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Vynédlez sz tykéd zphscbu soutasného od-
strafiovani oxzidfi dusiku a oxidd siry z prou-
du plynu, ktery obsahuje voiny kysiik kro-
mé uvedenych oxida.

Oxidy dusiku, zejména oxid dusnaty NO
a oxid dusitity NO2, se vyskytuji ve viech
primyslovych odpadnich plynech, které se
ziskdvaji spalovanim paliva pomoci vzdu-
chu. Jestlize fosiln{ palivo, které se pouZiva,
také obsahuje slcufeniny obsahujici siruy,
pak primyslové spaliny navic obsahuji oxi-
dy siry, jako je oxid sififity a oxid sirovy,
kromé uvedenych oxidl dusiku. Jak je dob-
fe znédmo, oba dva typy téchto sloucenin se
povaZuji za znetidtujici sloZky atmosféry a
jejich cdstraiiovani z uvedenych spalin je
velmi Z&ddouci.

JiZ byl navrhovéan zpfisob, pii kterém se
jak oxidy siry, tak oxidy dusiku souCasné
odstrafiuii ze spalin priichodem t&chto spa-
lin pFes tuhou latku obsahujici méd a déle
piidavkem amoniaku k tomuto proudu ply-
nu. Tento navrh je zaloZen na znadmé skuted-
nosti, e v pritomnosti kysliku plisobi tuha
latka obsahuiici méd jako akceptor pro o-
xidy siry, které jscu chemicky vézény ak-
ceptorem jako siran médnaty, a je take zna-
mo, Ze se v plitomnosti katalyzatoru obsa-
hujiciho oxid médnaty oxidy dusiku — redu-
kuji na volny ‘dusik amoniakern.
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Reakce vyskytujici se v tomto postupu
mchou b§t zndzorn#&ny nésledujicimi rovni-
cemi:

i+ O+ 80— ~———~CuS01 (1)
2Cu + 02+ 2803——-——2Cu804 (2)
6NO + ANHz— ———5N; + 6Hz0 (3)
BNQ2+ 8NH3——-—-—=7Nz-+12Hz20 (4}

Z vy$e uvedenych rovnic 1 a 2 vyplyva, Ze
po urtité dobg, kterd je zdvisld nma hmotnost-
nim mnoZstvi m3di uloZené na tuhé latce
obszhujici m&d, je tato latka zcela nebo té-
mat zcela zanesena siranem a neuskutefiiuje
se #4dnd dal3i abserpce oxidl siry. Aby se
umc#nilo znovupcuZiti tuhé latky obsahujici
méd, regeneruje se tato latka reduk@nim
plynem, ktery je pro toto pouZiti piipraven
z vodiku nebo oxidu uvhelnatého nebo ze
smdsi obsahujicich vedik a oxid uhelnaty,
které mohou byt popfipadé ziedény inertni-
mi slo¥kami, jako ie vodni péra, dusik a/ne-
ho oxid vhligity.

Pro komeréni pouZiti se tento postup pro-
vadi cyklicky alespoli v dvou reaktorech ta-
kovym zplisobem, Ze se tuhd ldtka obsahuji-
cf méd regeneruje v jednom reaktoru, kdy-
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koli je tato 14tka v druhém reaktoru zanese-
na nebo zanaSena.

Pri regeneraci siranem zanesené tuhé 14t-
Ky obsahujici méd se siran rozkldd4 a véza-
ny oxid siry se uvoliiuje jako oxid siFiity.
Zbytek je tuhd ldatka, ktera obsahuje kovo-
vou méd a méZe byt znovu pouZita pro pii-
jem oxidl siry, jestlife je pritomen volny
kyslik, jak bylo vy3e popsdno. Chemie oxi-
da¢nich a redukénich reakci, které zde hra-
ji roli, je pln& zndma a je detailn& probrana
v Petroleum and Petrochemical Internatio-
nal z Cervence 1972, str. 44 a 45.

Vy8e uvedeny postup pro soudasné cd-
strafiovan{ oxidd dusiku a oxid@ siry tudiZ
vyZadule pro komeréni pouZiti dostupnost
redukénich plynd obsahujicich vodik. V pra-
xi v8ak bylo zjifténo, Ze mnoho postuplt pro
pfipravu plyntt cbsahujicich vodik vychézi
ze zakladnich materidlfi, které samy o sohs
obsahujislouceniny siry, a vysledny reduké-
ni plyn nebo smé&s plyndl, nap¥iklad ziskané
zplyfiovdnim uvhli nebo t&Zkého oleje, musi
byt naopak samy ¢iStény pomoci postupt
pro zpracovani plynfl. V mnoha piipadech
to miZe branit ekonomickému vyuZiti vy-
Se uvedeného postupu pro Eigténi primyslo-
vich odpadnich plynt. '

Cilem tchoto vynélezu je nyni vytvorit
zplisob soutasného odstratiovdni jak oxidd
dusiku, tak oxid{ siry za pouZiti regenerag-
nich plynd obsahuijicich sirovodik. DalSim
cilem je provadst tento zplsob tak, Ze se
zvysi priimérnd konverze oxidu dusiku.

V dalSim popisu se bude tuhd latka po-
uZivand provézani oxidd siry pomacci chemi-
sorpce nazyvat jako ,akceptor., S ohledem
na konverzi oxidi dusiku na volny dusik po-
dle uvedenych rovnic 3 a 4 viak tento ,ak-
ceptor* plni katalytickou funkei.

