : ‘
6Ndf4NH3=5N2'+6HZO

6 NO, + 8 NH3 = 7N, + 12 320

Nadstechiomatricky prebyteiny esmoniak se nevyu¥ije v procesu redukce, nebof se sraluje
vedle;j81 reake{ s kyslikem za vzniku dusiku,: - '

4 NH3 +3 02’= 2 N2 + 6 H,0

TEY

Selektivita pou?itého katalyzdtoru rozhoduae tak o ekonomlce celého procesus

Tuto nevyhodu lze odatrénit a udsrory na agoniaku doséhnou pou%iiim‘vysoce selektivnich
katalyzétord, u nich? je pribZh neﬁédouci'reakaé amo iaku 8 kyslikem v maximéini mdiné ni-
¥e potlalen. B&Zné koliséni obsahu kysli¥nikd dusiku v koncovych plynech a zmEna jedich
stupn¥ prooxidace (stupnim prootidace se rozumf pomér obsahu’ kyslléniku dusilitého klcel-
kovému obsahu kysl1unikﬁ dusiku)., zévislé na technologickych perametrech vlastni vyroby
kyseliny dusilné, se vdak projevuje nezbytn& i kol{sénim poméru mnoZstvi dévkovaného amo-
nisku k mnoZstvi redukovanych kysli¥nikd dusiku, prifem? pki pferoéeni ur&ité hodnoty to-
hoto poméru, 24vislé na druhu pouZitého katalyzétoru, dochdz{ potom k primiku nezreépva-
ného amoniaku resktorem. Na pfiklad pfi poklesu koncentrace kysllﬁnikﬁ dusiku v odpadnich
rlynech z 0,2 obj. % na 0,18 obj. % a sou¥asnd zm¥né stupn® prooxidace z 40 % na 30 %
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se rii obsahu 0,21 bbj. % amoniaku v plynné smdsi, vstupujici na vanadovy kétalyzétor, ae
koncentrace asoriaku v plynech po redukci zéjéila za jinak stejnych reakénich podminek

z pivodnich 30 ppm na 283 ppﬁ. V/ provbzﬁiho hlédiska je véak Eédéuci;‘aby vysﬁupni piyny
po redukci heobsahovely smoniak, nebof za ni%¥#fch teplot by mohly jeho reakc{ se zbytko-
‘yymi kysliiniky dusiku vznikat amonné soli, které by se ueazovaly na chladnych mlstPch

zaiizeni.

Koliséni obsahu kyslidnik® dusfku v odpadnich plynech nelin{ podéiatnérﬁgtiie prové-
di-ll s¢ proces za pouZiti mén& selektivnich katalyzétorﬁ V tomto pripadé se ze. stechlo-
metrlckého hlediska prebytedny amecniak Spaluae kyslikem v Sirokém rozsahu rrebytku amo-
nisku a vystupni plyny jsou rak téadF vZdy prekticky prosté amonlaku. Vzhledem k ni%s{
selextivit® je viak spotﬁeba anoniaku podstutnd vySél. Tak rapfiklad pi1 prnvédéni proce~
su selektivni redukce kysllénikﬁ dusiku za pou¥itf platlnového katalyzdtoru 8 obsahem 1 %
Pt nanesené ns aktlvni aluming Je pro doqaieni lepéiho ne? 90 %—niho odstranéni kyqlltnikﬁ
Gusiku (z to.o 40 % dako No2 ) ~ pPi prostorové rychlosti 30 000 n-t a teplots predeh¥éti
vstupni smés; 240°C - zapotifebi tém&F 34 %-niho prebytku amoriaku nad stechlometrlcky po-
ttebné mnoistvi, ‘zatimco napt{klad u vanadového katalyzétcru postatuje jen 12,5 %~ni
prebytek amoniaku.

W
Vzhledenm k nebyihodém obou zmindnych Pedent byl bledén zpisob, jek jejich kombinact

tyto nevyhody phirejmendim podstatnd omezit,

Vy&e uvedené nev&hody rend zphscb katalytické redukce kysli¥nikd dusiku obgaienych
v odrednich rlynech, obsahujicich zéroven kyslik, amoniakem v pfitomnosti kcmbirac? ka-
talyzétord na bézi platinovych kbvﬁ nebobkysli’nikﬁ obecnych kovd, nanesenych na nos1<1,
napfikled ra kysliZniku hllnltém, podle vyndlezu, JjehoZ podstata spodivé v tom, %e se smés
odradnich plynu a amoriaku uvéad{ nerrve ve styk s vysoce seleht1vniq katalyzétorem na
bézi kysli¥nikd vanedu, a poté s katalyzdtorem obsahujieim kovy platinové skupiny a neSb
kysli¢niky m&di, chrozu, manganu, zeleza a kobaltu, chrémity n3df, ménganﬁ, %2eleza a ko-

baltu, a nebo smlsi nejm3né dvou z t&chto létek.

