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in catalytic purification waste gases from nitric acid plant

Potencjat materiatow pochodzenia naturalnego
zawierajacych mangan w katalitycznym oczyszczaniu
gazow odlotowych z instalacji kwasu azotowego
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A lab. flow reactor with a fixed bed of catalyst (Pyrolox® or Purolite MZ-
10°) was fed with a stream of tail gases from the HNO, plant. The process
of N,0 decompn. and NO, redn. was studied at temp. of 249-458°C. Only
Pyrolox®was active in the N,O decompn. reaction with conversions of 31
and 70% at 480 and 495°C, resp. After adding NH, to the tail gas stream,
both tested materials were found to be active in the NO, redn. reaction.
However, in this process, a significant increase in the N,0 concn. was
found in the post-reaction gas stream, which makes these materials of
little use as a catalyst for selective NO_ redn. Pyrolox®and Purolite MZ-10°
were analyzed for the sp. surface area, pore size as well as chem. compn.

Keywords: nitric acid, N,O decomposition, NO_reduction, manganese
oxide

W pracy zbadano mozliwos$c¢ zastosowania dwéch naturalnych materiatow
zawierajacych tlenek manganu, Pyrolox’i Purolite MZ-10", jako uktadu wyj-
Sciowego przy opracowaniu nowego katalizatora w technologii oczyszcza-
niazN,O lub NO_ strumienia gazow resztkowych z instalacji kwasu azoto-
wego. Obie badane prébki poddano charakterystyce fizyczno-chemiczne;j.
Wykonane pomiary wykazaty, ze jedynie Pyrolox” wykazuje aktywnos¢ w re-
akgji rozktadu N,0. Uzyskano konwersje N,O wynoszacg 311 70% w temp.
odpowiednio 480 i 495°C. Po dodaniu do strumienia gazéw resztkowych
amoniaku stwierdzono aktywno$¢ obu badanych materiatow w reakg;ji
redukcjiNO,.Wtym przypadku stwierdzono réwniez znaczace zwigkszenie
stezenia N,O w strumieniu gazow poreakcyjnych, co powoduje znikoma
przydatnosc tych materiatow jako katalizatorow selektywnej redukejiNO .
Stowa kluczowe: kwas azotowy, rozktad N,O, redukcja NO , tlenek
manganu

Produkcja kwasu azotowego(V) na catym $wiecie nape-
dzana jest gldwnie przez przemyst nawozowy. Kwas azo-
towy jest wykorzystywany do produkcji saletry amonowej
i saletry wapniowo-amonowej, ktore znajduja zastosowanie
jako nawozy. Saletra amonowa wykorzystywana jest row-
niez do produkcji saletry mocznikowo-amonowej (RSM)
stosowanej w preparatach nawozowych, a takze jako mate-
rial wybuchowy?.

Produkcja kwasu azotowego oparta jest na procesie
Ostwalda i sklada sie z trzech podstawowych etapow: (1)

katalityczne utlenianie (spalanie) amoniaku z powietrzem
do tlenku azotu, (#7) utlenianie tlenku azotu do ditlenku
azotu, (7ii) absorpcja ditlenku azotu w wodzie w celu
wytworzenia kwasu azotowego?. Katalityczne utlenianie
amoniaku zachodzi na katalizatorze wykonanym w postaci
siatek ze stopu Pt/Rh i moze przebiega¢ kilkoma $ciezkami,
dajac produkty zawierajace azot na réznym stopniu utle-
nienia (NO, N,, i N,0), zgodnie z réwnaniami (1)~(5)*":

4NH, + 50, — 4NO + 6H,0 (1)
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4NH, + 30, — 2N,+ 6H,0 )
4NH, + 40, — 2N,0 + 6H,0 3)
2NH, + 8NO — 5N,0 +3H,0 4)
4NH, + 4NO + 30, — 4N,0 + 6H,0 (5)

W zaleznos$ci od cisnienia i temperatury procesu rozne
sg proporcje poszczegdlnych reakceji, a selektywnosé
procesu w kierunku produktu gtownego NO wynosi
90-97%. Pozostala ilos¢ amoniaku konwertuje do N,O
i N,. Selektywnos¢ w kierunku N,O wynosi zwykle
1,5-2,5%.