VySe uvedené nedostatky nemd zplsob
soutasného odstrafiovani. oxidd siry.z prou-
du plynfl, ktery obsahuje valny kyslik kro-
mé& uvedenych oxidd, za pouZiti akceptoru
obsahujiciho kov, pro pFijem oxidd siry za
vzniku siranu kovu a piidavkem amoniaku
nebo prekursoru amoniaku k proudu plynu
pro redukei oxid@ dusiku na dusik, pii kte-
rém se akceptor zaneseny sfranem kovu pra-
videlné redukuje pomoci redukéniho plynu,
naceZ se regenerovany akceptor znovu po-
uZiie pro soufasné odstraiiovdni oxidd du-
siku a oxidit siry, jehoZ podstata spodiva v
tom, Ze se akceptor zaneseny siranem kovu
regeneruje redukénim plynem, ktery také
obsahuje omezené mnoZstvi sirovodiku, na-
teZ se regenerovany akceptor pfedtim, neZ
se znovu pouZije, podrobi separdtnimu oxi-
dacnimu zpracovdni p¥ivodem plynu obsa-
hujiciho volny kyslik, p¥ifemZ tento plyn
je jiny neZ proud plynu, ktery se ma zZpraco-
vat, a plyn obsahujici volny kyslik se pri-
vadi souproudn& ve vztahu k redukénimu
plynu.

Redukéni plyn obsahujici sirovodik a oxi-
da¢ni plyn obsahujici volny kyslik se s vy-
hodou privadéji oba do akceptoru souproud-
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né ve vztahu k proudu plynu, ktery se mé
zpraccovat. Redukéni plyn obsahujici sirovo-
dik obsahuje s vyhodou sirovodik v objemo-
vém mnoZstvi nepfevySujicim 5 %, s vyho-
dou v objemovém mnoZstvi 0,05 aZ 2,75 %.
Akceptor se s vyhodou pouZije v zdné tak,
Ze se ta Cést zbny, kterd prvni prFijde do
styku s reduk&nim plynem a pak s oxidad-
nim plynem, ma obsah kovu v akceptoru
niZsi, neZ je obsah kovu v té Gésti zony, kte-
ra prijde do styku s uvedenymi plyny poz-
dgji. Hmotnostni obsah kovu v prvni &4sti
zény leZi s vyhodou mezi 1 aZ 5 %, vztaZeno
na hmotinost akceptoru, a v druhé &asti je
mezi 4 aZ 10 %, také vztaZeno na hmotnost
akceptoru. Cast zony, kde mé akceptor niz-
51 obsah kovu, zabird s vyhcdou nejvyde 45
procent celkové zdny, s vyhodou 25 aZ 40
procent zoény. Pro separdtni oxida&ni zpra-
covani se s vyhodou pouZije nepPedehFaty
vzduch neba vzduch, ktery ma teplotu niZsi,
neZ je teplota vrstvy akceptoru.

Vyhodou zplscbu podle vynalezu je, Ze
se ;im .dosahne prakticky tplné eliminace
oxida dusiku. '

Aby se ziskal optimédln{ vysledek pri kon-
verzi oxid dusiku na volny dusik pomoci
amoniaku, privddéji se pfi vyhodném prove-
deni zphsobu podle tohoto vyndlezu jak re-
duké&ni plyn obsahujici sirovodik, tak oxidad-
ni plyn obsahujici kysiik do akceptoru sou-
proudng ve vztahu k proudu plynu, ktery se
ma zpracovat., Diivod pro to bude vysvétlen
déle.

Regeneratni plyn obsahuici hydrogensul-
fid vyhodn& chsahuje tento sirovodik v ob-
jemovém mnoZstvi nepievySujicim 5 %, ze-
jména he obsahuje v rozmezi 0,05 aZz 2,75
procent. Velmi deobré vysledky se ziskaji s
regeneratnimi plyny cbsahujicimi objemové
0,1 a% 1,5 % sirovodiku. :

Procentni obsah kysliku v oxidatnfm ply-
v obsahujicim volny kysiik neni podroben
kritickému omezeni a vzduch je vhodnou
smési plynu pro uvazovany nidel. Obecnd mi-
Ze byt FeCeno, Ze musi byt plivddéno alespoii
takové mnoZstvi volného kysliku, Ze se ak-
cepter, ktery obsahuje kovovou méd po re-
generaci oxiduje, ¢imZ se vytvofi akceptor
obsahujici oxid mé&dnaty (CuO), zatimco ta
¢ast akceptoru, kterd obsahuje sulfid méd-
ny jako vysledek piitomnosti sirovodiku v
regeneranim plynu, se oxiduje do formy
akceptoru obsahujiciho siran mé&dnaty.

Jak bude dale vysvétleno, velky podil tvor-
by tepla vznikd ve vrstvd akceptoru vlivem
oxidace. Bude se tedy déavat pFednost pouZiti
oxidatniho plynu, ktery ma relativng nizky
obsah volného kysliku, jako je vzduch, pfi-
¢emZ teplota tohoto plynu bude vyhodnd
mnohem niZ8i, neZ je teplota vrstvy akcep-
toru. NepPedehfdty vzduch o teplot8 okoli
nebo vzduch zahtaty asi na 200°C se miiZe
vhodné& pouZit.

Ve vySe uvedeném zndmém postupu pro
soucdasné odstraiiovani oxidit dusiku a oxi-
dt siry pomoci akceptoru obsahujictho kov,
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zejména pomoci akceptoru obsahujiciho méd,
je primérnd konverze oxid{i dusiku jen s
obtiZemi vy$si neZ 70 %, atkoli bylo zjiSté-
no, Ze pfi jednom priichodu 90 % nebo vice
oxid@ dusiku méZe byt pievedeno na dusik
pomoci amcniaku-a katalyzatoru obsahujici-
ho méd.

Bylo zjisténo, Ze piifina omezeni redukce
oxidft dusiku na dusik asi na 70 % spodiva
ve zviastni povaze tohoto postupu odstra-
fiovani oxidh siry pemoci akceptcru obsahu-
jiciho méd.

