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ZPUSOB ZNESKODNOVANS NITROZNICH PRUMYSLOVYCH EXHALACE

A zARTZENT K PROVADEN! TOHOTO ZPUSOBU

Vyndlez se tykd zplsobu a zarizeni pro znedkodnovéni primyslovych exha-
. laci obsahujicich kysliéniky dusiku; postup, pracujici na principu absorbce,
vyufivd elektrotechnické aktivace absorbentu a jeho regeneraci se stévd bez~-
odpadovym. Novy zplsob je urfen zvlé3té pro aplikace v radiochemickych zpra-
covatelndch jederného paliva a v systémech s nerovnomeérnym nebo nséhlym i ne-
o¥ekévanym vyvinem rdzné koncéntrovanych smesi kysliéniku dusnatého a kysli&=-
niku dusi&itého. :

Zdroje vy3sich koncentracf{ toxickych kysli¥n{kd dusiku, t.Jj. kysliénikﬁ .
dusnatého a kysli¥niku dusi¥itého, obecné oznalované pojmem NOx, Jjsou spoje-
ny v¥dy s Sinnost{ &loveka. Topenim v domécnostech vznikaj{ tak napr. kouro-
vé plyny s primernym obsahem asi 300 mg/m3 Nox; exhalace z velkych energetic-
kych primyslovych spotrebidd obsahujf asi 2000 mg/m3 NQx. Vyfukové plyny spa~
lovacich motord obsahuji zvlé3té kysli&nik dusnaty, a to ve velmi promenlivé
koncentraci; podle podminek spalovéni a podle typu spalovaciho motoru pohy-
buje se obsah NO_ mezi 100 a% 8000 mg/m3-exhalace. Primyslové emise z vyroby
kyseliny dusidné, z vyroby dusikatych hnojiv, z nektergch nitra&nich provozd,
z rdznych meialqrgickych provozg apod. mohou obsahovat NO, v koncentracich
a% 6000 mg/m3 i vice.
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Vétdina obsahu NO_ v atmosféFe je, podle nékterych udajd, v mistech “

hustSiho zalidnéni reprezentovéna v prvé radé spalinemi z domdenosti (asi

50 %). Dal3f podstatnd &4st NO, obsaZeného v atmosfére (asi 40 %) je produk-
tem spalovacfch motord a jen pomerne men3{ mno¥stvi (10 %) predstavuje odpad -
z primyslovych vyrob. Préve primyslovy odpad predatavuae viak, vzhledem k to-
xicité nitrdznich exhalaci, jeden z negvéineaéich problémd; jde toti¥ o velkéd
objemy nerozptylenych koncentrovanych smes{, Jeﬁ je nutno bezpodminednd upra-

vovat nebo znedkodiiovat.

Konvenini dusikérensky primysl a primysl vyroby kyseiiny dusiéné sou-

stredily se v této oblasti zne&kodfiovéni toxickych exhalaci pridbehen posled- S

nich dvou desitileti na termickou nebo katalytickou degradaci emisi NO,,

8 vyuZitim redukénich vlastnosti uhlovodikd nebo amoniaku., V souéasné dobe

- jsou vdak v provozu giz i tlakové zar{zeni schopné zpracovdvat i odpadni NO
.na kyselinu dusidnou.

Exhalace nitrdéznich plynd jsou odpadem iz nekterych radiochemickych A
vyrobnich zdvodl. Tyto exhalace obsahuji viak vedle. kysliénikﬁ dusiku zpra- . -

vidla i nékteré plynné radioaktivni primési, zejména plynny kysliénik ruthe- -":w'f

niZely a aerosoly kyslignikd celé rady radloizotopﬁ zneskodnént ‘takovych

' exhalaci je v3dy nutné a ne jéastéji se provédi vhodnou fixaci ‘exhaldtd a. sou-;:: )
stredovanim vzniklych pevngch odpadd ve vyhrazenych uloﬁiétich. Takovy pevny s

odpad mé byt stabilizovén proti radiolytickému rozkladu a Je i snaha, aby za- -
~ ujimal vidy co neamenéi objem. Souasnd praxe je takové, Ze zminené emise NO _
- se obvykle zpracugi na-nigko nebo stredné radioaktivni kyselinu dusiénou,- s

