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Abstrakt: V predlozené prdci jsou zkoumdny adsorpcné—desorpcni procesy NO na aktivnim uhli. Ucelem
provadénych experimentii bylo najit podminky, pri kterych je vrstva aktivniho uhli schopna utlumit koncentracni
Sfluktuace NO (1 % mol. nebo 0% mol.) v plynu vstupujicim do vrstvy. Bylo zjisténo, Ze s rostouci priimérnou
koncentraci NO roste minimalni doba zdrzeni nutnd ke zrovnomérneéni vstupnich koncentracnich vychylek NO. Pro
zrovnomérneéni priumérnych koncentraci NO v rozmezi 357 - 1428 ppm byla zjisténa minimdalni doba zdrzeni v rozmezi

3 - 9 min.
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1. Uvod

Oxidy dusiku NO, (NO a NO,) jsou zdrojem za-
vaznych problémt v zivotnim prostiedi. Jedna se
zejména o kyselé desté, fotochemicky smog a ochuzo-
vani 0zonové vrstvy. Za hlavni zdroje emisi oxidi dusi-
ku jsou vSeobecné€ povazovany spalovaci procesy. Jedna
se vnejveétsi mife o spalovani uhli, ropy a zemniho
plynu. Kromé¢ stacionarnich zdroji hraji v celkovém
méfitku emisi oxidii dusiku nemalou roli také motory
automobiltl a letadel. Tyto emise jsou podstatné snizo-
vany pouzitim tficestnych katalyzatort. Dal§imi zdroji
emisi NO, jsou chemické vyroby (napf. vyroba HNOj)
a vyroby, ve kterych se pouziva koncentrovana kyselina
dusi¢na (napf. nitrace organickych latek).

V soucasné dobé je znama fada postupt ke snizeni
emisi NOy z primyslovych zdrojii. Problematika snizo-
vani nepfili§ se ménici koncentrace emisi NO, v odpad-
nich plynech z kontinualnich procest je Uspésné vyte-
Sena. Komer¢ni aplikace a vyzkum v této oblasti je
orientovan na zlepSeni stavajicich technologii. Snizeni
emisi v odpadnich plynech, kde koncentrace neni stala a
kolisa i v rozsahu nékolika fadd, jak je tomu napt. v
Sarzovych (periodickych) procesech, je velmi problema-
tické. Casové proménné koncentrace NO, s velkymi
vychylkami  jsou napf. v odpadnich plynech
z technologie vyroby katalyzatorti, rozpousténi moly-
bdenovych jader pii vyrobé zarovek, nebo lesténi hlini-
ku ¢i bizuterie ponofenim do lazné s HNO;. Vysoky
obsah oxidl dusiku je také v odpadnim plynu, ktery
vznikd pfi diskontinudlnim odstrafovani organickych
pfisad v aparatech chemického primyslu. Pokud by se
podafilo zrovnomérnit vychylky koncentrace NO,
v téchto odpadnich plynech, bylo by mozné pro snizeni
emisi vyuzit bézné metody.

Problematika zrovnomérnéni kolisajici koncentrace je
predmétem patentu PV 2005-434 ,,Zptsob zrovnomeér-
néni kolisajici koncentrace slozky nebo slozek
v proudicim plynu“ [1]. Zde bylo zjist€no, ze vrstva
vhodného sorbentu nasycenad parami tékavych organic-

kych latek je za uréitych podminek schopna uG¢inné
tlumit periodicky se opakujici zmény koncentraci v
plynu na vstupu do vrstvy. Podminkou pro zrovnomér-
néni koncentrace na vystupu z vrstvy sorbentu je dosta-
te¢né dlouhd doba zdrzeni proudiciho plynu ve vrstveé
sorbentu, kterou je nutné urcit experimentalné na labo-
ratornim modelu.

Cilem predlozeného ¢lanku je ovéfeni pouzitelnosti
této metody pro zrovnomérnéni kolisajici koncentrace
NO, v odpadnim plynu. Prvni otazkou je vybér vhodné-
ho adsorbentu, ktery by mél mit dostate¢nou adsorpéni
kapacitu pro NOy a adsorpce na ném by méla byt vratna.