Jak. pFijem, tak regenerace akceptoru se
provadgji pri teplotdch nepFevysujicich 475
stupiifi Celsia. Tato teplota je  vyhodn& asi
400°C pro.oba stupné postupu. Je viak zjis-
tsno, Ze uvedend oxidace zredukovaného ak-
ceptcru, pii které se kovova meéd prevéadi
na oxid mé&dnaty, je doprovdzena ve velké
mite tvorbou ‘tepla. Tato oxidatni reakce,
ktera se-uskutetfiuje v. dobg, kdy proud ply-
nu aobsahujiciho volny kyslik prijde do styku
s redukovanym akceptorem,. probihd velmi
rychle a prochdzi vrstvou akceptoru s re-
lativnd ostPe vymezenym  reaknim Celem:

Sgufasné prochdzi vrstvou - dkceptoru ‘tep-.

lotni §pitka vice neZ 500 °C (550 aZ 600°C v
zdvislosti na obsahu médi v akceptoru]..

_-Agkoli primérnd . teplota vrstvy.” sotva’

stoupne vlivem. této teplotni 8piky, byle.v
praxi zji§téno, Ze kdyZ spaliny jsou ve styku
s redukovanym akceptorem pii teploté 400
stupiifi Celsia, mtZe teplota vrstvy vzrist o
10 aZ 30°C, teploty 600°C se tudiZ vyskytu-
ji lokalng jako-vysledek teplotni 3pi€ky pro-
chéazejici vrstvou. -~ . . : a
KdyZ se pfidd amoniak ke spalindm pro
redukci oxidd dusiku, pak ¢astetné jako na-

sledek uvedené vysoké vychozi teploty pii.

prvaim pFidavku po regeneraci akceptoru

amoniak bude oxidovat a tak se vytvofi do-

datetny oxid dusfku podle reakee: .~ .~

'”Cu-'katalyz‘éfor o

4NH7+5 02 ———m—— "4NO+6H'4O [5]

Tato zp&tnd reakce, kterd probihd nad 500
stupiilt Celsia a pii které akceptor -obsahu-
jici m&d také plsobi jako katalyzétor, zpil-
sobuje, Ze primérnd konverze nepieKroli
70 %.

Zdalo by se, Ze jednoduché odstranéni to-
hoto problému. je zfejmé.

Je t¥eba dbat na to, aby v pocateCni fazi
odsifovaciho postupu, kdyZ spaliny, které se
mail zpracovat, jsou ve styku s redukova-
nym katalyzatorem, nebyl pfitomen Zadny
amoniak v tdchto plynech nebo aby nebyl
do téchto plynd priddn. Z tohoto hlediska
by mélo v8ak byt na paméti, Ze prvni mnoz-
stvi spalin, které proSly vrstvou akceptoru,
budou opravdu prosty oxidd siry, ale stéle
budou obsahovat oxidy dusiku. Vezme-li se
v tvahu mnoZstvi oxidd dusiku takto pro-
§lych naskrz, pak miiZe byt politdna pri-
mérné konverze az 90 %. .. :

Zphsob podle tohoto vynélezu, pii kterém

se jak regeneratni plyn obsahujici sirovodik,
tak oddélené oxidaéni zpracovdni regenero-
vaného akceptoru pouZivaji, eliminuje rtz-
né nevyhody zplsobu jiZ navrhovaného. Ag-
koli v§Se uvedend relativng ostie vymezend
reakdni fronta (reakni &elo) zplisobend o-
xidaci akceptoru prochdzi vrstvou rychle,
v praxi je zji8téno, Ze zpolatku také pro-
klouzne urdité mmnoZstvi oxidu siFi€itého
vrstvou ne‘dfive, kdyZ zredukovany akcep-
tor znovu prijde do styku s proudem ply-
nu, ktery se ma upravit, ktery obsahuje voil-
ny kyslik krom# oxidl dusiku a oxidd siry.
Kovovd m&d musi byt nejdiive zoxidovdna
na oxid médnaty prediim, neZ akceptor vé-
Ze oxidy siry jako siran.

Navzdory té skutefnosti, Ze spaliny obsa-
huji dostatetné mnoZstvi kysliku pro dplnou
oxidaci m&di na oxid médnaty, je pfesto ne-
dostatek oxidu mé&dnatého po urfitou krat-
kou dobu. P pouZiti separdtniho oxidatniho
stupng s plynem cbsahujicim kyslik jinym,
neZ je proud plynu, ktery se md :zpracovat,
se tato nevyhoda odstrani.. .~ . - 0
_ PFi pouZiti-reduk&niho plynu, ktery také
obsahuje ‘malé mnoZstvi sirovodiku, Cast
vrstvy akceptoru je v sulfidické formé po re-
generaci. Z tohoto hlediska je tfeba mit na
paméti, Ze jestliZe .se uvedend regenerace
uskuteéiiuje protiproudné ve vztahu k prou-
du plynu, ktery se mé zpracovat, je tato &ast
vrstvy akceptoru, kterd je v sulfidické for-
mé, plesné na opacné strang k casti, kde

se spaliny, které se maji zpracovat, zavadegji.

Béhem oxidafniho zpracovani se uvedeny
sulfid madi, ktery je pPitomen, zCasti pre-.
vede na oxid m&dnaty a z&4sti na siran méd-
naty, pcdle souhrnné reakni rovnice

CUZS + 2“2‘0‘3"‘"‘“"‘*"‘“8 usS01+ CUO {6 ] :

s

“Atkoli je réakce chemicky v souhlase s

teorif, experimenty ukazuji, Ze se asi po-
lovina siry vdzané jako sulfid uvolni jako
oxid sififity bé&hem pledoxidace podle re-
akéni rovnice '

Cu2S + 2 0g— 2 (10 + S0z (7).

To, co bylo vy$e uvedeno, by mélo byt vy-
svétleno pomoci reakéni kinetiky.