. Je% se bud vract do vyrobniho cyklu, nebo se neutralizuae a fixuje napr. do

bitumenu; pro exhalace. NO,, JjeZ jsou zneéiéteny nepraénymi slo¥kami, byly f
‘aplikovény i technicky obdobné konvenZnimu dusikérenskému prhmyslu, napr.v-v
- termickou degradaci katalyticky nebo nekatalytlcky ve smes1 8 redukuaiciml

plynnymi slo¥kami., - -

Nejstardim a zéroveﬁ i unlverzélnim zpﬁsobem k odstraﬁovéni nitroznich L

plynd z exhalac{ je obecné absorp¥ni postup, K absorpci se neaéasteai pouzi- SR
vé ‘voda nebo- roztoky hydroxidd. Absorpéni postupy Jjsou zvlééf vhodné, jsou—li o

produkovény objemy NO,, spide men3{, aviak s koncentracemi, Jez v exhalacich :
dosahuai maxima. ﬁéinnoat absorp¥nich postupl miZe §p16kove dosahovat 85 a%

90 %, v zévislosti na koncentraci Nox, pouZitém abeorbentu a apature, V. prﬁ-‘,
meru vsak u€innost absorpce nepresahuje 30 %. : : B

- Vyhodou abaorpéniho postupu Jje dey aparaturni. Jednoduchost navyhodou
Jsou v3ak zpravidla v¥dy vysoké investi&ni néklady, reletivne nizkd d61nnost
. -.{zarizeni a nutnost dald{ likvidace vznikaaicibo kapalného odpadu nebo Jeho

’ "?,zpracovéni na vedle.;!i vyrobek. : : d

, Zvléﬁt U&inngm zpldsobem k zneékodﬁovéni NO Je alkallcké absorpce v gil- -
ne redukuaicim nebo v silné oxida¥nim proatredi. Zminené postupy byvaji dost:
. Gasto i komblnovény, v rlzném poradi Jako redukujfef sloZka Gplatiiuje se o ‘
| ”:negéastegi kysli¥nik slrlélty nebo Jeho slouéenlny, v prﬁmyslu byly poetupy



-3~ 196819

tohoto tvpu aplikovény napr. podle japonskych patentQ &. ‘75 192,547 nebo &,

79,110,970 nebo podle us pqtentu ¢. 3,932,5€5 apod. Oxidagni princip vyuZi-

vaji postupy napr. Apﬁsobem podle Japonského patentu &. 74,106,972, absorpci
NO .v roztocich chlorani alkalickych nebo v roztocich echlorand Ziravych ze-

'mln, nebo podle ]aponského patentu &. 7315 766 absorpel nitréznich plynd ve

vodnyeh roztocich oz0nu nebo peroxidu vodfku, nebo podle japonského patentu

75,161,459 v roztocich manganistand alkalickych atd.

Vedle nérokd na pomocné vstupni suroviny, je% je nutno u vSeth postupd
v¥dy as od &asu obnovovat, rezultuje z vetdiny procesd kapalny odpad, pro
ktery se jen obti¥né hledé vhodné pou?iti, a to zpravidla jedte jen po né-
kladnej$im zpracovéni. Z patentové literatury jsou vdak znémy i postupy, JjeZ
maji vyznam pro regeneraci aﬁsorpéniho média. Tak napr. podle japonského pa-
tentu &. 7556,375 desraduje se elektrolyticky dusiinan amonny, ktery vznikl
absorpci nitrozni exhalace v roztoku amoninku; 2z elekirolyzéru rezultuje

plynnd smés dusiku a amoniaku, ktery lze recyklovat do procesu. Podle jiné~
ho postupu, znémého z holandského putentu ¢. 7°17,039, redukuje se elektro-
1yticky v alkelickém prostred{ smés dusi¢nand a dusitand, za vzniku hydroxy-

