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(54) Zpasob disproporcionace nitrdznich emisi

Vyndlez se tykéd disproporcionace nitréznich emisi. Nejstardim a zdroven 1 univer-
zélnim zpOsobem k odstranovéni nifréznich emisi z promyslovych exhalaci je absorpéni
postup. K této sbsorpci se poufivaji nejiastdji voda nebo roztoky hydroxidé elkalickych
kovd nebe alkalickych zemin, a to bud beztlekovd, nebe v za*izenich v tlakevém provedeni,
Oinnoet absorpdnich postupd mdfe v takovych pripadech dosahovat 85 aZ 90 ¥ v zévislosti

na koncentraci pfitomnych nitréznich plynd NO_, zvladtd viak resktivniho kysli¥niku du-

’
sititého, pouiitém absorpinim roztoku a abaor:éni aparatuie; v pramdru vidak, zvldstd
v pramyslovych pomirech, nepifestoupi u&innest absorpce nikdy 30 %.v

Vyhodou absorptniho postupu je vidy pomérnd jednoduchost aparatury; nevyhodou véak
jsou tém8F vidy znadnd vysoké investilni ndklady, relativnd nizkéd u¥innost zaiizeni
a obvykle i nutnost daldiho znedkodnovdni kapalného a toxického odpadu, nebo jeho zpra-
covéni na uZitedny vedlejéi vyrobek. ' |

Nejudindjsimi zplsoby k znedkednovéni NOx jsou alkalické absorpce v silnd redukuji-
cim nebo v 8ilné oxida&nim prostfedi, které nphou znedkodnovat i Z4st mélo reaktivniho
@ relativnd nerozpustného kysli&niku dusnatého. Oba typy sbsorpce;, redukéni i exidedni,
byveji velmi Zasto v rizném pofadi i navzdjem kombinovény. Jeko redukujici eloZka
uplatiuje se nejBastdji kyeli¥nik siFility, eirovodiki, nebo jejich olouéoniny: jako oxie

detni &inidla byly uplatndny napiikled nikteré alkaelické chlornany a chlornany Ziravych
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zeain, poroxid vodiku nebo ozon.'roztoky wangenistent slkalickych apod, V Fadé pFipadd
byla upletnéna i enahe regenerovat absorpini médium, nejlastéji elektrolytickou cestou,
2 absorbent recyklevat do precesu. Z hlediske efektivnesti viak ebsorpini proces je
urfen vidy spie k odstranovéni NOx v mendich objemech, i kdyZ koncentrace nitrdzniho
obsahu miZe dosahovat maxima; vétdina postupd povaiuje za pFijatelndjdi vyssi oxidedni
stupel, zpravidle ve formé kysli&ntiku dusiitého, zatimco s obtiZmé feagujipim kysli&ni~
kem dusnatym byvaji obti%e, Smdsi e vdt3imi obeshy NO je nutno vidy oxidovat na N, , ne-
-bo zpracovat katalytickou termickou redukei neselektivnd s uhlovodiky nebo selektivnd
s amoniakem, podle obsahu vzduchu ve smded,

Velmi nizké teploty, pfipadnd vyd$i tleky, mohou vdak u kysli&niku dusnatého vést
a2 k disproporcionaci na netoxicky a prakticky inertni kyslidnik dueny a reaktivni bo-

" dil kysliZniku dusi&itéhos

2 NO , ~> N0,
NO + N0, » N,O + NO,

Kyslié&nik dusnaty vlivea uvodonycﬁ pedninek miZe zifejmd ztratit svd] velnd radikdélovy
charakter a se vznikem nestdléhe bimeru dochdzi potom k dispropercionsci.

Vzhledem k thermodynamické nestabilitdé mOZe se visk za urditych pedminek, podpoie-
nych katalyzétory, uplatnit vedle sebe celé i*ada chemickfch reakei:

4 NO > 2 N0 + 0, -136,9 kI
3 NO - N;0 + NO, -103,0 kI
2 NO > Ny + 0, = 2172,9 kI

4 NO > Ny + 2NO, - 242,0 kI

Uvedené piiklady moZnych disproporcionadnich reakei nepodefilo se Qiak zfotilni dosud
nikde v praxi uplatnit. Bréni tomu nejspife nezbytnest ndkladné tlakevé aparatury nebo
provozné nérofné zeif{zeni pro chlazeni na velmi nizké teploty, které by byly& zvlditd
pfi zpracovéni velkych objemd kysliSnikd dusiku v praxi netnesné.