Instalacje kwasu azotowego(V) sg stacjonarnym zrodtem
emisji szkodliwych dla srodowiska gazow: N,O i NO , ktore
sa emitowane ze strumieniem gazow resztkowych. Wielkos¢
emisji tych gazow reguluja przepisy prawne obowigzujace
w Polsce i w Unii Europejskiej?. Dopuszczalne maksymal-
ne stezenie N,O w gazach resztkowych wynosi 150 ppm,
aNO_(NO +NO,) 90 ppm. Spetnienie restrykcyjnych norm
emisji tych gazéw wymaga stosowania odpowiednich tech-
nologii ograniczajacych t¢ emisje. Wedlug zalecen BAT
sg to procesy katalitycznego rozktadu lub katalitycznej
redukcji (dla N,O) oraz selektywnej katalitycznej redukcji
amoniakiem lub/i wysokocisnieniowej wysokosprawnej
absorpcji (dlaNO )*.

Tlenek azotu(I) N,O powstaje jako produkt uboczny utle-
niania amoniaku wg reakcji (3)—(5). Zwiazek ten jest bierny
chemicznie i jest on praktycznie ilosciowo emitowany do
atmosfery. Efektywne ograniczenie emisji N,O wymaga
zastosowania metody katalitycznej. Jedng z nich jest tech-
nologia rozktadu N,O ze strumienia gazéw resztkowych
(tzw. metoda niskotemperaturowa).

Tlenki azotu NO_ pozostajg w gazach resztkowych
w wyniku niepetnej absorpcji w kolumnie absorpcyjne;.
Najpowszechniej stosowana metoda ograniczenia emisji
NO, jest selektywna katalityczna redukcja amoniakiem.
Obie technologie stosowane sa najczesciej w oczyszczaniu
strumienia podgrzanych gazow resztkowych (przed turbing
ekspansyjng). Temperatura gazow resztkowych, w zalezno-
$ci od stosowanych rozwigzan technologicznych, miesci sie
w zakresie 200—460°C.

Pomimo stosowania komercyjnych technologii usuwania
N,0iNO, ze strumienia gazoéw resztkowych i przeznaczo-

nych dla tych procesow katalizatorow (np. EnviNO ®)®,
tematyka ta jest obecnie przedmiotem licznych badan ukie-
runkowanych gtéwnie na poszukiwanie tatwo dostepnych,
tanich katalitycznych rozwigzan materiatowych o pozada-
nej aktywnosci’'?.

7 przegladu literatury wynika, ze badano wiele uktadéw
w kierunku zastosowania ich w tym procesie. Liczne wyniki
badan prowadza do wniosku, ze jedng z grup materialow
o duzym potencjale aplikacyjnym w procesie rozktadu/
redukceji N,O oraz selektywnej katalitycznej redukcji NO
amoniakiem sg modyfikowane uklady tlenkowe” ' 13- 19,
Stwierdzono ponadto, ze faze aktywna katalizatora stanowig
tlenki metali przejSciowych® 121315,

Ze wzgledu na ochrone srodowiska w syntezie kataliza-
torow korzystne jest zastosowanie surowcow pochodzenia
naturalnego. Do grupy materiatlow wypeltniajacych oba
zalozenia naleza materialy zawierajace w swoim sktadzie
tlenek manganu'® .

Celem pracy byto zbadanie potencjatu dwdch naturalnych
materiatow: Pyrolox® i Purolite MZ-10® jako uktadu wyjscio-
wego do otrzymywania nowego katalizatora stosowanego
w technologii usuwania N,O i NO  ze strumienia gazdw
resztkowych opuszczajacych instalacje kwasu azotowego.

