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Selektiva reduktado de nitrogen-oksidoj per
amoniako
Miroslav Markvart (Cehoslovakio)*

1. Enkonduko

Nitrogenoksidoj (komune simboligitaj kiel NO,), speciale ja NO kaj NO,,
apartenas, krom SO,, CO kaj hidrokarbonidoj, al la plej gravaj gaspoluajoj
endangerigantaj la vivmedion. La nitrogenoksidoj prezentas inter la mencii-
taj kombinajoj unuarangan tokson. Ties ¢eesto en atmosfero ne sole pliforti-
gas tokso-efikon de pluaj poluantoj, ekz. de SO,, sed gi estas ankail prekur-
soro en vico da fotohemiaj reakcioj, per kiuj estigas kombinajoj ankoraii pli
toksaj — ekz. el hidrokarbonidoj, kiuj eskapas el la ellastuboj de alitomobi-
laj motoroj — krom alie, peroksiacilnitratoj, kiuj konsistigas ekscitan par-
ton de la t.n. smogo. Tial oni en la tutmonda skalo sercas, kiel limigi emi-
siojn de NO,, kaj disvolvas tehnologie efikajn kaj samtempe ekonomie ak-
cepteblajn metodojn por sendangerigi ilin.

La plej efika metodo por likvidado de NO, estas ties kataliza reduktado al
N:. Unu el eblaj modifoj de tiu ¢i procedo estas la t.n. selektiva reduktado,
¢e kiu oni aplikas, en la rolo de la reduktiva substanco, amoniakon, kies ek-
sterordinara tatigeco al &i celo bazigas sur tio, ke gi reagas plejparte sole kun
NO, kaj nur en eta grado ankai kun O;, kiu Ceestas same en la gas-poluajoj.
Rilate al multfoje pli granda enhavo de O, en ellas-gasoj kompare al NO,,
kvanto da eluzata NH, estas ege malpli granda ol e aliaj — dum totala re-
duktado aplikataj — reduktivaj substancoj, ekz. brul-gaso, metano, CO
k.s., kiuj reagas prefere kun oksigeno, kaj nur duavice ankai kun NO., . Sek-
ve de tio la procedo povas esti pli ekonomia malgrai tio, ke prezo de NH,
estas, kompare al la ceteraj — Ce kataliza reduktado aplikataj — brulajoj,
pli alta.

* o ingenicro, Ustav anorsanickeé chemie, Ceskoslovenskd akadentie véd, Majakovského 24,
Fath 00 PRAHA 6.
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2. Teoria analizo de la procedo de la selektiva reduktado
Ce la kataliza reduktado de NO. per NH . povas krom bazaj reakcioj:

6 NO + 4 NH, = 6 H,0 + 5N. (1)
6NO: + 8NH, = [12H,0 + 7N, (2)

(;ka.zn ankaii flankaj reakcioj estigantaj la oksidon N:O, kiuj ja ne povas en
decida grado influi la Eefan proceson. Rilate ¢eeston de O, eblas ankaii oksi-
dado de NH. laii la ekvacio:

4NH; + 30, =2N.+ 6 H,0 (3)

El la leIfmodinamika analizo de la prezentitaj reakcioj (t.e. el kalkulo de
AH:, ‘A(;, k‘ﬂJ K. rezullas, ke tiuj estas forte ekzotermaj kaj preskaii unudi-
rektaj, do ties ekvilibro estas Sovita plene al reakci-produktoj, do al N, kaj
akvo-vaporo. o

Tab. 1

reakcio AL, mEn, i
(k) (kJ) ‘
| -1809,7 -1838.8 85310 |
|2 2737.4 :3052.8 5,44.10""" ‘
L3 12671 13336 15710 |

_ La faktoro, kiu decidas pri grado de la forigo de NO., estas kinetiko de
ties reduktado. Pri partoprenado de la reciproke konkurencaj reakcioj, ha-
vantaj tiel senperan influon al fina rezulto de la redukta proceso, t.e. r;_r’i re-
duk‘rado de NO, per NH; (n-roj 1 kaj 2) kaj pri oksidado per O, (n-ro 3)
de;:‘idas oportuna elekto de tehnologia regimo kaj selektiveco de a{ulikila ka:
talizoro.