O vyuZiti ndkterych katalyzdtord pii absorpinim odstranovani kyslidniku dusnetého
svdd3i viak ndékteré patentové spiey. Tak napfiklad podltvjabonskiho patentu 7834:,677,
Japonského patentu 7517,387 nebo 7834,679 edetranuje se kysliZnik dusnaty specificky
v alkanolaminech za pfitomnosti ientd Zeleza, Vieobecnd iahrnuji viek patentové spisy,
vedle piisady GSinného katientu vidy i potfebnou pritemnest jinych ;pilevéind ridukuji-r
cich sloZek, zvlé¥td silfilitand, jeke napfikled postup podle japonského patentu 74,122,
878, pracujici v siFfilitanovém proetifedi za katalyzy kationfo nddi, eeru nebe kobaltu,
Obdobnd pracuji 1 poetupy podle Jiponokyoh patentd 7522,773, 7562860, 7567785 nebo
7562,892 aped., v prostifedi vodného amoniaku o koncentraci 15 ¥ hmotnostnich.

Nevyhody vySe uvedenych zpleobd, zehrnujici zavédéni velmi nizkych teplot, vyso-
kych tlakd, promd&nliveet pomocnéhe vedného nédia 1 vysoké investidni nebo provezni
néklady » rezultujici znadné kventa odpadnich vodnych roztokd jen téZke vyu!itiln?cw.
odstrahuje pestup podle vynélezu, jeho2 podﬁtnta spolivé v tom, e emds nitréznich
og;piu 8 vyhodou s plevlddajicim kyslidnikem dusnatym, se kontaktuje s roztokem qloopoi
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jednohe z dusiZnand téikych kevd, ¢ vyhodou kebaltw, niklu, Zeleze; manganu, chgomy, médi,
zinkuqvkadlta nebo eleova nebo/e uranylu nebo/a hliniku nebo/a lantanidu nebo/a aktinidu
p#i pH roztokd v mezich O aZ 6,

Prednosti vyndlezu je jeho relativni nenérotnost jek na potifebné abaorp&ni zaf'izeni’,
tak 1 na potfebné sbsorbenty. Zphsob pracuje v zai{zenich bez tlakevé modifikace nejlasté-
Ji s jednoduchymi roztoky absorbentt, které ve vodném prostifed{ zOstévaji bez patrnych
zndn ve funkci po neomezenou dobu, Dal3i vyhedou vyndlezu je zvlédt§ ts okelnost, Ze na
rozdil od ostatnich znémych postupt, je popisovany =zplGscb selektivni pro té2ko reaktivni
kysli&nik dusnaty, i kdyZ i kyeli¥nik dusility je meZno znedkodnovat, Jen u smdsi s vyso-
kymi obsahy kysli&niku dusifitého je nutno poitat se zaiezenim daldiho zneskednoveciho
stupnd, ) -ﬁf

Jako nejutinndjsi abserbent & dieproporcionadnim ifinkem ukézal se dusilnen kobaltna-
ty, aviak s vysokym u¥inkem pracuji i vodné roztoky dusifnand niklu, 201§za. mangantt,
chromu, médi, zinku, kadmis;, olova, urany}py hlintkw, ceru, skandia, iﬁ&ia, lanthenu apod.

Ve specidlnich piipadech je moZno jako disproporcionalni roztok viazovat, namisto
jednoduchych roztokd nitrétd, napiiklad i vodné roztoky s vysokou radieaktivitou, které
odpadaji z regenerace vyhoitelého Jadefného paliva;: jejich viazeni do procesu je nej-
bvhodnéjéi v sorpdnim pritoéném zaifizeni. Roztoky obsahuji témd# vidy znainé koncentrace
viéech potiebnych uinnych kationtd ve formd nitrdétd, zvlastd kationtd Zeleza, lantenidd
a aktimidad.

VyuZity reak&ni princip mdZe byt do jisté miry néznakem obdoby reakci reaktivniho
kyslidniku dusilitého s vodou, jejichZ prdbdh lze rovndZ piiznivé ovlivnovat sniZenim
teploty nebo zvySovénim tlaku:

2 No, - > N0,
NO,* + NO,-

N,O —_—
274

Hp0 ,

Reakce kysliZniku dusnatého vyZaduje vSak vidy pFitomnost katalyzdteoru, ktery po vytvole-

ni hypethetického mezistupnd reakci s vodow, veds potom k hydrelyze; snadné kdtalytiek‘

aktvace NO je dédna nejspife jeho volnd radikdlovya charaktersm: ‘

~ +* -
/ N2‘02/ H.0 L4 NO™ + NO
2

‘Protoio vytiodné sloZky se v kyselédm prostiedi projevuji jako nestabilni, je moZné zmind-
né reskoe vyjédiit:
_ e 8 NO —————3 4 /N,0,/ =—————> 2 N,0 + 2 NyOy
pitipadnd RS ' o
6 NO -—-——-—)‘3 /N202/' ——-——v—-) 2 N20 + 2 N02
Vysledkem postupu 36 proto sniZeni obsahu kysliéniku &usnatéha v nitréznich emdsich nej-
nénd o 50 aZ 80 %, zatimco zbyvajici reektivni pedil NO,, peptipadé N,O; je moZno od~-
etfanit jin?n% avéak rovndZ technicky nendrolnym zplsobem,  . '
Postup je blie osvitlen v piikladech prevedeni, které viak moZnosti aplikaci vyné=~

-
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lezu nevyZerpévaji a zplsob dilprpporctonaco‘Eyoliéniku duiggtiho chemabsorpei ize uplatnit
i v jinych podminkéch, zvldétd v proinyslovém méfitku u exhalaci s radicektivnim 1 neradio~

aktivnim charakterem,.