Nyni, kdyZ se oxida¢ni stupeii provadi s
plynem obsahujicim volny Kkyslik, ktery se
zavadi protiproudng ve vztahu k regenerac-
nimu plynu, uvvolndny oxid sifidity se od-
strani z reaktoru a zvy$i problém zneliSté-
ni vzduchu. Jinymi slovy to mé za néasledek
sniZeni prim&rné Gfinnosti postupu odstra-
tiovani oxidu sifiditého. Oxidatni plyn musi
byt tedy pFivddén souproudné ve vztahu K
reduk&énimu plynu obsahujicimu sirovodik.
V tomto p¥ipadé je uvoln&ny SOz ve skuteC-

nosti znovu vazan jako siran, déle ve smé-

ru proudu v reaktoru jiZ vytvofenym CuO.
Aby se predeSlo tomu, Ze Cést vrstvy ak-
ceptoru, kterd nejdiive piijde do styku's’




214718

7

primyslovymi spalinami, které se maji vy-
Cistit, ke kterym byl pfiddn NH,, je pre-
hidta nédsledkem oxida¢niho stupné, jak re-
dukéni, tak oxida¢ni plyn se privadéijl sou-
proudné& ve vztahu k primyslovym spalindm,
které se maji zpracovat.

Jak bylo vysvétleno, prilisnd teplota vrs-
tvy akceptoru mé nepfiznivy (&inek na kon-
verzi NO, (vzorcem NO, je min&n jak NO,
tak NO2z bud spoletn&, nebo kaZdy zvlast)
jako nésledek tvorby oxidu dusnatého NO z
amoniaku NHs. ProtoZe uvedend teplota vrs-
tvy akceptoru je také zavisl4d na obsahu ko-
vu v uZitém akceptoru, uZije se vfhodn# ak-
ceptor v zOné& tak, Ze v té dasti uvedené z6-
ny, kterd nejdrive pfijde do styku s reduké-
nim plynem a pak s oxida¢nim plynem, je
obsah kovu v akceptoru niZsi, ne# obsah ko-
vu v akceptoru v té ¢4sti zony, kterd prijde
do styku s uvedenymi plyny pozdégiji.

Hmotnostni obsah kovu v prvni &4sti té-
to zony vyhodn& leZi mezi 1 aZ 5 %, vztaZe-
no na .akceptor, a v druhé &4sti. mezi 4 a¥
15 %, také vztaZeno na akceptor. '

Ta &&st zdny akceptoru, kterd méd ni¥i
obsah kovu, neni vyhodn® vt nez 45 %
celkové zény a tvoll vyhodn&ji 20 a¥ 40 %
této zény.

Atkoli zplisob tohoto vynélezu je v prin-
cipu vhodny pro jakykoli kov schopny vézat
oxidy siry, jako sfran v p¥itomnosti kyslfku,
kteryZto sfran miiZe byt regenerovdn pomo-
ci redukéniho plynu, prifemZ uvedeny kov
by mél mit katalytickou G&innost pro reduk-
ci NO* na dusik v pFitomnosti amoniaku,
bude tento postup dédle probirdn s odkazem
na akceptory obsahujicf mé&d. Jiné vhodné
kovy, které mohou byt zvoleny, jsou kovy
zminéné v Clanku v Ind. Eng. Chem. Pro-
cess Des. Develop. svazek 10, &, 3, 1971, str.
384 aZ 389, nazvaném Vybér oxidd kovu pro
odstraiiovdni SOz ze spalin.

Velka vyhoda akeeptordi zejména obsahu-
jicich mé&d je v tom, %e po zaneseni oxidy
siry pri tvorb& siranu médnatého mohou
byt regenerovdny pii téZe nebo prakticky
1éZe teploté, jako je teplota, pFi které se u-
skuteCiluje prijem. Provoz p¥i pFljmovych
a regeneraCnich teplotdch, které se od se-
be mirn& li8i, je nejen vyhodny z hlediska
tepelné ekonomie, ale mé také velkou di-
leZitost pro Zivotnost akceptoru.

Pro ekonomicky vyrovnany postup je nut-
ne, aby pouZity akceptor byl schopen né&ko-
likatisicindsobné regenerace bez p¥ili¥né
ztrdty stability a aktivity. Neni snadné do-
sdhnout takovéto dlouhé Zivotnosti u akcep-
tord, které musi byt zah¥ivdny a/nebo chla-
zeny v relativné Sirokém teplotnim rozmezi
pIi kaZdé regeneraci. Chemickd a fyzikalni
stabilita akceptori obsahujicich kov a/nebo
slouCeniny kovu miZe byt ve skute&nosti
znalnd narulena timto druhem teplotnich
vykyvd.

Ziasti v zavislosti na specifickém povrchu
pouZitého materialu mfiZe obsah kovu v ak-
ceptoru kolisat v Sirokych mezich, Hmot-

nostni obsah kovu je obvykle 1 aZ 15 %,
vztaZeno na konetny akceptor. Optiméini
vysledky se ziskaji s akceptory, které obsa-
huji 4 aZz 10 % madi, pfiem?, jak bylo uve-
deno, mnoZstvl 1 aZ 5 % mé&di maZe byt po-
uZito pro tu Cést vrstvy akceptoru, ktera ma
niZ8i cbsah kovu.

PouZity nosny materidl je vyhodng akti-
vovany oxid hlinity, jako je gama-oxid hli-
nit, oxid hlinity, jako je alfa-oxid hlinity ne-
bo smés gama-oxidu hlinitého a alfa-oxidu
hlinitého, afkoli v principu jsou vhodné
vSechny tuhé latky, které jsou teplotné o-
dolné a zlistdvaji neovlivnény oxidy siry za
obvyklych podminek.

Odstrailovani sloudenin sfry, jako jsou o-
xidy siry za oxidafnich podminek, to jest v
pritomnosti Kysliku, se vyhodn# provadi pii
teplotdch 325 aZ 475°C. Regenerace za re-
dukénich pcdminek se uskutediiuje v tom-
téZ teplotnim rczmezi. PFijem a regenera-
ce se vfhodn® provad&jl v uvedeném. roz-
mezi pri téZe nebo prakticky téZe teplots.