3. Akiritaj eksperimentaj rezultoj

Rilate intencon uzi en Cehoslovakio la selektivan reduktadon de NO, por
sen(liangerigado de elir-gasoj en ekzistantaj fabrikoj por produktado de
HNQO:;, oni detale studis en laboratorio influon de redukto-kondi¢oj al efi-
k‘cm d.e la proceso, kaj samtempe konduton de granda vico da Lii\'EI’S;ij kata-
lizoroj, antai ¢io sub atmosfera premo, tamen oni studis ankaii eblecojn la-
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bori sub pli alta premo (Markvart - Pour 1974 A). La aplikata metodiko kaj
aparatara ordigo de mezurado estis detale priskribitaj jam pli frue (Markvart
- Pour 1969).

3.1. Katalizoroj surbaze de platenaj metaloj

El ekzamenitaj katalizoroj de tiu & grupo la plej altan aktivecon montris
la katalizoroj platenaj (platenizita alumino). Surbaze de la laboratoriaj me-
zuradoj oni starigis optimumajn kondi¢ojn de selektiva reduktado por ties
apliko.

Tenante proponitan iefinologian regimon de la proceso (t.e. volumena ra-
pideco 30 000 h*', enira gas-temperaturo 220 - 240°C., superflua kvanto da
amoniako rilate la stehiometrian lai la ekvacioj (1) kaj (2) proksimume 20
-40%, la katalizoro havis 0,5 - 1,0 mas-% el plateno), oni povas ¢e kutimaj
koncentritecoj de NO, kaj O; en elir-gasoj el la fabrikoj por produktado de
HNO, kun basprema at senprema absorbado (0,2 - 0,5 volumen-% el NO,
kaj 3-5% el O,) atingi forigon de pli ol 90% de NO..

El la vidpunkto de la praktika direktado de la proceso estas grave, ke la
kurbo de temperatur-dependeco & konverto de NO havu maksimumon, kies
situo estas tre signifoplena, ¢ar gi dividas la sferon de reakci-temperaturoj en
du partojn — la sfero de pli altaj temperaturoj ol estas tiu de la maksimumo,
kie produktoj de la reakcio entenas sole spurojn de NH;, kaj la sferon, kie en
la rezulta gaso trovigas pli granda kvanto da nereaginta amoniako. La situo
de la maksimumo, dependanta kaj de aplikita katalizoro, kaj de reakci-
kondicoj, difinas do sferon de oportunaj reakci-temperaturoj.

Testante metodojn de selektiva reduktado sur Pr-katalizoroj en modela apa-
rato, oni trovis, ke en neregulaj temp-intervaloj okazas malpligrandigoj de
NO.-konverto, akompanataj samtempe kun pligrandigo de NH;-enteno en la
gasoj post la reaktoro. La variado de la proced-efikeco ne estis e¢ dum konti-
nua proceso flua; okazis nesistemaj subitaj malpligrandigoj, kiujn sekvis pe-
riodoj de parta reaktivigo de la katalizoro. En la gaso post la reaktoro ja ¢iam
trovigis NH; en kvanto da centoj de ppm (200 ppm kaj pli), kaj ties kvanto
estis preskaii sendependa de ajna Sango de bazaj tehnologiaj parametroj.