Pi#iklad 1, _ )

Nitrézni emise s obsahem NO 29000 ng/-3 byla skrubrovéne v roztoku dusiimanu kobalt-
natého molérni koncentrace ve vodé pii pH 5,5, Vysledny exhalét vykazeval zbytkovou ken-
centraci NO, 32 %, avdak ve formd& reaktivniho NO, (tj. ekvivalentni 9300 ng/n3 NO).
Chemisorpini roztok pracoval s nezmdndnym Ulinkem a bez patrné zmény roztoku po volqi

dlouhou dobu,

Priklad 2, A
Stejnym zpleobem avéak s GEinnosti 63 ¥ byl zpracovén zoele stejny exhaldt absorpci
v 1/2 moldrnin vodném roztoku dusilnanu nikqlnatého'pfi pH 4,2,

P#iklad 3,

Exhalace s cbsahem 12000 ng/m3 NO byl; vedena promyvatkeu s néplni 3 moldrniho roz-
toku dusiZnenu n¥dnatého. Teplota roztoku byla 23 °C a pH roztoku &inilo 3. Vystupni
exhalece vykazovala enalyticky obeah 4150 mg/m3 (vyjéditeno jako NO) kysli¥niku dueilité-

ho.

Pit{klad 4,

Exhalace 8 cbsahem 200 a% 70000 ng/-3 NO, kterd rezultevala z redukdni denitradni
operace, simulujici zpracovéni radiocaktivniho odpadu, byla skrubrovéna v simulwvaném
radiocaktivnim vodném 6dpadu pt*ibliZného moldrniho sloZeni:

HNOS 2 Fe/N03/3 0,159; NlND3 9.01; Cr/N03/3 0,02; Ni/N03/3 0i,037; H3P04 Q;i:

M003 0,117; Sn/N03/2 0,027; BQ/N03/2 0,027; KNO3 0,064; smés dusilnand lenthanidd 0,477;
Zro(NOy/, 0,108; Co/NOz/, 0,01; TeO, 0,012; AgNOy 0,002; Cd/NO,/, 0:,002;

roztok reprezentoval celkovou koncentraci 15 hmotn. ¥ smdsi dusidnand,

quladny exhaldt, odchézejici z dvoustupnového skrubru, pracujiciho ne principu
samovolné recirkulace vykazoval obsah NO,, vyjédFeny v jednotkéch NO;, v mezich SO a2
418000 ng/ms, coZ predstavuje U¥innost disproporcionace témé# 100 % /Gdinek denitrifikace
asi 75_%/. Vysledny exhalét byl déle zpracovén postupem elektrochemické abserpce.

Ptiklad 5,
_ Exhalace, obsahujici NO v celkové koncentraci cce 37000 mg/m3 byla skrubrovéna ve
vodném roztoku, oboaﬁujicil v 1000 g roztoku 50 g N-Nbsg 400 g‘A;/NOS/Sa 25 g HNO,,
- Teplota pifi absorpci byls proménlivé v mezich 26 8% 45 Sc, pH absorp&niho roztoku bylo
o°%, ‘
Vystupni exhalace vykazovals 21400 ng/n3 NO, (tj. ekvivelentni 14000 ug/n3 NO), coZ
odpovidé denitrifikednimu d¥inku asi 62 %, nebot ve vodném absorpinim rozteku nebyl nale~

’
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zen piirdstek ani v obsahu ionté Nog ani v obsahu ionté NOé ani v sumd :selhkového dusiku,

PREDMET VYNALEZU

Zpbsob disproporcionace nitréznich emisi ve vodnych roztocich, s vyhodou pifi teploe
téch a2 45 °C a tlaku a2 74,5 MPa, za vzniku pievéZného podilu netoxického kysliZniku
dusného a/nebo dusiku & kysliku, vyznadujici se tim, Ze smds nitrdznich emisi, e thodou
s pirevahou kyslidniku dusnatého, se kontaktuje s roztokem alespon jednoho z dusiinand
té2kych kovil, 8 vyhodou kobaltu, niklu, 2eleza, manganu, chromu, médi, zinléu. kadmia
nebo olova nebo/a uranylu nebo/a hliniku nebo/a lantanidu nebo/a aktinidu pi#i pH rozto-

ku v mezich O aZ 6,
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