Pro adsorpci NO, byly v posledni dobé zkoumany
adsorbenty pfipravené zriznych odpadnich organic-
kych materialti, napt. ze slune¢nicovych slupek [2],
kukufiénych klast [3], bfezového dieva [4], pilin [5]
nebo kokosovych skotapek [6-8]. Mezi dalsi adsorben-
ty, které byly testovany pro adsorpci NO,, patii oxidy
kovi [9; 10], smésné oxidy, zejména spinely
a perovskity [11], uhlikové materialy [12, 13], zeolity
[14] a organokovové slouceniny [15]. Z téchto materiala
maji nejvyssi adsorpéni kapacitu materialy modifikova-
né Fe,O; [16] a uhlikové materidly, zejména vlakna
a nanotrubice, které¢ vykazovaly i piekvapivé vysokou
selektivitu vzhledem k NO, v pfitomnosti dalSich slozek
0,, SO,, H,0 a CO,. Mechanizmus adsorpce NO, je
slozity. V zavislosti na typu adsorbentu mize dochazet
jak k fyzikalni adsorpci NO i NO,, tak k chemisorpci
obou oxidl dusiku vedouci napf. k redukci NO,, oxidaci
NO a dalsim reakcim [17]. Pfes zna¢né mnozstvi publi-
kovanych praci tykajicich se laboratornich vyzkumu
adsorbentii NO,, je vzhledem ke svym adsorpénim
vlastnostem, dostupnosti a cen¢ stale nejvhodnéjsi ak-
tivni uhli, které bylo jako adsorbent vybrano i pro tuto
praci.

Predmétem piispévku je experimentdlni stanoveni
minimalni doby zdrzeni plynu ve vrstvé aktivniho uhli
nutné pro zrovnomérnéni zvolené¢ho rezimu fluktuaci
vstupni koncentrace NO.
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2. Experimentalni ¢ast

Jako modelova latka byl zvolen oxid dusnaty
a jako nosny plyn cisty dusik, aby se vyloucila oxidace
NO vzdusnym kyslikem na NO, a bylo mozno pozoro-
vat pouze adsorpci NO. Experimentdlni laboratorni
aparatura pro studium adsorpéné-desorpcnich procest
NO sestava ze tii sekci (viz obr. 1): systém davkovani,
michani a simulace koncentra¢nich vychylek NO
vnosném plynu, adsorpcni kolona s adsorbentem a

analyticka Cast.

Infracerveny analyzitor
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LEGENDA:
_____ 4 R-rotamelr
! RE - regulitor hmotového pritoku
| SV - solenoidovy ventil
! K- kolona
T1,12 - trojcestny ventil

Obr. 1: Schéma modelového laboratorniho zafizeni

Prttok ¢istého NO byl fizen regulatorem hmotové-
ho pritoku (Aalborg) a kontrolovan rotametrem. Pratok
dusiku byl regulovan jehlovym ventilem a rovnéz kon-
trolovan rotametrem. Pro simulaci koncentra¢nich vy-
chylek NO byl regulator prutoku NO napojen na pro-
gramovatelny Casovy spina¢. Adsorpéni kolona byla
tvofena trubkou DN50 o priméru 50 mm a délce 1510
mm. Jako adsorbent bylo pouzito granulované aktivni
uhli MA C6 D40 CZ (RESORBENT, s.r.0.), vyrobené z
¢ern¢ho uhli vysokoteplotni parni aktivaci. Vlastnosti
jsou uvedeny v tabulce 1. Do kolony bylo nasypano
1430 g tohoto uhli, vyska vrstvy byla 145 cm. VSechna
meéfeni byla provadéna na téze navazce aktivniho uhli,
s kterou nebylo béhem vsech provedenych pokust nijak
manipulovano.

Pro analyzu NO na vystupu z adsorpéni kolony byl
pouzit infracerveny analyzator NO Ultramat 6 (Sie-
mens) s katalytickym konvertorem NO,/NO. Koncen-
trace NO na vstupu do adsorpcni kolony byla uréena
vypoctem z pratokd NO a N,.

Tabulka 1 Vlastnosti aktivniho uhli [18]

Pramér Jodové ¢islo  Sypna M¢érmy

[mm] [mg/g min.] hmotnost  povrch
[kg/m’] [m*/g min.]

4,00 1000 450 - 550 1000

Adsorpce  Popel Vlhkost Tvrdost

CCly

60% min.  12% max. 3% max. 95% min.

M¢éfteni adsorpéné-desorpénich procesit NO byla
provedena pro koncentracni vychylky 1% mol. NO
(13,4 g/m3) (viz tab. 2). Doba zdrZeni plynu v kolon¢
byla 5-10min. pii mimo vrstvové rychlosti
15,4 - 61,8 cm/min., coz odpovidd pratoku plynu
18 dm’/h - 72 dm’/h. Objemové pritoky plynu jsou
uvadény pfi podminkéch laboratote.