laminu a zvlé&ste amoniaku. Podle japonskych patentd &. 7482,576 nebo &.
74,106,972 je moZno obmeénou obdobnych postupd regenerovat i koncentrovat
elektrolytickou cestou kysli&niky dusfku. V pruxi se v3ak zvldste uplatnily
postupy napr. podle japonského patentu ¢. 743,100 nebo &. 7562,175, nebo
obdobny postup podle DOS 2350,108 apod., jeZ vrnceji zpét do absorpce z vy-
u¥itého roztoku manganistanu vyloudeny kysliénik manganidity; Jjeho regenera-
ce na manganistan se provadi elektrolyticky = prostred{ hydroxidu draselné-
ho. ' '

Zminéné postupy zhospodériuji sice vyuZitim elektrolyzy proces zpraco-
véni nebo znedkodnéni nitrdznich exhalaci, nemohou se v3ak vyhnout vétim
manipulacim s vyu¥itymi absorpénimi roztoky, s jejich obZasnym odstrafiové-
nim, i nutnosti, 2 vets{ miry vidy obnovovat absorpini suroviny. Pro zpra-
covéni emisi, zne¥isténych navic je¥té radioaktivnimi sloZkami, jsou zminé-
né postupy vibec nepouzitelné, a to préave pro vysoké néroky na menipulaci.

Vy%e uvedené nedostatky odstrainuje zpidsob zneékodﬁovéni emisi Nox, zne-~
gistényeh popripadé i radioaktivnimi primesmi, zvi&Sté kysli&nikem ruthani-
Zelym 106Ru04, nebo radioaktivnimi aerosoly pevnych substanci, pri &em¥ se
vyu¥ije absorpce exhalaci v roztocich amonnych solf komplexujicich kyselin,
zvldste kyseliny 3tavelové, citrénové, vinné nebo fosfore&né podle vyndlezu
jeho¥ podstata spodivéd v elektrolytické aktivaci jmenovanych absorbentd
v amoniakdlnim prostredf. Podstata zarfzeni k provédeni zplisobu podle vyns-
lezu spodivéd v protiproudém zarazeni pritokového elektrolyzéru v recirkulad-
nim okruhu libovolné vicestupiiové absorpini aparatury.

Hlavni, vfhodou zplsobu podle vyndlezu je nejen dplné detoxikace nitroz-
nich plynd, ale i plné odstrafiovéni vznikajicfho smogu a prakticky dasove
neomezené pouZivédni absorbentl. Vyhodou zaiizeni podle vynédlezu je jeho jed-
noduchost, nebot zcela nensdrodnym zplsobem, tj. pouhym vrazenim pritokového
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elektrolyzéru do recirkuladniho okruhu, lze u jékékoliv absorpéniho zarizeni
doséhnout mimorddné kvalitativniho efektu. .

Vstupni smes nitroznich plynd prichdzi do vzéjemného styku s roztokem
amonné soli v nékolika.absorpénich stupnich a roztok je aktivovén anodicky
v protiproudu. Médium aktivované v amoniakélnim prostredf v rozmezi pH 8 a%
9 je vhodnegéi pro smesi emisf s prevlédagicim kysliénikem dusnatym, zatimco
pro smesi bohat3i na kysli&nik dusility je priznlvegéi pH 9 a% 10. Proces
je dlinny pro zv148t vysoké koncentrace nitrdznich exhalaci a neni prilis
citlivy ani na néhlé zmeny nabo rézy ve vyvinu plynu. Pokud by tak mohlo,
za extrémnich podminek, i dojft k rychlé a ne%édouci zmene pPH, je nutno po-
- trebnou hodnotu pH nastavit ‘Plynnym amonlakem a tim vyloudit eventualitu ha-

varijniho stavu.