Sertante eblajn kialojn de ties senaktivigo, oni antaii €io pensis pri kon-
takta venenigo de la katalizoro, Car oni scias, ke la platen-katalizoroj estas
tre facile senaktivigeblaj, speciale per sulfur-kombinajoj. Tial oni testis in-
fluon de sulfur-kombinajoj, konkrete de SO kaj H.S, je aktiveco de platen-
katalizoroj sub kondi¢oj de la selektiva reduktado de NO. same en laborato-
riaj kondicoj.
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Oni trovis (Markvart - Pour 1974 B), ke ambaii pli supre menciitaj kombi-
najoj jam en koncentritec-regiono de kelkaj ppm tre subpremas aktivecon de
la katalizoro, kio pli rimarkinde montrigas ¢e konverto de NO ol ¢e NH..
La senaktivigo estis parte neinversigebla; en la elirgasoj jam konstante trovi-
&is nereaginta amoniako. La laboratoriajn provojn konfirmis indikoj, kiujn
oni akiris, mezurante proceson en modela aparato. Estas evidente, ke la
sulfur-kombinajoj povas trapasi la tutan proceson dum produktado de
HNO:; kaj esti absorbitaj dum la selektiva reduktado sur la katalizoro.
Tion oni poste konfirmis, analizante sulfur-entenon en la katalizoroj antaii
kaj post Cesigo de la modelaj eksperimentoj.

Por konservi bonan aktivecon de la platenaj katalizoroj oni proponis kaj
longtempe esploris eblecon defendi ilin per antaimeto de tavolo el oksida
katalizoro (Markvart — Pour — Matousek — Koéi 1976). En la unua tavolo
oni aplikis katalizoron, kiun konsistigas oksidoj de kupro kaj hromo. Tiuj
absorbu katalizor-venenojn kaj malebligu ties efikon sur la platen-
katalizoron, uzitan en la sekvanta tavolo. Per tiamaniere ordigita katalizor-
lito, testita en model-kondi¢oj dum pli ol 7000 h, oni sukcesis elimini efikon
de la sulfur-kombinajoj tiom, ke, malgraii variado de NO,, longtempa ave-
rago de ties forigo atingis relative altan gradon (86% el meznombra enteno
0,3 volumen-% de NO,) kaj enteno de NH, en elirgasoj estis malpli ol <
200 ppm.

3.2, Katalizoroj bazitaj sur neplaten-metaloj

Malgraii bonaj ecoj de la platen-katalizoroj restas &e ties aplikado en la
tehnologia praktiko esencaj malavantagoj, nome, krom la menciita granda
sensiveco al katalizor-venenoj, ankati ties granda prezo. Tial oni klopodis
anstatatiigi ilin per la katalizoroj neplatenaj, kiuj malgrati sia malplia aktive-
€0, povas esti pli rezistivaj al senaktivigo kaj antaii ¢io, malpli kostaj.

La katalizoroj el oksidoj de komunaj metaloj estis tavoligitaj sur portanto
el ALO,. Ili estis studitaj sub konditoj, kiuj ebligas kompari ties aktivecon
kun platen-katalizoroj (Markvart - Pour 1974 C). El vico da testitaj katalizo-
roj - CuQ, Cr.0.,, MoO,, WO, V.0, MnoO., Fe.0;, Co,0, NiIO,
CuO-Cr,0; kaj MnO-Cr.O, montris la plej altan efikecon la katalizoroj
surbaze de Cu kaj Mn. Kompare al la platen-katalizoroj estis ja tiuj malpli
aktivaj, do por atingi kontentigan gradon de la NO-konverto, estis necese
apliki pli altan temperaturon aii malpli altan volumen-rapidecon, Por atingi
certan nivelon de konverto, tamen ili ne postulis tioman superfluon de NH,
rilate la stehiometrion, do ilj estis pli selektivaj ol la platen-katalizoroj kaj ne
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tiom sensivaj al variado de proporcio inter NH, kaj NO. Karaktero de
temperatur-dependeco de konverto estas, ¢e oksidaj katalizoroj, egala kie.l ce
la katalizoro platena kun &iuj konsekvencoj, kiuj el tiu &i fakto eliras. Dife-
rence de la platen-katalizoro la kurbo estas tre ebena ¢e maksimumo, kio pli-
faciligas elekton de optimuma reago-temperaturo. ‘