3. Vysledky a diskuse

Bylo provedeno experimentalni zjisténi sorpcni ka-
pacity aktivniho uhli pro NO. V pocatcich experimentu
s Cerstvé nasypanym aktivnim uhlim byl pozorovan
vznik NO,, ke kterému dochézelo oxidaci NO kyslikem
pfitomnym v poérech aktivniho uhli. Po spotfebé veske-
rého kysliku vyvoj NO, ustal. Nasyceni vrstvy aktivniho
uhli za danych podminek trvalo 17 hod. 10 min. (obr.
2). Sorp¢ni kapacita byla zjisténa integraci z prurazové
ktivky: 0,0005 g NO/g aktivniho uhli.
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Obr. 2: Adsorpce NO na aktivnim uhli

Legenda: 3000 ppm NO, 500 ml/min. N,,
1,4 ml/min. NO, laboratorni teplota, 1430 g aktivniho
uhli MA C6 D40 CZ

Dale byly provedeny experimenty, kdy v plynu na
vstupu do adsorpéni kolony byl po uréitou dobu pfito-
men oxid dusnaty (1 % mol.) a po urcitou dobu pouze
¢isty dusik. Tento rezim koncentracnich vychylek NO
byl opakovan v pravidelnych cyklech trvajicich 7 hod. a
simulujicich periodicky provoz. Uelem téchto experi-
mentt bylo najit podminky, pfi kterych je vrstva aktiv-
niho uhli schopna utlumit koncentra¢ni fluktuace NO v
dusiku vstupujicim do vrstvy a pokud mozno dosahnout
toho, aby v ramci zvoleného cyklu byla koncentrace NO
ve vystupnim plynu rovnomeérna.

Pro kazdy experiment byla vypocitdna primeérna
koncentrace NO na vstupu do kolony v dobé cyklu
podle vztahu (1):

° T
Cyo=C no-

(1)

T

kde Cyp je prumérna koncentrace NO na vstupu do
kolony za dobu cyklu, C’% namétena koncentrace NO

cyklus
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na vstupu do kolony, cyuys doba trvani jednoho cyklu,
7 ¢ast cyklu, kdy kolonou proudi N, s NO.
Mimovrstvova rychlost plynu podle vztahu (2):
V= 143 (2)
S

kde v je mimovrstvova rychlost plynu v kolonég, O,
objemovy prutok plynu kolonou a § volny prifez kolo-
ny.

Stfedni doba zdrzeni plynu v koloné podle vztahu
3):

;o V. h 3
zd — -
o, v

kde 7,4 je doba zdrZeni plynu v koloné, V' objem
vrstvy adsorbentu a z vyska vrstvy aktivniho uhli.

Piedpokladalo se, Ze pro urcitou hodnotu primérné
vstupni koncentrace je mozno najit minimalni hodnotu
doby zdrzeni plynu, pfi které bude zrovnomérnéni dosa-
zeno. Podminkou pro to, aby stfedni doba zdrzeni pfi
pokusu byla povazovana za vét$i nebo rovnou minimal-
ni mimovrstvové rychlosti, bylo, Ze v prubéhu vystupni
koncentrace ve zvoleném cyklu méfeni se neobjevilo
maximum odpovidajici skokové zméné vstupni koncen-
trace.

Pokusy byly provadény tak, ze se zjistovalo, jaka
je minimalni doba zdrZeni plynu nutna k zrovnomérnéni
pfi vstupu veskeré¢ho NO (1 % mol.) v pribéhu 60 mi-
nut ze sedmihodinového cyklu (tj. pfi primérné sedmi-
hodinové koncentraci 1428 ppm NO). Za zrovnomérné-
nou byla koncentrace NO na vystupu z kolony povazo-
vana, pokud nevykazovala lokalni maximum s odchyl-
kou vétsi nez 10 % z primérné namétené koncentrace
NO. Vysledky jsou uvedeny v obrazku 3 a tabulce 2
(méfeni 1A-1C). Z obrazku je ziejmé, ze ke zrovnomér-
néni koncentrace NO dosSlo pouze pii dobé zdrzeni
9,4 min. U doby zdrzeni 7 min. se jiz na vystupnich
koncentracich NO projevuje zfetelné lokalni maximum
odpovidajici ¢asovému bloku pfitomnosti NO v plynu
na vstupu do kolony. Relativni vyska lokalniho maxima
klesa se zvySovanim doby zdrzeni. Na trovni (nebo nad
urovni) doby zdrzeni 9,4 min. lokalni maximum prak-
ticky vymizi. Dobu zdrzeni plynu ve vrstvé aktivniho
uhli 9,4 min. lze tedy povaZovat za minimalni dobu
zdrzeni, pfi které dojde k utlumeni koncentracnich vy-
chylek NO na vstupu pii praimérné sedmihodinové kon-
centraci 1428 ppm NO.
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Obr. 3a: Casova zavislost koncentrace NO na
vystupu z adsorpéni kolony