Cze$¢ doswiadczalna

Surowce

W badaniach procesu rozktadu N,O i selektywnej kata-
litycznej redukcji NO, stosowano dostepne komercyjnie
materialy, takie jak naturalna ruda kopalniana o nazwie
handlowej Pyrolox® i zeolit manganowy otrzymany
w wyniku przetworzenia naturalnego glaukonitu (,,zielony
piasek™) o nazwie handlowej Purolite MZ-10®. Materialy
te sa stosowane komercyjne jako sorbenty w technologii
oczyszczania wody. Oba materiaty byly w postaci granu-
latu barwy czarnej, o uziarnieniu 0,5-3 mm (rys. 1).

Gazy resztkowe i amoniak wykorzystane do badan pro-
cesu usuwania NO iN,O pochodzily z pilotowej instalacji
utleniania amoniaku, zlokalizowanej w Sie¢ Badawcza
F.ukasiewicz — Instytucie Nowych Syntez Chemicznych!® 17,
Sklad gazoéw resztkowych byt zblizony do skladu gazéw
resztkowych pochodzacych z przemystowych instalacji
kwasu azotowego.
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a)

pomoca oprogramowania X’Pert High
Score.

Widma FTIR badanych materiatow
w zakresie dtugoscei fali 5004000 cm™,
przy rozdzielczo$ci spektralnej 4 cm,
zebrano za pomocag spektrometru
Agilent Cary 630 FT-IR firmy Agilent
Technologies. Do rejestracji widm
probki wykorzystano program Micro
Lab FTIR. Widma po rejestracji anali-

Fig. 1. The tested materials, a) Pyrolox", b) Purolite MZ-10°
Rys. 1. Badane materiaty, a) Pyrolox®, b) Purolite MZ-10"

Metodyka badan

Sktad chemiczny materiatéw bedacych przedmio-
tem badan okreslono metoda fluorescencji rentgenow-
skiej (XRF) za pomocg spektrometru ARL QUANT’X
(ThermoScientific, Waltham) z anodg rodowag (4—50 kV
z krokiem 1 kV). W pomiarach zastosowano wiazke 1 mm
i detektor dryfujacego krysztatu Si(Li) 3,5 mm z chlodze-
niem Peltiera (~185 K). Analize iloSciowa pierwiastkéw
w probkach przeprowadzono za pomocg oprogramowania
UniQuant i metalicznych wzorcow kalibracyjnych. Druga
metoda zastosowang do okreslenia sktadu pierwiastkowego
oraz dodatkowo morfologii byta
skaningowa mikroskopia elek-
tronowa (SEM) z wykorzysta-
niem mikroskopu Quanta 250
FEG firmy FEI wyposazonego
w spektrometr dyspersji energii
promieniowania rentgenow-
skiego (EDS).

Strukture materialéw okre-
slono metoda dyfrakcji rent-
genowskiej (XRD). Analize
wykonano w dyfraktometrze
rentgenowskim Panalytical
X’pert PROMPD z goniome-
trem PW 3050/60 w zakresie

,
...............

zowano, wykorzystujac oprogramowa-

nie Agilent Resolutions Pro.
Parametry porowatej struktury sor-
bentow okreslono, mierzac izotermy
adsorpcji/desorpcji N, w temp. -196°C za pomocg przyspie-
szonego uktadu powierzchniowego i porozymetrycznego
ASAP 2420M firmy Micromeritics Instrument Corporation.
Przed pomiarami probke poddano odgazowaniu w temp.
105°C. Do obliczenia pola powierzchni zastosowano meto-
de Brunauera, Emmetta i Tellera (BET), a metode Barretta,
Joynera i Halendy (BJH) do okreslenia rozkladu wielkosci

poréw.