El Ciuj studitaj katalizoroj montrigis — por praktika aplikado — plej
oportunaj la vanad-katalizoroj speciale pro sia emizlenta rezistivo l?llatt‘.‘ laf
katalizor-venenojn, precipe la sulfur-kombinajojn. Ce studado de ties ecoj
oni trovis, ke ilia aktiveco dependas konsiderinde de metodo uzita &e ilia
produktado. Tial oni studis la problemaron pli detale. La akiritaj rezultoj
kondukis al originala ¢ehoslovaka procedo por prepari katalizorojn surbaze
de V,0:s teganta ALO; (CS.AO 179 083 (1977)), kiuj te selektiva reduktado
de NO., preskaii egalas al katalizoroj platenaj, kaj kontraste al la lastaj en
granda intervalo de la reakci-temperaturoj, tiuj estas tre selektivaj.

4. Modelaj prov-aparatoj

Tuj post ekrego de bazaj problemoj Ce la selektiva Eeduktado en lab01?ato-
rio oni komencis eksperimenti en fabrikaj konditoj. Ci-cele oni konstrmf; Fiu
aparatojn kun kapacito 100 m*.h"', instalitaj en du diversaj ¢ehoslovakaj fa-
brikoj por produktado de HNO:s.

La unua instalajo provizita sole per la plej necesaj mezuraparatoj por kon-
trolado de la tehnologia regimo ¢e reduktado, servis sole por indiki aplike-
blecon de la metodo sub realaj kondi€oj en fabrikado de HNO, (diversa gn.j
do de oksidigo de NO,, variado de rilato inter NH; kaj NO,, malse;kaj ggso_}
k.t.p.), kaj laboris sole dum limigita temp-intervalo. Surbaze de. t}ama.mere
akiritaj spertoj oni disvolvis kaj konstruis novan, plene atitomatigitan msrf':l-
lajon (RENOX 1024 — Markvart — Pour — MatousSek — Kodr 1976), kiu
estis proponita, kaj pro sia strukturo kaj pro mezur-cirkvitoj aii regulado,
kiel modelo de produkt-instalajo. Per tiu &i instalajo oni pliprecizigis la laboj
ratoriajn rezultojn rilate la realajn konditojn en fabrikoj produktantaj
HNO;, longtempe testadis diversajn tipojn de katalizoroj el la vidpunkto de
ties stabileco kaj akiris indikojn bezonajn por proponi kaj projekti fabrikan
instalajon, celantan speciale kontroladon pri estigo de sedimentoj de amo-
niaj saloj sub nefavoraj redukto-regimoj. ‘

Problemo de la estigado de amoni-saloj, kiuj povas aperi ¢e basaj tempe-
raturoj sur rekta reago inter NH, kaj NO,, apartenas (konsidere fabrikan
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aplikf:m de selektiva reduktado) al la plej ofte diskutataj problemoj. El la re-
zultoj de la provado sekvas, ke ¢e reaktor-eniro oni povas maleb]i;gi tiun i
reagon per plivarmigo de izolitaj elirgasoj kaj amoniako. Ties miksado oka-
zas sole Ce sufice alta temperaturo, kiam la reago jam funkcias. Post la reak-
toro la amoni-saloj povas ekesti sole tiam, kiam en la gasoj post reduktado
restas nekonsumita amoniako. Kondi¢e de oportuna tehnologia regimo e
redulflado, la gasoj post la reaktoro estas preskaii senigitaj de amoniako, do
ne minacas dangero de estigado de amoni-saloj. Sub malfavoraj kondiéo} an
Sf:‘ la katalizoro estas senaktivigita, la elir-gasoj ja povas enteni amoniakon
{mfkaﬁ centoj da ppm), kiuj povas plue reagi kun resto de NO,. En & okazo
oni povas observi sur malvarmaj partoj de la reaktoro sedimentojn en la for-
mo de subtila pulvoro. Tamen se la temperaturo en la reaktoro estas pli alta
ol 110°C, la amoni-saloj ne estigas e¢ sub tiuj &i kondi¢oj. Analizo de la sedi-
mento montris, ke ties plej grava komponanto estas NH.NO;.

