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Badania redukcji tlenkéw azotu amoniakiem

Obecnie w wielu krajach uprzemystowionych do usuwania
tlenkéw azotu z gazéw spalinowych najwicksze zastosowanie znaj-
duje selektywna redukcja katalityczna (SCR), ktéra polega na wy-
korzystaniu amoniaku jako gazu redukujacego w obecnoSci
katalizatora [1-3], przy czym proces redukcji tlenkéw azotu prze-
biega wedtug nastepujacych réwnan [1]:

4NO+4NH3+07 = 4N2+6H,0 (1

6NO»+8NH3 = 7N2+12H,0 (2)
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Rys.1. Schemat reaktora do selektywnej redukciji katalitycznej tienkdw azotu
amoniakiem
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na katalizatorach ziarnistych

Wydajno$¢ przemiany tlenkéw azotu w obojetne sktadniki at-
mosfery jest uzalezniona od temperatury procesu, rodzaju kataliza-
tora, stosunku molowego amoniak/tlenki azotu oraz natgzenia
przepltywu gazu przez warstwe katalizatora [1]. W procesie tym sg
stosowane katalizatory metaliczne, ziarniste i monolityczne [1,4].
W wielu krajach — pomimo realizacji metody SCR w skali przemy-
stowej — w dalszym ciagu s3 prowadzone prace w celu okreslenia
przydatno$ci rozmaitych rodzajéw katalizator6w do usuwania tlen-
kéw azotu z gazéw spalinowych [3,6].

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badar zmierzajacych
do okreslenia wptywu podstawowych parametréw wptywaja-
cych na sprawno$¢ redukcji tlenkdw azotu na katalizatorach
ziarnistych [7].

Metodyka badan i aparatura

Proces redukcji tlenkéw azotu amoniakiem prowadzono w re-
aktorze z katalizatorem umieszczonym w piecu elektrycznym
(rys.1.). Reaktor stanowita rura metalowa o $rednicy wewnetrznej
0,027 m i wysokosci 0,9 m. Do regulacji temperatury procesu
w reaktorze zainstalowano termopary Pt100.

Analizg tlenk6éw azotu przed i po redukcji katalitycznej prowa-
dzono naanalizaterze NO/NOy firmy TECAN, natomiast zawarto$¢é
amoniaku w gazie po reaktorze sprawdzano w ptuczkach absorpcyj-
nychwypelnionychroztworemkwasu fosforowego, ktdry nastepnie
analizowano przy pomocy elektrody jonoselektywnejnajonometrze
mikrokomputerowym.

Do badani selektywnej redukcji katalitycznej tlenkéw azotu
zastosowanonastepujacekrajowe katalizatory ziarniste: platynowy,
platynowy stabilizowany barem oraz miedziowo-kobaltowy, umie-
szczone nano$niku Al,O3 o §rednicy 0,0025m i objetosci 0,01 dm®.
Sprawno$é redukcji tlenkéw azotu (%) obliczano z zaleznosci:

n = IOO(NOXP — Noxk)/NOxp

gdzie:

NOxp - stezenie NOx w gazie przed reaktorem (ppmy),
NOxk - stgzenie NOx w gazie po reaktorze (ppm).

Warunki do§wiadczen byty nastgpujace:

— objeto$ciowe natg¢zenie przeptywu gazu: 0,15 m>/h,

— obcigzenie katalizatora: 15.000 h™!,

—sktad gazu: N2=95 % obj., 02=5 % obj., NOxp=NO=400 ppm,
— stosunek molowy NH3/NOx: 0,2+14,

— zakres temperatur procesu: 100+360 °C.
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Rys.2. Sprawnos¢ redukcji tlenkdw azotu na katalizatorze platynowym w zaleznosci od temperatury procesu
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Rys.3. Sprawnosé redukcji tlenkéw azotu na katalizatorze platynowym

stosunek  molowy Ni3/MNOy

w zaleznosci od stosunku molowego NHa/NOx
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Rys.4. Sprawnosé redukcii tlenkéw azotu na katalizatorze platynowym stabilizowanym barem w zaleznosci od temperatury procesu

Rys.5. Sprawnosé redukcii tlenkow azotu na katalizatorze platynowym stabili-
zowanym barem w temperaturze 193 °C w zaleznosci od stosunku




Badania redukcji tlenkéw 17

00 —

) NHy/NOy
= /r—m\ 1-06
= 2-12
Cf‘BO /
=z \

) e 2

=]
el
8 / \ \<
o 60
4 1
c
2
(=]

a \__/ P
)

/

S~

/

AN

100 0 200

%“;//

%0 30
temperaturn [*C !

Rys.6. Sprawnosé redukcii tienkéw azotu na katalizatorze miedziowo-kobaltowym w zaleznosci od temperatury procesu
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Rys.7. Sprawno$é redukcji tienkéw azotu na katalizatorze miedziowo-kobalto-
wym w temperaturze 185 °C w zaleznosci od stosunku molowego NHa/NOx

Wyniki badan

Katalizator platynowy

Z przebiegu zalezno$ci sprawnosci redukceji tlenkéw azotu od
temperatury procesu, przy statymstosunku molowymamoniak/tlen-
ki azotu (rys.2) widaé, ze w przebadanym zakresie temperatur
katalizator platynowy pracuje skutecznie w temperaturach od 150
do 200 °C. Uzyskano wéwczas ponad 90-procentowa sprawnosé
redukcji tlenkéw azotu. Wplyw stosunku molowego amoniak/tlenki
azotu na sprawnos$¢ redukcji tlenkdw azotu, przy statej temperaturze
procesu, pokazano na rysunku 3.