Gestos¢ nasypowa badanych materiatow zostata okreslo-
na na podstawie pomiaru masy znanej objetosci materiahu.
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resetkowyeh

zastosowano miedziang lampe
Cu (CuK=0,154178 nm). Dane
dyfrakcyjne przetwarzano za

Fig. 2. The scheme of the lab plant

Rys. 2. Schemat instalacji laboratoryjnej
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Aparatura

Badania procesu usuwania NO_
i N,O ze strumienia gazow resztko-
wych prowadzono w laboratoryjne;j
instalacji badawczej przedstawionej na
rys. 2. Zasadniczym elementem insta-
lacji byt reaktor przeplywowy o $red-
nicy 25 mm ze ztozem katalizatora
umieszczony w piecu wyposazonym
w uktad regulacji temperatury (1).
Ponadto instalacja wyposazona byta
w podgrzewacz gazdw resztkowych
(2) i mieszalnik gazéw resztkowych
i amoniaku (3).

Reaktor (1) z warstwa badanego
materialu zasilano strumieniem gazéw resztkowych lub
mieszaning strumieni gazéw resztkowych i amoniaku
pochodzacych z instalacji pilotowej utleniania amoniaku
0 znanym natezeniu przeplywu wynoszacym 200 NL/h
(NL — litr w warunkach normalnych). Strumien gazow reszt-
kowych podgrzewano wstepnie w podgrzewaczu gazow
resztkowych (2) do temp. ok. 200°C. Pomiary prowadzono
w kierunku dwoch reakeji: rozktad N,O i redukcja NO..

W badaniach procesu usuwania NO i N,O ze strumienia
gazow resztkowych uzyto 130,4 g probki o nazwie Pyrolox®
96,8 g Purolite MZ-10®. Obj¢tos¢ badanej probki wyniosta
58,9 cm®. Obciazenie katalizatora GHSV (gas hourly space
velocity) we wszystkich pomiarach wyniosto 3400 L/h.

Rozktad N,O

Przez zloze materialu umieszczonego w reaktorze (1)
przepuszczano strumien gazoéw resztkowych. Za pomoca
uktadu regulacji pieca utrzymywano temperature w reak-
torze w przedziale 250-500°C. Po ustabilizowaniu si¢
temperatury mierzono sklad gazow na wylocie z reaktora.
Sklad gazow resztkowych na wylocie z reaktora zmierzo-
ny w temp. 250°C przyjeto jako poczatkowy sklad gazow
resztkowych (wlotowy).

Redukcja NO,

Do strumienia gazéw resztkowych dodawano gazowy
amoniak w ilosci 0—1,5 NL/h, a nastepnie mieszaning prze-
puszczano przez zloze materialu umieszczonego w reak-
torze (1). Za pomoca ukladu regulacji pieca utrzymywano
statg temperature w reaktorze. Po ustabilizowaniu si¢
temperatury mierzono sktad gazéw na wylocie z reaktora.
Pomiary wykonano w temp. 249-260°C 1 448-458°C. Sktad
gazow resztkowych na wylocie z reaktora zmierzony bez
dodania amoniaku przyjeto jako poczatkowy sklad gazow
resztkowych (wlotowy).

Metody analityczne

Sktad gazow po przejsciu przez ztoze katalizatora
okreslono za pomocg spektrometru FT-IR CX 4000 firmy
GASMET™. Skiad gazéw resztkowych okreslono jako
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Fig. 3. SEM images of the tested materials, a) Pyrolox’, b) Purolite MZ-10°
Rys. 3. Obrazy SEM badanych materiatéw, a) Pyrolox’, b) Purolite MZ-10°

Table 1. Chemical formula of the tested samples
Tabela 1. Sktad chemiczny badanych prébek

Zawartos¢, % mas.

Sktadnik Pyrolox® Purolite MZ-10°
XRF EDS XRF EDS
Na,O n.o. 0,29 n.o. 1,04
MgO 0,00 0,46 3,23 1,37
ALQ, 15,15 28,86 6,20 7,91
SiO, 16,29 21,68 32,64 33.62
PO, 0,20 0,34 0,21 0,08
SO, 0,01 0,00 0,32 0,27
K,0 1,03 1,08 8.68 4,25
CaO 0,17 0,21 0,44 0,98
MnO 59,90 36,70 31,00 35,48
Fe,O, 6,91 10,38 17.25 15,00
NiO 0,12 n.o. 0 n.o.
CuO 0,09 n.o. 0 n.o
/n0O 0,13 n.o. 0,04 n.o.

n.o. - nie oznaczono

wartos¢ $rednig z co najmniej 20 pomiarow z czasem prob-
kowania 5 s.