PF¥i provéddri postupu podle vynédlezu se docili zna&né Uspory na amoniaku {ve vyde
uvedeném pPrikladu &ini dspora amo:iamku pribliZn& 0,31 kg na 1000 hm3 koncoﬁych plynt),
8 odstran{ se nepfiznivy vliv koliséni vzéjemného pomdru obsaht amoniaku é'kysliénikﬁ du~
siku ve vstupuil plynn® sm¥si. Vyhody vynélezu jsou patrné rovndi z nasleduglcich pfikla-

38 Jeio provedeni.

#fklad 1

Odpadni plyny z vyroby kyseliny dusiéné, obsahujfcf 0,18 obj.% kysliénikd dusfku,
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z toho 30 % veformd NO,, a 3,5 obj. % kysliku,‘z‘ytek dusik, vodni péra a inerty, byly pre-
dehtdty na teplotu 240°C a smichdny s amonzakem, pfedenhfdtym rovndi na teplotu é4o°c. Amd-.
niak byl dévkovén v takovém mno¥stvi, aby jeho koncentrace ve vysledné plynné sm681 byla
0,21 obj. %. | '

Predeh?stéd plynnéd smis byla potom uvedena na katalytické loie, utvofené ze dvou ra-
tev katalyzdtord. Prvni vrstva pozistévala z katalyzdtoru-na bézi kysli¥nfkd vanadu a ak-
tivni alumlny ve form¥ vytladkd o priméru 6 mm a délce 15-25 mn s obsahem kysli¥nikd va-
nedu priblizn¥ 15 hmot. % V205. Ve druhé vrstvé byl platinovy katalyzétor s obasshem 1 hmot.

% Pt, nancsené na ektivn{ eluming ve form& tablet o velikosti 5x5 mm.

bb;;mové mnozatvi katalyzéterd byla v takovém pomﬁru, Ze proatorové rychlost v prvni
" yratvd byla 15.000 h~! a ve druhé vrstvé 45.000 n~L, za t&chto reak&nich podninek se kon-
" centrace kysli¥nfkd duaiku sni¥ila v prvni vrstvd na 135 ppm, koncentrace amonlaku na

283 ppm. Po prichodu druhou vratvou poklesl obsah kyslidnikd dusiku na 100 ppm a obsah

amoniaku na mén¥ ne? 10 prm.
PF{klad 2

Plynné sm&s stejného sloteni a pFi stejném pfedehféti jako v pPfklad& 1, byla uvedena
na katalyt1cké lo%e, pozlstévajici ze dvou vrstev katalyzétord. V prvni vrstvE byl op&t ka-
talyzétor vanadovy, drund vratva byla. tvo ena katalyzétorem obsahudicim kyslidniky 2eleza
aktivované kyslinikenm chromitym; obsah Cr203 byl pPibliZnd 7 hmot..%.

Obaemové mnoistvi xatalyzétoru byla v poméru 1 : 1 a prostoravd rychlost ginila
15.000 h”™ 1, za t&chto technologxckych podminek obsshovaly vystupni plyny 65 ppm kyslléni-
k8 dueiku & 20 ppm amonzaku, pti%em# po prichodu prvni vrstvou poklesl obsah obou reagu-
© jicich sloZek prakticky na tytéi hodnoty oaxo v pPikladd 1. Celkovy piirtstek teploty
plyrné smdsi po prichodu reaktorem byl pflbllzné 25°¢. '

pREDMET VYVYNALEZU .

Zplsocb selektivni katalytické fedukée.kypli§nikﬁ dusiku obsafengfch v odpadnich ply-
nech, obsahugicich zéroven kyslik, amoniakem v pFitomnosti kombihace katalyzdtord na bé-
zi platlnovych ‘kovl nebo kysl15nikﬁ obecnych kovi, naenesenych na nosidi, napiikled ne
kyslléniku hlinitém, vyznaleny tim, e sm&s odpadnich plynd a amorisku se uvddi ne jprve
ve styk s vysoce selektivnim katalyzétorem na bézi kysli¥nikd vanadu a pak 8 katalyzédto-
rem obsahujicim kovy plat1nové skupiny a nebo kyslléniky m&di, chromu, manganu, feleza a

kobaltu, chromlty médl, manganu, Zeleze a kobaltu nebo sm¥si nejmén® svou z>@éght9‘1étek.

Vytiskly Mnravské tiskafské zévody,

provoz 12, Leninova 15, Olomouc Cena: 2,40 K&s
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