Pro regeneraci akceptor@ vyse uvedeného
typu se vyhodn& pouZije reduk&ni plyn, ja-
ko je vodik nebo plyn obsahujict vodik zre-
dény inertnim plynem a/nebo vodni pérou.
Plyny obsahujfci uhlovodiky jako jsou vy-
chozi plyny z katalytického reforméru jsou
také vhodné pro regeneraci zanesenych ka-
talyzdtord oxidy siry. Vhodnymi plyny ob-
sahujiciml vodik mohou byt plyny ziskané
parcidlni oxidaci nebo parnfm reformové-
nim uhlovodikd.

Pffdavek inertnfho plynu a/nebo vodni pé-
ry k reduk&nimu plynu md dvoji Gdel. Za
prvé regenerace zaneseného akceptoru s
tvorbou oxidu sififitého je exctermni reakef.
Navic je tfeba mit na paméti, Ze nepremsné-
ny oxid médnaty se zredukuje na kovovy
prvek, a to méd pFfdavny tepelny Geinek. Zie-
dénf napiiklad vodnf p4rou zaji§tuje, Ze toto
uvolnéné teplo se odstrafiuje. Za druhé toto
zfedéni plscbi, Ze koncentrace reduké&niho
plynu, zejména vodiku, ziistdvd nizké, co? je
vyhodné pro zpfisob tohoto vynélezu, protoZe
dalsi Cisténi inertnim plynem, jako je vodn{
péra, pak zabere méné &asu.

Plyny obsahujfci vodik a oxid uhelnaty
zled&né pdrou mohou byt ziskdny jednodu-
chym zpfisobem parnim reformovadnim zem-
niho plynu, methanu a/nebo jejich niZ¥fch
homologidl. Také miiZe byt velmi vhodn& po-
uZit t82ky benzin. Smés ziskand parnim re-
formovénim pres katalyzdtor chsahuje obje-
mové asi 35 aZ 40 procent vodni pary. M-
Ze byt pFiddno vice pary k této smdsi obsa-
hujici pédru, aZ do obsahu pary 60 aZ 95 %.

Parni reformovéni se miZe také provadst
takovym zpilisobem, Ze se ziskd smé&s plynd,
kterd obsahuje poZadované mnoZstvi pary.
Reduk¢ni plyn obsahujici vodik ziskany re-
formovanim péarou se primo zavadi do ak-
ceptorové vrstvy, kterd se méd regenerovat.

KdyZ se pouZije reaktor ,rovnob&Zného
prichodu”, jsou pouZité rychlosti plyni ta-
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kové, Zc linedrni rychlost plynu v plynovych
kandlech

kanéalcich je mezi 2 aZ 25 m/s. KdyZ se pouZi-
ji stabilni akceptcrové vrstvy, je prostorova
rychlost 1000 aZ 10000 objemé/objem ak-
ceptoru za hodinu a vyhoodné& 2000 aZ 5000
objemil/objem akceptoru za hodinu.

Pro redukci oxidd dusiku se do plyny,
ktery mé byt zpracovan, pFivadi amoniak o
1 a¥ 3nédsohném mnoZstvi, neZ je poZadova-
né stechiometrické mnoZstvi. Toto mnoZstvi
je vyhodn# 1,1 aZ 2 ndsobné, neZ je poZado-
vané mnozstvi.

Podle zpiscbu tohoto vyndlezu se milZe
dosdhnout prakticky aplné redukce oxidl
dusiku. Amoniak se obvykle nezjisti v upra-
venych spalindch, ani kdyZ se ho pfida znat-
ny prebytek vzhledem k stechiometricke-
mu mnoZstvi.

Misto plynného amoniaku je také moZné
pridat prekursory amoniaku, jako je vodny
roztok amoniaku nebo roztok uhli€itanu a-
monného, moc¢ovina, hydrazin, ethylendi-
amin nebo hexamethylendiamin.

Zpisob podle vyndlezu bude ddle popséan
s cdkazem na piiklady 1 aZ 4.

Priklad 1
(Srovnévaci priklad)

Elektrarna s kapacitou 125 MW je otdpéna
uhlim obsahujicim 3,5 % siry s prebytkem
piivodu vzduchu 5 aZ 10 %. Elektrarna pro-
dukuje spaliny v mnoZstvi 375000 Nm3/h,
které objemové obsahuji 0,26 % oxidu siFigi-
tého (S02) a hmotnostn& obsahuji 0,05 %
oxidl dusiku (NOy]).

Pro odstran&ni SOz se uvedené spaliny zpra-
cuji v cdsifovacim zafizeni spalin, které mé
dva reaktory, které jsou stridavé v prijmové
fazi a v regeneratni fazi. Reaktory jsou typu
,rovnob&Zného prichodu” a maji akceptoro-
vou vrstvu takové délky, Ze se dosdhne od-
stranéni oxidu siFi¢itého z 90 % p¥i zvolené
hodinové prostorové rychlosti plynu kolem
2 000 Nm%m?h.

Jako akceptor pro oxid siFi€¢ity je pouZit
akceptor na principu oxidu hlinitého, ktery
obsahuje méd jako aktivni kov. Spaliny pro-
chézeiji jednim reaktorem aZ do té doby, kdy
uZ neni déle moZné udrZet odstranéni oxidu
sifititého na a&innosti 90 %, ponévadZ sté-
le v&t8i mnoZstvi oxidu sifi¢itého proniké u-
pravenymi spalinami.