5. Fabrika reaktoro RENOX 604

Surbaze de la eksperimentaj datoj, akiritaj en la laboratorio, kaj spertoj
kaj scioj el la laboro de la modelaj instalajoj, oni proponis por Chemopetrol
k.p., fabriko SCHZ Lovosice (Norda Bohemio, Cehoslovakio) reaktoron
por forigado de NO, el elirgasoj por kelke da produktejoj de HNO,, kies tu-
ta kapacito estas 120 000 m.* h-'.

Elektante koncepton de la instalajo oni plene respektis la postulatojn, ke
dunj konstruado ati funkciado ne ekestu ajnaj kapacitaj, masin-tehnologiaj
ail hemi-ingenieriaj 3angoj en ekzistantaj uzinoj por produktado de HNO,
(Subrt 1982). Tial oni projektis la reaktorojn por la selektiva reduktado kiel
aldonajn kaj kuplis ilin paralele al kolekt-kondukilo de la elirgasoj el Giuj
pmdulktopunktoj. La instalajo estas konstruita el du memstaraj partoj, kies
?apamto estas 60 000 m®. h-'; tio ebligas pli facilan reguladon de laborpovo
¢e RENOX en amplekso 20 - 107% de ties laborkapacito por preventi even-
tualan malfunkciadon de iu el produktosekcioj de HNO; aii por transpasi
Eroprajn haltigojn ekz. cele al substituo de katalizoro, purigo de reaktorﬁ

s
\ Bazaj partoj de instalajo, lokitaj en libera areo, estas: ventolilo, varmo-
mteré‘.aﬁgilo gaso-gaso por utiligi varmon el reduktitaj gasoj, vapora gas-
ve.lrrmgllo por fronti varmo-perdojn de instalajo, vapor-varmigilo por amo-
niako, aparato por miksi elirgasojn kun amoniako, propra reaktoro, sek-
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vanta tubaro kun armaturoj kaj malpeza konstruaj-parto, en kiu estas loki-
taj partoj por mezurado kaj regulado, aiitomatigo kaj elektroinstalajoj (Pa-
vias - Hruska 1981). La instalajo estas plene aiitomatigita inklude la doza-
don de amoniako, kiu estas regata lali kvanto da elirgasoj kaj koncentriteco
de NO. troviganta en ili. Plue la instalajo estas provizita per blokado male-
bliganta funkciadon, se premo au temperaturo ne atingas bezonajn valo-
rojmn.

Enhavon de reaktoro konsistigas vanad-katalizoro kaj la katalizoro surba-
ze de fer- kaj irom-oksidoj, kiuj certigas malaltan nivelon de NH; en reduk-
titaj gasoj kaj dum subitaj 3angoj en la rilato inter NH; kaj NO..

La instalajon oni prove ekfunkciigis en 1980; ekde 1982 gi jam laboras
tefinologie. Gi funkcias datire kun efikeco pli alta ol 90%, enhavo de NO. en
purigitaj gasoj estas tenata sub valoro de 200 ppm, enhavo de resta amonia-
ko malpli alta ol 100 ppm.

La instalajon oni konsideras kompara unuo, kiu eliras el rezultoj de la Ce-
fioslovaka esplorado kaj dokumentas la ¢ehoslovakan kontribuon al solvado
de la problemaro &e poluajoj, kiuj eliras el la fabrikoj produktantaj HNO;.

Fine oni povas konstati, ke la disvolvitaj metodo kaj instalajo por la selek-
tiva reduktado de NO, estas fabrike finitaj kaj estas oportunaj por aplikado
en la ekzistantaj uzinoj produktantaj HNO,, speciale en tiuj, kie temas pri
purigado de granda amaso da elirgasoj kun relative malalta koncentriteco de

NO.,.
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Selektivni redukce oxidf dusiku amoniakem

Ve struéném ndstinu je poddn rozbor teoreticky
problematiky exhalact odpadnich oxidii dusiku z
katalytické redukce.