Zminené absorpéni prostredi amonnych sold zachycuae za dplne stegnjch '
podminek i kyslidntk ruthenidely nebo aerosoly kyslidnikd Z{iravych zemin ne-

bo kysli¥nikG teZkych kové, lantanidl a aktinidﬂ; je% ve formé radiosktivnich .

primesi byvajt sou¥dsti nékteryech nitroznich exhalaci, rezultuaicich napr.
2z regenerace nebo z vyroby jaderného paliva, '

Abeorpéni médlum, zminenych slo¥eni, je schopno déle zadrﬁovat 8 omeze~-
nou kapacitou, popripadé i rozlo%it i jiné mo¥né sloZky exhalacf, jako napr.
kyanovodik, kyali¥nik uhelnaty, fluorovodik, jod a jeho sloudeniny apod.
AbasorpEni roztoky mohou podle vyndlezu obvykle pracovat po neomezenou dobu.
Jejich pouziti mdZe byt viak limitovéno Jinymi okolnostmi napr. pripustnosti
zadr!ené radioaktivity.

Zarizeni k provédeni zpﬁsobu podle vynélezu Je obgaeneno na pripoaenych
vykresech, které jsou priklady tri moﬁnosti absorpénich zarizeni podle vyné-
lezu.

Obr. 1 znédzortiuje absorpéni'aystém s dvema stupni absorbérd typu promy-

vadek, obr. 2 je ‘schematem kolonového absorbéru se tremi stupni a obr. 3 pred- = -

kladé priklad dvoustupiiového absorpdniho zarizeni se samovolnou recirkulaci.

U viehe zarizeni Je v protiproudu k exhalacim vrazen prﬁtokovy elektro-
lyzér, slouffci aktivaci absorp®nich roztokd.

Podle obr. 1 je viazen mezi absorbér l a absorbér 2 elektrolyzér 3,
pri Zem¥ vstup exhalace 4 do absorbéru ;, vstup exhalace‘piestupem 2 do
absorbéru 2 a vystup vy¥isteného plynu 6 Jjsou orientovédny protiproudne
k recirkulované absorpéhi kapglin%, kterd je aktivovéna v elektrolyzéru 3
a jako aktivovany roztok 10 vstupuje do absorbéru 2, prestupje proudem g
z absorbéru 2 do absorbéru 1 a proudem 8 se vraci zpet do elektrolyzéru
3 ¥ aktivaci. Sekce 7 slou¥{ jako odplynovaci potrub{ alektrolyzéru 3¢
Absorp¥n{ kapalina mezi absorbéry 1 a 2 a elektrolyzérem 3 je recirku-

1ovéna nucenym obehem pomoci &erpadel.

Podle obr. 2 pracuje zerizani jako kolona se tremi abaorpénim1 stupni
1, 2, _:, pridem? mezi vytok vyuZitého absorpéniho roztoku ze zékladu kolqny;
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& néstrikovy absorpdni stupeii 2 je vrazen priitokovy elektrolyzér 3. Vstup
exhalace 4 do absorpiniho stupné 1, prestup &4stedné detoxikované exhala-
ce 5 a 5 ° mezi jednotlivymi absorpinimi stupni 1, 2 & 2° a vystup vy-

‘%isteného plynu 6 ze zarizeni jsou orientovény protiproudne k absorp¥nimu

roztoku 10, nastrikovanému po elektrolytické aktivaci &erpadlem do nejvys-
§tho. patra kolony a gravita&ne prestupujicimu proudy 2: a9 mezi absorpéni-
mi stupni 27, 2 a1 a vracejicimi se proudem 8 zpet k aktivaci do elektro-
lyzéru 3. Sekce 7 slou¥f jako odplyn pritokového elektrolyzéru.