Wyniki badan

Obrazy SEM probek przedstawiono na rys 3. Skifad che-
miczny materialéw bedacych przedmiotem badan w prze-
liczeniu na tlenki zestawiono w tabeli 1.

Obrazy SEM obu badanych materialow wskazuja na
niejednorodng porowatg powierzchni¢. W przypadku
materialu Pyrolox® aglomeraty krystalitow byly wieksze
niz dla Purolite MZ-10®. W zaleznos$ci od zastosowanej
metody okreslenia skladu (XRF i EDS) dla obu badanych
materialdéw otrzymano rézny ich sktad. Przyczyng tych
réznic mogta by¢ niejednorodnos¢ badanego materiatu,
doktadnos$¢ metody kalibracji oraz sposob przygotowania
probki. Bez wzgledu na zastosowang metode oznaczania
sktadu stwierdzono, ze obie probki sktadaly sie glownie
z tlenku manganu, krzemu, glinu i zelaza. Inne pierwiastki
zidentyfikowane w niewielkiej ilosci w badanych mate-
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Fig. 4. X-ray diffraction of the tested materials, a) Pyrolox’, b) Purolite MZ-10° .
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Rys. 4. Widma XRD badanych materiatéw, a) Pyrolox’, b) Purolite MZ-10 1 .
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Fig. 5. FTIR spectra of the tested materials, a) Pyrolox®, b) Purolite MZ-10°
Rys. 5. Widma FTIR badanych materiatéw, a) Pyrolox®, b) Purolite MZ-10°

riatach to: Na, Mg, P, S, K, Ca, Ni, Cu i Zn. Nie mozna
jednoznacznie stwierdzi¢, wg ktorej metody oznaczania
sktadu zawartosci pierwiastkow w badanych materiatach
sa bardziej wlasciwe. Ze wzgledu na bedacy przedmiotem
badan potencjat katalityczny badanych materiatlow istotna
jest obecnos¢ tlenku manganu. Dyfraktogramy badanych
materiatow przedstawiono na rys. 4, a widma FTIR na
rys. 5.

Na dyfraktogramach (rys. 4) intensywnos¢ pikéw prob-
ki Pyrolox® jest mniejsza. W przypadku obu badanych
materiatow piki przy katach 26: 12.5; 22,3; 28,7; 42,6
oraz 49,9 $wiadcza o obecnosci krzemionki. Dla probki
Pyrolox® szeroki pik przy kacie 20 w zakresie 36—40 moze
by¢ wynikiem potaczenia kilku pikow pochodzacych od
krzemionki, tlenku manganu(II) i tlenku glinu. Dla probki
Purolite MZ-10° piki przy katach 20: 19,6; 26,6; 34,5 oraz
37,2 pochodzg od glaukonitu.

Table 2. The basic textural parameters of the tested materials
Tabela 2. Podstawowe parametry teksturalne badanych materiatéw

Powierzchnia wlasciwa

500

Calkowita wielkos¢

1000 1500 2000 2500 3000 3500 40

MZ-10® pojawiaja si¢
trzy charakterystyczne
pasma. Pasmo przy
ok. 590 cm™ wynika
z obecnosci drgan
zginajacych Si-O. Pasmo o wysokiej intensywnosci przy
976 cm™! jest zwigzane z naktadaniem sig¢ drgan rozciagajacych
Mn-0 i Si-O. Pasma o mnigjszych intensywnosciach w zakre-
sie 3400-3750 cm™ pochodza od drgan rozciagajacych grup
hydroksylowych!s 19,