Prehledné jsou uvedeny visledky éeskoslovenského
Jejich uplatnéni pfi primyslové realizaci uvedeného pro
zeni RENOX s uddnim prakticky dosahovanych hodn

ch a nékterych praktickych aspek i PFi Feseni’
v¥roby kyseliny dusicné metodou selektivni

zdkladniho a aplikovaného vizkumu a
cesu, doplnéné o popis provozniho zafi-
ot ucinnosti procesu.

Alven-dato de la manuskripto: 6.3.1983

Scienca Revuo en 1984

Jam antatie (SR, 1982, 100), la prezidanto de ISAE atentigis la SR-
abonantojn, ke — por povi vivi — nia revuo bezonas minimume 400-500 pa-
gantajn membrojn. Car datiras la financa krizo de ISAE, en 1984 ni devos
denove redukti la kajerojn tiel, ke aperos solaj du anstataii la normalaj kvar.
Tamen, niaj legantoj ne malgajnos: rekompence ili ricevos la tre utilan eldo-
najon de Pola Esperanto-Asocio: Bibliografio de la enhavo de Scienca Re-
vuo (1949-1978) kun la Suplemento (1979-1982). La aiitorino de la zorge
kompilita verko estas Irena Bednarz. La 86-paga brosuro, samformata kiel
SR, povos esti bindita kun la du aperontaj kajeroj de la 35-a SR-volumo
(1984).

Por ke nia revuo povu en 1985 reaperi normal-amplekse, ni turnas nin al la
ISAE-membroj kun insista peto:

VARBU PLIAJN ABONANTOJN!

Redakcio

SCIENCA REVUO, vol. 34 (1983), n-ro 4 (146)

Sorbo kaj elimino de substancoj per
aer-plantaj organoj

(Ekologia kaj geohemia signifo)*
Lev Vladimirovi¢ Medvedev** (Sovetio)

1. Enkonduko

La klasika biologio atribuis al la folio du funkciojn, tiujn de asimilado kaj
transpirado. Sed jam ekde la komenco de la 18-a jarcento aperis.unuaj fjon.i—
tajoj pri gia kapablo sorbi kaj elimini diversajn peorganikajn kaj orgamkafj :}
substancojn, kaj tiamaniere partopreni en nutrado de la planto. Malgljaﬁ tiuj
donitajoj, la triumfo de la liebiga teorio (1840) pri la minerala p?rrad}ka nu-
trado por kelkaj jardekoj prokrastis agnoskon de la sorb-elimina k'flpablo
kiel la tria gravega foli-funkcio. Kaj gis nun, scio pri multaj teoriaj kaj prak-
tikaj aspektoj de tiu & funkcio ne estas sur kontentiga nivelo.

2. Sorbo

La unuajn pruvojn pri sorbo kaj utiligo de mineralaj saloj tra la folio ni
Suldas al Davy (1802) por NH. NO., al Reinsch (1871) por P kaj K, al Bous-
singault (!97&) por CaSO.. Dank al skrupulaj eksperimentoj de Ia‘Ia‘sle no-
mita atitoro (p. 394), kiu skribis, ke «sorbante likvan akvon, la folioj povas
konduki en plant-organismon nutrajn substancojn... tenatajn en aer-
suspensio kaj kaptatajn, solvatajn de roso», estis definitive pruvita kapablo
de aer-plantaj organoj sorbi mineralajn substancojn. Baldaii la malkiavro
trovis vastan aplikon por «eksterradika nutrado» (la terminon proponis en
1903 Sevirjev) kaj por trakto de plantoj per pesticidoj, kaj lastatempe por fi-
toindikado de atmosfera poluo (Guderian 1977, Tukey k.a. 1962).

* prelego (20.10.1983) en Moskva Sciencista Esperanto-Klubo {.\15§F.E\';} _ . )
nE u":en:‘i\m, en Instituto por Akvoproblemoj, de Scienca Akademio de Sovetio, av. Mira,
196-144, 129128 MOSK VA