Podle obr. 3 pracuje'absorpéni zarizeni dvoustupiiove a protiproudem ab-

sorp&niho roztoku, pri dem? absorpini roztok je recirkulovén zarizenim bez-

gerpadlove principem prehlcené kolony. Mezi absorbér 1 a absorbér 2 Je
viazen elektrolyzér 3, prilem? vstup exhalace 4 do absorbéru 1, prestup

. Z4stedns vylisténé exhalace 5 z absorpéniho stupné 1 do-absorbéru 2

a vystup vyli¥téného plynu 6 ze zarizeni jsou orientovény ke vstupu elektro-
lyticky aktivovaného absorp&niho roztoku 10, Jjeho proudu 3, predstupujici-
mu mezi absorbéry 2 a 1 a k proudn 8, vracejicimu se po absorpci do elek-
trolyzéru 3, protiproudne. Sekce 7 predstavuje opet cdplyn elektrolyzéru

3.
Prf{klad 1

Primyslové emise plynd z regenerace vyhorelého jaderného paliva, rezul-
tujici z denitradni a kalcinalni operace pri zpracovéni roztokd radioaktivni-

“ho odpadu, byla modelovéna smési Zpi¥kového sloZeni a% 8,2 obj. % kysliZniku

dusiditého, 63,5 obj. % kyslidéniku dusnatého, 11,5 obj. % dusiku a 16,8 obj.

r

% kyslidniku uh1151tého.

Plynnd smés byla navédena v protlproudu do absorpéniho zarizeni promy-
vadkového typu podle schématu na obr. 1, jeho’ funkdni princip byl popsén.

K absorpci exhalace byl pou%it roztok obsahujici 2 hmot. % Ztovanu amon-
hého; vodny roztok byl kontinuélne aktivovén pri pH 8,0‘e1ektrolyticky. Prou~
dové hustota &inila pPi platinovych elektrodéch 0,2 A/cm? a v pribéhu 60 mi-
nut prodel veskery obsah absorbéru pritokovym elekirolyzérem asi Etyri krét.‘
Postupnd rychlost prdtoku zne3kodfované plynné smesi &inila v absorpénim za-
rizeni o primeru 120 mm & celkové vy¥sce 700 mm asi 0,1 m. s7L. Teplota absorp-
ce byla udrfovéna v mezich 15 a% 50 °C, ani¥ byly zretelné ovlivneny dosaho-
vané vysledkv.

Vysledny exhalst obsahoval kysliénik dusnaty v mezich 2 a% 100 mg.m 3,
zatimeo kysli¥nik dusidity nebyl ani detegovén. ‘

~ Absorpini roztok nezmenil svou u&innost ani po 2000 hodindch provozu
zar{izeni. SpotTebovany prikon elektrického proudu nepresshl v primeru 3,6
MJ/kg kyslidnikds dusiku, v prepo&tu na kyslidnik dusnaty.
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Priklad 2

Chemickou absorpc{ bylo provedeno zneskodnéni emise stejného plvodu jako
v prikladu 1. Jako absorbent byl pou¥it vodny roztok citranu amonného ve vode,
s koncentrac{ 3 hmot. %. Roztok byl v recyklu aktivovén elektrolyticky, aviak
s primési katalyticky u&inného octanu kobaltnatého, ktery byl v absorpénim
roztoku ¥ koncentraci 0,1 hmot. %. Srovndnim s prikladem 1 bylo moZno Zvy it
pritokovou rychlost plynu absorbérem témér trikrst, ani% tim byla ovlivnéna
Jakost ‘vystupniho exhalétu. Hladinu pH bylo v3ak nutno prdbé¥né udriovat na
hodnoté 8,7 ejekef plynného amoniaku do absorp&niho roztoku. Dosafené vysled-
ky byly obdobné jako v prikladu 1.

Priklad 3

Smes nitroznich Plynt s kolisaaicim obsahem i vzéjemnym pomeérem kyslid-
niku dusnatého a kysli&niku dusiZitého, v celkové koncentraci 800 aZ 6000
ng.m 3, byla uvédena, zcela obdobné jako v prikladu 1, do kontaktu proti-
proudné s anolytem. Absorpéni roztok byl pripraven elektrolytickou aktivacy
vodného roztoku fosforeinanu amonného o koncentraci 2 hmot. % a pH 9,6 a¥ 10.
Absorpce byla udrfovéna pri teploté 25 °C a hodnota pH se pri absorpei udrfo-
vala ve stanovenych mezfch samovolné. V¥sledny exhalét vykazoval po detoxika-
¢i 20 a% 100 mg.n™ kysli¥niku dusnatého.