Parametry teksturalne badanych materiatow, takie jak
powierzchnia wlasciwa BET, catkowity rozmiar porow,
catkowita objetos¢ porow oraz objetos¢ mikroporow,
wyznaczone na podstawie pomiarow sorpcji azotu zesta-
wiono w tabeli 2. Zgodnie z klasyfikacja [UPAC sorbenty
wykazuja ksztalt petli histerezy typu I'V. Badane materialy
zawierajg gtownie mikropory w zakresie wielkosci do
2 nm i mezopory w przedziale 2—50 nm. Material Purolite
MZ-10® wykazuje wigksza powierzchnie wiasciwa
i calkowita objetos¢ porow oraz objetos¢ mikroporow
w poréwnaniu z Pyrolox®.

Liczbo falowa, em?

Objetos¢ mikroporow,

Calkowita objgtos¢ porow,

Material BET, m%/g poréw, nm cm’/g cm’/g
Pyrolox® 10 11,8 0,0218 0,0005
Purolite MZ-10® 52 8.8 0,0793 0,0054
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Table 3. The results of tail gas composition during the test for Pyrolox” material
Tabela 3. Wyniki pomiaréw sktadu gazow resztkowych dla materiatu Pyrolox”

I.°C

Cio» PPM o PPM | G .ppm | G ppm | G, % obj. | Fy.. NL/h i, PPM
Seria 1
250 581 187 768 652 2,81 0,0 -
370 361 263 624 639 2,91 0,0 -
387 411 256 667 639 3.08 0,0 -
399 417 205 622 629 2,95 0,0 -
449 519 192 711 545 3.44 0,0 -
457 543 181 724 512 3,12 0,0 -
470 583 136 719 488 3,00 0,0 -
480 602 140 742 451 3,16 0,0 -
448 449 122 571 596 2,88 0.3 0
455 272 45 317 1149 2,71 0,6 0
458 411 85 496 1544 2,59 0.9 0
458 598 122 720 3210 1,95 1.5 0
Seria 2
250 2191 1619 3810 882 2.83 0.0 =
355 2142 1583 3725 878 2,49 0,0 -
409 2605 1141 3746 853 2,15 0,0 -
428 2762 985 3747 822 2,00 0,0 -
451 2856 771 3627 747 1,87 0,0 -
482 3008 691 3699 552 2,23 0,0 -
486 2892 715 3607 452 3.33 0,0 -
495 2565 884 3449 266 2,30 0,0 -
500 1968 1159 3127 206 2,21 0,0 -
250 1799 1503 3302 990 2.49 0.3 0
250 970 1010 1979 1388 2,01 0,6 0
250 74 116 190 3358 1,04 0,9 0
250 53 74 127 4719 0,96 1.5 0

Table 4. The results of tail gas composition during the test for Purolite MZ-10° material

Tabela 4. Wyniki pomiarow sktadu gazow resztkowych dla materiatu Purolite MZ-10°

7. °C o> PPm ~og» PPM oe PPM | C, . ppm » %0 0bj. | F. NL/h | G, ppm
250 684 684 695 2,68 0,0 -
340 681 681 693 2,39 0,0 -
375 583 28 611 694 2,71 0,0 -
400 568 39 604 689 2,75 0,0 -
430 562 61 623 678 2,71 0,0 -
450 576 66 642 678 2,86 0,0 -
249 90 0 90 888 2,68 0.3 0
253 5 5 1470 2,43 0,6 0
260 3 3 1704 2,27 0.9 0
255 1 1 1816 2,16 1.5 0
452 437 11 447 1116 2,73 0,3 0
458 436 436 1552 2,46 0,6 0
453 285 285 2023 2,16 0,9 0
450 309 309 1007 1,93 1.5 259
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Ze wzgledu na fakt,
ze pomiary wykonano
z uzyciem rzeczywistych
gazéw resztkowych,
sktad gazow fluktuowat.
W przypadku stgzenia
NO, odchylenie od
wartosci $redniej wyno-
sifo nie wigcej niz 10%,
a w przypadku N,O nie
przekraczato 1% war-
tosci $redniej. Wyniki
pomiardéw przedstawio-
ne jako $rednie war-
tosci zawartosci NO,
NO,, NO, N,O i O,
zestawiono w tabelach
3 i 4. Dodatkowo dla
pomiaréw z dodatkiem
NH, monitorowano
zawarto$¢ amoniaku na
wylocie z reaktora (unos
amoniaku). Dla materia-
tu Pyrolox® wykonano
dwie serie pomiarow
przy réznym sktladzie
strumienia gazoéw reszt-
kowych.