Z przebiegu krzywych widaé, ze sprawnos$¢ redukcji tlenkéw
azotu amoniakiem na tym katalizatorze ro$nie wraz ze wzrostem
stosunku molowego NH3/NOx do wartosci 1,3+1,4. Powyzej tej
wartosci dalsze zwigkszanie zuzyciaamoniaku nie poprawia spraw-
nosci procesu. Z przedstawionych zaleznosci widaé ponadto, ze
katalizator ten pracuje skutecznie w okre$lonym zakresie tempera-
tur, natomiast powyzej i ponizej tego zakresu traci swojg aktywno$¢.

Katalizator platynowy stabilizowany barem

Interpretacje graficzna wynikéw badan na katalizatorze platy-
nowym stabilizowanym barem przedstawiono na wykresie zalez-

nosci sprawnosci redukcji tlenkéw azotu od temperatury procesu
(rys.4) oraz na wykresie zaleznosci sprawnosci redukcji tlenkéw
azotu od stosunku molowego NH3/NOx (rys.5).

Z zaleznosci przedstawionej na rysunku 4 widac, ze w przeba-
danym zakresie temperatur katalizator platynowy stabilizowany
barem pracuje skutecznie w temperaturach od 160 do 200 °C.
Uzyskano wéwczas ponad 90-procentowa sprawnos¢ redukcji tlen-
kéw azotu, przy czym najwyzsza sprawno$¢ procesu wystgpowata
dla stosunku molowego NH3/NOx=0,8 w temperaturach 161+190
°C, za$ dla stosunku molowego NH3/NOy=1,2 — w temperaturach
178+200 °C. Z przebiegu krzywej przedstawionej na rysunku 5
wynika, ze sprawno$¢ redukcji tlenkéw azotu amoniakiem, przy
stalej temperaturze procesu réwne;j 193 °C, roénie wraz ze wzrostem
stosunku molowego NH3/NOy do wartogci 1,2. Dalsze zwigkszanie
zuZycia amoniaku nie poprawia sprawnosci redukcji tienkéw azotu.

Katalizator miedziowo-kobaltowy

Wyniki tej serii badafi przedstawiono na wykresie zaleznoSci
sprawnosci redukeji tlenkéw azotu od temperatury procesu (rys.6)
oraz na wykresie zaleznos$ci sprawnosci redukeji tlenkéw azotu od
stosunku molowego NH3/NOx (rys.7).

Z przebiegu krzywych przedstawionych na rysunku 6 widac, ze
katalizator miedziowo-kobaltowy pracuje skutecznie w temperatu-
rach od 240 do 275 °C. Uzyskano wéwczas dla stosunku molowego
NH3/NOx=1,2 ponad 90-procentowa sprawno$¢ redukcji tlenkéw
azotuamoniakiem.Z zaleznosci przedstawionejnarysunku 7 widac,
ze katalizator miedziowo-kobaltowy najskuteczniej pracuje dla
stosunkéw molowych NH3/NOx w przedziale 1,2+1,4.

Whioski

1.Ziarnistekatalizatory platynowe pracuja skutecznie w zakresie
temperatur od 150 do 200 °C. Stabilizacja katalizatora platynowego
barem nie poprawia w istotny sposéb sprawno$ci procesu redukcji
tlenkéw azotu amoniakiem.

2. Katalizator miedziowo-kobaltowy charakteryzuje si¢ duza
aktywnos$cia w stosunku do tlenkéw azotu w zakresie temperatur
od 240 do 275 °C.

3. W warunkach do§wiadczen stwierdzono dla wszystkich ba-
danychkatalizatoréw, ze sprawno$¢ procesu redukcji tlenkéw azotu
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amoniakiem ro$nie wraz ze wzrostem stosunku molowego amo-
niak/tlenki azotu. .

4. Najlepsza aktywno$¢ katalizatordw uzyskano dla stosunku
molowego NH3/NOx=1,2+1,3, przy czym zwigkszanie zuzycia
amoniaku powyzej warto$ci tego stosunku réwnej 1,4 nie poprawia
sprawnosci redukcji tlenkéw azotu, lecz jedynie powoduje wzrost
kosztéw eksploatacyjnych procesu.
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REDUCTION OF NITROGEN OXIDES WITH AMMONIA OVER GRANULAR CATALYSTS

Investigated was the selective reduction of nitrogen oxides with ammonia
in the presence of platinum, barium-stabilized platinum, and copper-cobalt
catalysts. The effect of some basic process parameters on the efficiency of
nitrogen oxides removal was determined. Platinum contacts were found to
be effective in the temperature range of 150 to 200 °C, whereas the
copper-cobalt catalystwas the most active at atemperature ranging between

240and275°C. The efficiency of the reduction process was found to increase
with the increasing the NHy/NOx molar ratio, and the catalysts showed the
highest activity at NHYNOx = 1.2 to 1.3. Ammonia consumption greater
than 1.4 did not affect the efficiency of the process; it only contributed to
the rise of the operating costs.
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