Spaliny se pak zavadé&ji do druhého reak-
toru za stejnych podminek, zatimco siranem
zaneseny akceptor v prvnim reaktoru se re-
generuie. PouZity regeneraCni plyn je re-
duk&ni plyn, ktery objemové obsahuje asi 20
procent redukénich sloZek (H;, CO a/nebo
CH4), pFitemZ zbytek je vodni péara (45 %),
dusik a oxid uhli€ity, priCemZ tento plyn je
prost jakychkoli slouCenin siry. Regenerace
se provadi pFi ptribliZné stejné teploté, pfFi
které se uskuteCliuje piijem.

Aby se prede$lo nebezpeci exploze, kdyZ
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se prepind z jedné fdze na druhou, reaktory

se stale prodi§tujl vodni péarou pledtim,
kdyZ se zavadsji bud spaliny, nebo rege-
neratni plyn do kteréhokoli z reaktord.

Kdy? se pouZije akceptor obsahujici 5,5
procent mé&di ve vrstvé akceptoru o délce 7
metrd pFi teplotd 420 °C, pak spaliny z vySe
uvedené elektrarny prochdzeji v uvedeném
mnoZstvi prvnim reaktorem po dobu 80 mi-
nut. Pak udinnost odstrafiovani SO2 klesne
pod poZadovanych 90 % a postup se pfepne
do druhého stejného reaktoru. Siranem za-
neseny akceptor v prvinim reaktoru se redu-
kuje (po pro¢ist&ni parou) po dobu 70 minut
15200 NmS/h redukéniho plynu, ktery se
pfivadi do reaktoru asi pfi 420°C proti-
proudng ve vztahu ke sméru proudéni spa-
lin. (VztaZeno na kontinalni odb&r pro ce-
lou periodu cyklu &0 minut by spotfeba re-
generadniho plynu byla 13 300 Nm3/h.)

MnoZstvi plynu a trvani privodu jsou vo-
leny tak, Ze po dokonleni regenerace neni
asi 15 % akceptorové vrstvy jeSt& zregene-
rovano, takZe akceptor, ktery je tam pfi-
tomen, je stdle v siranové formé. ProtoZe se
regeneratni plyn pfivadi do reaktoru proti-
proudngd, uvedend nezregenerovand C4st
vrstvy je umisténa na vstupni strang spalin
do reaktoru.

Aby se nyni také odstranily oxidy dusiku
ze spalin, konverzi na dusik, pfiddva se do
spalin amoniak (NH3), kdyZ se spaliny zno-
vu privadséji do prvniho reakforu po rege-
neraci, kdyZ u€innost odstraiovani oxidu si-
Fititého v druhém reaktoru poklesla pod
90 %. MnoZstvi priddvaného amoniaku je
zvoleno tak, Ze pomér NH3/NO, ve spali-
nadch je 1,1, PFi tomto poméru se dosdhne
asi 90% konverze NO,. Stitdavym provozem
téchto dvou reaktorfi za vymezenych pod-
minek pFijmu a regenerace s kontinudlnim
pfiddavanim amoniaku v uvedeném pomé-
ru se dosdéhne 90% soutasného odstraiiové-
ni oxidd dusiku a oxidd siry.

Piiklad 2
{Srovnévaci pFiklad)

P#i pouZiti regeneracniho plynu, ktery ob-
sahuje sirovodik — prifemZ ostatni sloZky
plynu dédle zlstdvaii stejné — se spaliny z
elektrarny popsané v piikladu 1 opro§tuji
od oxidu sifi¢itéhc a oxidG dusiku ve stej-
ném zafizeni s dvéma reaktory uvedeného
typu. Zafizeni je adaptovéno, pokud jde o
délku vrstvy akceptoru a pouZitého akcep-
toru. Vrstva akceptoru v obou reaktorech
je rozdélena na &ast s akceptorem cbsahu-
jicim jen 2,3 % mé&di (2 m) a C&st obsahujici
akceptor s 5,5 % mddi (7 metri). Céast vrs-
tvy s akceptorem, ktery mé niZ$i{ obsah ma-
di, je nejbliZze ke vstupu regeneraniho ply-
nu.

Nyni, kdyZ se zaneseny akceptor regene-
ruje redukénim plynem obsahujicim sirovo-
dik, kteryj se privddi protiproudn&, pisobi
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prvni ¢éast vrstvy o délce 2 metrfi jako ak-
ceptorova vrstva pro sirovodik a regenero-
vana vrstva se sulfiduje na vrstu obsahujici
sirnik m&dny Cus2S.

KdyZ se po regeneraci privad&ji znovu
spaliny do reaktoru protiproudné ve vztahu
k regeneratnimu plynu, je zji$téno, Ze na
-zatatku p¥ijmové fdze se sulfid m¥dny oxi-
duje oxid m8dnaty CuO a siran méad-
naty CuSos a asi 50 procent siry, kte-
rda je absorbovdna jako sulfid, se nyni u-
volituje jako oxid siFi€ity a vypousti se z re-
aktoru s jiZ upravenymi spalinami. Aby se
udrZela u€innost odstrariovdni oxidu sififi-
tého v priméru na 90 % s v&tsi délkou vrst-
vy ve srovnéni s piikladem 1 a za podminek,
které byly uvedeny, mé&la by byt prijmova
doba sniZena z 80 na 65 minut. Pak se mu-
si uskuteCnit regenerace ast&ji a regenera-
ce zaneseného akceptoru se musi provadét
rychleji.

Pro tento afel se poZaduje mnoZstvi
19 200. Nm%/h reduké&niho plynu (objemové
s 0,75 % sirovodiku) po dobu 55 minut ne-
bo mnoZstvi 16 250 Nm3/h, vztaZeno na kon-
tinuélni odbér po dobu cyklu 85 minut, coZ
je vice, neZ je poZadovano v piikladu 1.
KdyZ se pfivadi amoniak v poméru 1,1 k oxi-
ditm dusiku, dosdhne se odstran&ni oxidd
dusiku ve vysi 90 procent,

Priklad 3

Opakuje se postup z prikladu 2, ale nyni
§ oddélenym oxidatnim stupném mezi rege-
neraci a plijmem a €dst vrstvy akceptoru
obsahujici akceptor s 5,5 % médi je zkrace-
na ze 7 na 6 metrd.