Konwersje N,O (X_,,)
wyznaczono z rGwnania:

XNIO - (1

Natno
w ktorym C,, oznacza
zmierzone stezenie N,O,
ppm, a (,, , poczatkowe
stezenie N,O, ppm.

Na podstawie wyni-
koéw pomiardw przed-
stawionych w tabelach 3
i 4 obliczono konwersje
N,O w funkcji tempera-
tury. Zalezno$¢ X, =
A7) przedstawiono na

rys. 6.

W przypadku probki
Pyrolox® przy natezeniu
przeptywu /=200 NL/h
obserwowano rozktad
N, O ze strumienia gazéw
resztkowych dopiero
W temperaturze powyzej
430°C. Dla wykonanych
dwoch serii pomiarow
roéznigeych sie sktadem
gazow resztkowych

Czo

)' 100%
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Fig. 6. The X, ,, = f(T) dependence for the tested materials: Pyrolox" (e, o) and Pu-
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Rys. 6. Zaleznos¢ X,

= f(T) dla badanych prébek: Pyrolox® (e, o) i Purolite-

-MZ10° (a), parametry testu F =200 NL/h, p =1 bar, V,_ = 58,9 cm®
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Fig. 7. The X, = f(F,,.,) dependence for the Pyrolox" sample, test parameters:
F=200NL/h,p=1bar,V._ =58.9cm’ T=250°C (o) and T =448-458°C (e)
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Fig. 8. The X, , =f(F,,.) dependence for the Purolite MZ-10°sample, test parameters:
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Rys. 8. Zaleznos¢ X = f(F,,,,) dla prébki Purolite MZ-10°, parametry testu F =

200 NL/h, p=1bar, V, = 58,9 cm? T =249-260°C (A) i T =450-458°C (a)

at
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obserwowano jedynie niewielkie réznice konwersji
N,O w funkcji temperatury. W serii 1 pomiaréw uzy-
skano 31% rozktadu N,O w temp. 480°C, a w serii 2
pomiaréw 70% w temp. 495°C. W przypadku probki
Purolite MZ-10® w zakresie temp. 350—450°C prak-
tycznie nie obserwowano rozktadu N,O ze strumie-
nia gazéw resztkowych. Dla obu badanych probek
nie stwierdzono rozktadu tlenkéw azotu (NO) ze
strumienia gazow resztkowych. Réznice w stgzeniu
NO_ w stosunku do probki odniesienia wynikaty
ze zmiennosci sktadu gazéw resztkowych uzytych
W pomiarach.