Priklad &4

Neaktivni experimentélni modelovy roztok dusi¢nand, simnlujic{ odpad po
regeneraci jaderného paliva, o slofenf 50 g NaN03 400 g A1/NO / a5g HNO3
v 1000 g vodného roztoku, byl denitrovén pri teploté 90 a¥ 100 °c kyselinou
mraven¥{ (60 g/1000, g) z prostiedi kyseliny fosfore&né (50 g, 85 hmot.%) za
vzniku plynné smeési o objemovém sloZeni 15 % N0, 4 % NO, 15 % N, a 66 % CO,

Denitrovany roztok byl zahuéten, vyauéen a kalcinovédn pri teplota 300 a%
700 °c~ exhaldty z kalcinace, obsahuaici ulet a aerosoly pevnych slo¥ek, byly
spojeny 8 exhaldty po denitraci roztoku. ‘

Emitovenéd smes byla ekrubrovana.protiproudna nejprve ve vstupnim modelo-
vém roztoku, vedeném k denitraci; tim byly odstranény z vét3{ ¥4sti dlet a
aerosoly a poté byla emise vedena do absorbéru.

Zarizenf tvorila tripatrovd absorpini kolons o préméru 120 mm a celkové
vydce 800 mm, s daldim zapojenim a funkci podlg popisu k obr. 2.

Jako absorpéﬁi roztok byla pou%ita v recirkulaci zarizeni smes roztokd
8tovanu amonného s citranem amonnym, v koncentracfch 1 hmot. % a pH smési by-
lo upraveno na 9,6, Postupné-rychlost plynu zarizenim ¢inila 0,1 m.s-l.

Ve v¥stupni exhalaci bylo po detoxlkacz nalezeno méné ne¥ 20 mg.m ky¥
’3116niku dusnatého. : :
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Priklad 5

Plynné emise zcela obdobného plvodu a slo¥eni jako v prikledu 4 byla
zneskodnéna absorpei v roztoku 2 hmot. % vinanu smonného ve vodé. Roztok ob-
sshoval ddle katalytlcky U&inny kation medl, Jje% byls prldéna ve formé octa~
nu médnatého v mno¥stvi O »1 hmot %. Roztok byl upraven plynnym amoniakem
na pH 9. ] .

K absorpci byla pouZita dvoustupiiové absorp&ni aparatura, pracujici se
samovolnou recirkulaci absorpiniho roztoku, s funkei podle popisu k obr. 3.
Vyéka ka%dé kolony byla 300 mm, primér horni-&dsti kolony &inil 120 mm a pri-
mer vlastniho absorbétoru 50 mm; rychlost prﬁtoku pPlynu dosahovala 0,15 m.s -1
pri teplote absorpce 20 aZ 30 °c. : : :

Podminky elektrolytlcké regenerace absorbentu a Jeho aktlvace byly pri-
bliZneé stejné jako v prikladu 1. s : <o

Detoxikovany. vystupni exhaldt obsahoval 20 aﬁ 40 mg. n kysliéhiku dus-
natého. '

v

Predmét vynéleszau

1. Zplsob znedkodfiovdni nitroznich primyslovych exhalaci absorpef a ne-
bo rozkladem ve vodn¥ch roztocich amonnych solf kyseliny citronové nebo vinné
nebo %tavelové nebo fosforedné, s vyhodou za pritomnosti katalyzujfcich ka-
tiontd, zvl4%té kobaltu nebo medi, vyznadeny tim %e absorbant se aktivuje_
elektrolyticky pri amoniakélnim pH 8 a% 10,

2. Zarizeni k ﬁepietrzitému provédéni zpisobu podle bodu 1, vyzna&ené
tim, %e v recirkuladnim okruhu absorbéru Je umistena elektrolytickd jednotka
pro aktivaci absorbentu.’ 8
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Obr. 1
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