- Aby se pln& oxidoval akceptor, ktery ob-
sahuje kovovou méd po regeneraci, p¥i kte-
rézto oxidaci se vytvori oxid médnaty, p¥i-
vadi se mnoZstvi 40000 Nm3/h horkého
vzduchu o teploté 400 °C do reaktoru 10 mi-
nut pred znovuzahdjenim pfijmu. Uvedeny
horky vzduch se zavddi souproudn® ve
vztahu k regeneratnimu plynu, ktery obsa-
huje sirovodik. Vlastni vyhoda spogivd v
tom, Ze oxid siFi€ity uvoln&ny v tomto pied-
oxidatnim stupni oxidaci sulfidu mé&di, jak
je popsano v prikladu 2, se nyni va¥e jako
siran ddle ve sm&ru proudu v reaktoru ak-
ceptorem jiZ oxidovanym, takZe v této do-
bé se nevypousti Z4dny oxid siFitity z reak-
toru.

Dalsi v§znam je v tom, Ze p¥i pouZiti pied-
oxidatniho stupné je dostatedng oxidovany
akceptor jiZ pFitomen pro katalytickou kon-
verzi NOy na dusik, takZe Z4dnd Gdst vrstvy
nemusi byt ponechdna nezregenerovana ja-
ko v prikladu 2, s tim vysledkem, Ze &&st
vrstvy obsahujici akceptor s vysokym ob-
sahem mé&di miZe byt zkrdcena na 6 metrd,
jak bylo vySe uvedeno.

Vzhledem k predoxidaci akceptoru obsa-
hujictho méd se vsak teplota vrstvy akcep-
toru na pfivodni stran& spalin stane tak vy-
sokou, Ze neni Z&douci vstf¥ikovat amoniak
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pfimo od startu p¥ijmu, ale potkat ndkolik
minut pfed novym priddvanim amoniaku ke
spalindm. Ndsledkem toho se viak nedosa-
hne 90% konverze oxidd dusiku. P¥ijem se
miZe nyni uskute€iiovat po dobu 100 minut
predtim — po proc¢is§téni — neZ se katalyza-
tor musi regenerovat po dobu 80 minut
15600 Nm’/h regeneratniho plynu s obje-
mové 0,75 % sirovodiku {ekvivalent ke kon-
tinudlnimu odbé&ru 12 500 Nm3/h pro celou
periodu cyklu 100 minut). Pak se opakuje
predoxidalni stupeli, jak bylo popséno.

Priklad 4

Opakujje se pcstup z pfikladu 3, ale nyni
se vSemi plyny pfivddénymi souproudnd ve
vztahu ke spalindm. Cést vrstvy s akcepto-
rem, ktery mé niZ8i obsah mé&di, je nyni o-
v8em na privodni strané spalin.

ProtoZe teplotni §picka vyvolana predoxi-
daci je nyni pfemisténa ve sméru proudu a
na piivodni strané spalin je piitomen jiZ o-
xid médnaty vlivem pifedoxidace, mtZe se
nyni zahd&jit odstrafiovdni oxidt dusiku po-
moci pfidavku amoniaku bezprostiednd na
zaCatku prijmové féze.

Dale neni nutné oxidovat celou vrstvu ak-
ceptoru v predoxidatnim stupni, protoZe o-
xidace se dokon€i normélnd po zahéjeni
prijmové fdze volnym kyslikem pFitomnym
ve spalindch. Ve srovnéni s pFikladem 3 se
pFedoxida¢ni doba timto zkrati na 5 minut.
KdyZ pridavek amoniaku zGstdva nezmé&nén,
ziskd se vice neZ 90% odstranéni oxidft du-
siku,

Pfedchézejici tpravy maji men3i efekt na
odstraifiovani oxidu sifiditého a pro 90% od-
stratiovani je pFijmovd faze p¥ipustnd po do-
bu 100 minut. Regenerace se uskute¢iiuje po
dobu 85 minut se 14 700 Nm3/h redukéniho
plynu obsahujiciho sirovodik (ekvivalent ke
kontinudlnimu odb&ru 12 500 Nm3/h reduké-
niho plynu pro celou dobu cyklu 100 minut).

Prfiklad 5

Vyhodné provedeni v paralelnim prouds-
ni podle pfikladu 4 miiZe byt také pouZito
takovym zplsobem, Ze specidlni z6na obsa-
hujici akceptor s niZ$im obsahem m&di,
slouZici k absorpci sirovodiku pFitomného v
regeneradnim plynu, neni déale vyslovnd
poZadovéna. Aby se pirede3lo vysokoteplot-
nim Spi¢kdm b&hem predoxidace, mél by se
pouZit predoxida&ni plyn o relativnd nizké
teploté.

Tento zplsob byl provadén v reaktoru
ste’ného typu, jaky byl v§Se popséan, ale byl
pouZit pouze akceptor s 5,5 % médi ve vrstve
o délce 6 metrt. V piijmové dobé 80 minut
bylo dosaZeno 90% odstran&ni oxidu siFigi-
tého.

Po prolisténi vrstvy vodni parou byl ak-
ceptor regenerovdn po dobu 65 minut sou-
proudné 16 400 Nm%h reduké&niho plynu ob-
sahujiciho objemové 0,75 % sirovodiku (ek-



214718

13

vivalent ke kontinudlnimu odb&ru 13 300
Nm3/h pro celou dobu cyklu 80 minut). Po
novém vy¢isténi vrstvy byl akceptor pfed-
oxidovan po dobu 5 minut 40 000. Nm3/h ne-
pPedehFatého vzduchu (teplota 20°C), naceZ
byl reaktor znovu pfipraven pro dalsi prij-
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movou fdzi. Amoniak Dyl pFidavan ke spali-

.nédm- po celou p¥ijmovou fézi a bylo ziskdno

90% odstranéni oxid dusiku.
Vysledky a podminky postupu z prikladd
1 aZ 5 jsou shrnuty v nésledujici tabulce..