Konwersje NO_obliczono analogicznie jak w przy-
padku N,O, podstawiajgc w migjsce N,O odpowiednie
wartosci stezenia NO . Zaleznos$¢ konwersji NO _ od
natezenia przeplywu amoniaku X | = AF ) przed-
stawiono na rys. 7 (dla probki Pyrolox®) i rys. 8 (dla
probki Purolite MZ-10%). Analizujac zachowanie sie
obu badanych prébek, stwierdzono redukcje NO po
dodaniu do strumienia gazéw resztkowych amonia-
ku. W obu rozpatrywanych przypadkach w temp.
249-260°C konwersja NO,_ byta wprost proporcjo-
nalna do ilosci dodawanego amoniaku i osiagata
blisko 100%. Ilo§¢ dodawanego amoniaku zalezata
od stezenia poczatkowego NO . Dla prébki Pyrolox®
stezenie poczatkowe NO_w strumieniu gazow reszt-
kowych bylo wicksze, dlatego tez do uzyskania cat-
kowitej redukeji NO  stosowano wigcej amoniaku niz
w badaniach dla probki Purolite MZ-10®. Odmienne
zachowanie si¢ obu probek zaobserwowano w temp.
448-458°C. Poczatkowo wraz ze wzrostem ilosci
dodawanego amoniaku konwersja NO zwigkszata
sie, jednak w przeciwienstwie do pomiaréw w niz-
szej temperaturze dalsze dodawanie amoniaku nie
powodowato catkowitego usunigcia NO_ ze strumienia
gazdw resztkowych. Uzyskana konwersja NO _nie
przekraczata 60%. W przypadku probki Pyrolox®
po dodaniu amoniaku w ilosci powyzej 0,9 NL/h
obserwowano spadek konwersji NO , a dla natgze-
nia przeptywu amoniaku 1,5 NL/h zmierzone ste-
zenie NO_ byto na poziomie wartosci poczatkowe;j
(X o, = 0). W przypadku probki Purolite MZ-10°
zwigkszenie ilosci dodawanego amoniaku do 1,5 NL/h
spowodowalo pojawienie si¢ amoniaku w strumieniu
gazow resztkowych po reaktorze (unos amoniaku),
pomimo niecatkowitej redukcji NO .

Zmiana stezenia pozostatych sktadnikow w stru-
mieniu gazéw resztkowych (N,O, O,) za reaktorem
redukcji/rozktadu wskazuje, ze w obecnosci obu
badanych materiatéw obok redukcji NO_ dochodzito
do innych reakcji. Spadek stezenia O, w strumieniu
gazow resztkowych za reaktorem moze $wiadczy¢
o tym, ze na warstwie katalizatora rownolegle moglo
dochodzi¢ do utleniania amoniaku i reakcji nastep-
czych, analogicznie jak w reaktorze utleniania amo-
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niaku (reakcje (1)—(5)). llos¢ powstajacego (jako produkt
uboczny) N,O byla proporcjonalna do ilosci dodawanego
amoniaku. Wigksze powinowactwo do zajscia reakcji
utleniania wykazywata probka Pyrolox®, dla ktorej ste-
zenie N,O w strumieniu gazow wzrastato z ok. 900 do
ok. 4700 ppm (w temp. ok. 250°C) oraz z ok. 500 do ok.
3200 ppm (w temp. ok. 450°C). Dla probki Purolite MZ-10®
obserwowano zwigkszenie st¢zenia N,O z 700 ppm do ok.
2000 ppm. Ponadto dla prébki Pyrolox® obserwowano
wigkszy spadek stezenia O,. Na utlenianie czgsci amoniaku
do NO wg reakgeji (1) wskazuje rowniez fakt, ze w temp.
ok. 450°C nie obserwowano catkowitej konwersji NO .

Podsumowanie

Materiat o nazwie Pyrolox® wykazuje potencjal jako
katalizator do rozktadu N,O ze strumienia gazow resztko-
wych. Jednak jego aktywnos¢ jest zbyt mata do zastoso-
wania go wprost jako katalizatora w rezimie technologicz-
nym do produkcji kwasu azotowego. Mimo ze obie probki
wykazujg aktywnos¢ w reakcji redukeji NO , to ze wzgledu
na fakt jednoczesnego utleniania cz¢sci amoniaku do N,O
powodujacego znaczne, nieakceptowalne zwigkszenie jego
stezenia w strumieniu gazow poreakcyjnych, jego potencjat

do zastosowania jako katalizatora selektywnej redukeji NO

jest znikomy.

Cze$¢é badan wykonano w ramach pracy inzynierskiej
Dominiki Wojcik na Wydziale Zamiejscowym w Pulawach
Uniwersytetu Marii Curie-Sklodowskiej w Lublinie, kieru-
nek chemia techniczna.
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