Tabulka EE
¢. prij- délka vrstvy redukéni plyn
mova akceptoru (Nms/h) 5)
'‘doba (m)
(min.) 2,3 %. 5,5 % dis- konti- Objemovy
Cu Cu konti- nuélné obsah
nuélngé HaS
(%)
1 - 80 — 7 15 200 13 300 —
2 65 2 7 19 200 16 250 0,75
3 100 2 6 15 600 12 500 0,75
4 100 2 6 14 700 12 500 0,75
5 80 — 6 16 400 13 300 0,75
5) '

Redukeni plyn:

5

zde je specifikovdna jak rychlost plynu na diskontinudini bazi vztaZena k regeneralni
dob8, jak je uvedeno v patém sloupci, tak na kontinudlni bézi, vztaZena k prijmové dobgé

(periodé cyklu) uvedené v prvnim sloupci.

pokradovéni tabulky

P

c. smér proudéni reduk&niho regeneralni doba a
plynu 1} procenticky 4}
‘ obsah
souproudné protiproudné {min.) ¢éast nezre-
generovaneé
vrstvy
1 + 70 15 %
2 + 55 15 %
3 + 80 0%
4 + 85 0%
5 + 85 0%

1) Smé&r proudéni je vztaZen ke sméru proudéni spalin pFivadénych do reaktoru.
4) Regeneratni procentd?: Zde je specifikovana ta st vrstvy akceptoru, ktera je amy-
slné neregenerovédna, a procentaZ je tudiZz o 100 % men3i neZ uvedend hodnota.

pokracovani tabulky

¢. oxida&ni plyn 2)

smér proudéni

ptidavek amoniaku 3)

oxidaCniho plynu 1)

(Nm3/h) doba sou- proti- bezpro- po
(min} proudné proudné stFedné startu
1 — +
2 — +
3 40 000 10 + +
4 40 000 5 +. +
5 40 000 5 +i +
1) Smér proud&ni je vztaZen ke sméru proudéni spalin privddénych do reaktoru.
2) Tykd se privodu seperdtniho oxidatniho plynu po regeneraci, ale pred pfivodem spa-

lin.

3} Priddno v takovém mnoZstvi, Ze pom&rNH3/NO ve spalindch, které se maji zpraco-

vat, je asi 1,1.
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PREDMET VYNALEZU

1. Zphisob soufasného odstratiovdni oxid{
dusiku a oxidl siry z proudu plynu, ktery
obsahuje volny kyslik kromé& uvedenych oxi-
df, za pouZiti akceptoru, obsahujiciho kov,
pro pfijem oxidd siry za vzniku siranu ko-
vu a pifidavku amoniaku nebo prekursoru
amoniaku k proudu plynu pro redukci oxidl
dusiku na dusik, pfi kterém se akceptor za-
neseny siranem Kkovu pravideln& redukuje
pomoci redukéniho plynu, naeZ se regene-
rovany akceptor znovu pouZije pro soutasné
odstratiovani oxidi dusiku a oxidd siry, vy-
znaCeny tim, Ze akceptor zaneseny siranem
kovu se regeneruje reduk&nim plynem, ktery
take obsahuje omezené mnoZstvi sirovodiku,
naleZ se regenerovany akceptor piedtim, neZ
se znovu pouZije, podrobi separdtnimu oxi-
datnimu zpracovani pFivodem plynu, obsahu-
jictho volny kyslik, pFifemZ tento plyn je
jiny neZ proud plynu, kter§ se méa zpraco-
vat, a plyn obsahujici volny kyslik se priva-
di souproudné ve vztahu k reduk&nimu ply-
nu.

2. Zptsob podle bodu 1, vyznateny tim, e
redukéni plyn obsahujici sirovodik a oxidaé-
ni plyn obsahujici volny kyslik se privadsiji
do akceptoru souproudné ve vztahu k prou-
du plynu, ktery se mé zpracovat.

3. Zpiisob podle bodu 1 nebo 2, vyznaeny
tim, Ze reduk¢ni plyn obsahujici sirovodik
obsahuje sirovodik v objemovém mno#stvi
nepfevySujicim 5 procent, s vfhodou v obje-
movém mnoZstvi 0,05 aZ 2,75 procent.

4. Zpiisob podle kteréhokoliv z bodt 1 a¥
3, vyznafeny tim, Ze akceptor se pouZije v
z0né tak, Ze ta &ast zony, kterd prvni pfijde
do styku s redukénim plynem a pak s oxi-
da¢nim plynem, ma obsah kovu v akcepto-
ru niZsi, neZ je obsah kovu v té &asti zény,
kterd pfijde do styku s uvedenymi plyny
pozdéiji..

5. Zplsob podle bodu 4, vyznateny tim,
Ze hmotnostni obsah kovu v prvni &4sti z6-
ny leZi mezi 1 aZ 5 %, vztaZeno na hmotnost
a v druhé ¢4sti je mezi 4 aZ 10 %, také vzta-
Zeno na hmotnost akceptoru.

6. Zptsob podle bodu 4 nebo 5, vyznadeny
tim, Ze &ast zény, kde méa akceptor niZ3{ ob-
sah kovu, zabird nejvyse 45 % celkové z6-
ny, s vyhodou 25 a7 40 % zo6ny.

7. Zpisob podle bodd 1 a 2, vyznadeny
tim, Ze se pro separétni oxida®ni zpracové-
ni pouZije nepredehfaty vzduch nebo vzduch,
ktery mé teplotu niZsf, neX je teplota vrstvy
akceptoru.

Ssverografia, n. p., zévod 7, Most
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