Legenda: Sedé je vyzna¢ena doba piitomnosti NO
na vstupu do adsorpéni kolony, Carkované primeérna
namétend koncentrace NO na vystupu, cerné¢ namefena
koncentrace NO na vystupu
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Obr. 3b: Casova zavislost koncentrace NO na
vystupu z adsorp¢ni kolony

Legenda: Sed¢ je vyzna¢ena doba piitomnosti NO
na vstupu do adsorp¢ni kolony, carkované prameérna
nameéiena koncentrace NO na vystupu, ¢erné naméiena
koncentrace NO na vystupu
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Obr. 3c: Casova zavislost koncentrace NO na
vystupu z adsorpcni kolony

Legenda: Sedé je vyznatena doba piitomnosti NO
na vstupu do adsorpéni kolony, ¢arkované prumérna
naméfena koncentrace NO na vystupu, ¢erné naméfena
koncentrace NO na vystupu

Tabulka 2 Souhrn vysledkd zrovnomérnéni
koncentracnich vychylek NO

NO, Cnvoy Tuq ) |4 T VY-
[ppm] [ppm] [min.] [ml/min.] [cm/min.] [min.] stup
1A 1428 1155 56 500 257 60 ne
IB 1428 1375 7,0 400 20,6 60  ne
IC 1428 1608 9.4 300 15,4 60  ano
2A 714 612 3,1 900 46,3 30 ne
2B 714 633 5,6 500 257 30  ano
2C 714 712 7,0 400 20,6 30  ano
3A 357 240 2,3 1200 61,8 15 ne
3B 357 373 3,1 900 46,3 15  ano
3C 357 441 5,6 500 257 15 = ano

Vz.

Dalsimi pokusy se testoval vliv délky casového
bloku (30 min., 15 min.), ve kterém je NO (1 % mol.)
pritomen ve vstupujicim plynu v pribéhu sedmihodino-
vého cyklu. Vysledky pokust s 30-ti minutovym caso-
vym blokem odpovidajici primémé sedmihodinové
koncentraci 714 ppm NO jsou uvedeny v tabulce 2
(méfeni 2A-2C). Vysledky s 15-ti minutovym casovym
blokem odpovidajici primérné sedmihodinové koncen-
traci 357 ppm NO jsou uvedeny v tabulce 2 (méfeni 3A-
3D). Vyplyva z nich, ze pokud do kolony vstupuje 30
min., resp. 15 min. plyn obsahujici 1 % mol. NO, ke
zrovnomérnéni je nutnd minimalni doba zdrzeni
5,6 min., resp. 3,1 min.

Méieni je tfeba povazovat za semikvantitativni
vzhledem k omezené piesnosti méfeni prutokd dusiku
rotametrem a ke kolisani teploty v laboratofi, kterd méla

vliv na adsorpéné-desorpéni rovnovahu. Pres uvedené
nepfesnosti lze pokladat bilanni porovnani NO na
vystupu (z méfeni  vystupnich  koncentraci)
s vypocitanou primérnou koncentraci NO,, na vstupu do
kolony za uspokojivé.

Ze ziskanych vysledki byl vytvoien orientacni graf
(obr. 4) zavislosti primérné koncentrace NO, kterou 1ze
pfi uvedenych meznich mimovrstvovym rychlostem
zrovnomérnit. Graf umoznuje odhad mimovrstvovych
rychlosti nutnych ke zrovnomérnéni primérnych kon-
centraci NO 300-1500 ppm (napt. v provozu). Zavislost
plati pro pouzité experimentalni podminky, tedy opaku-
jici se sedmihodinovy cyklus pfitomnosti NO ve vstup-
nim plynu v jednom ¢asovém bloku trvajicim 15 - 60
minut. Maximalni mimovrstvova rychlost s rostouci
pramérnou koncentraci NO klesa, pro ndvrh zafizeni na
zrovnomérnéni koncentraci méa vyznam oblast pod pro-
lozenou ¢arou.

1600
€
Q
2
(@]
S 1200 1
Q
8]
g
& 800
(]
c
[e]
X
e 400/ Oblast, kde dojde ke
’g zromomeérnéni
=
Q

0 T T -

0 20 40 60 80

maximalni mimowrstvova rychlost (cm/min)

Obr. 4: Zavislost primérné vstupni koncentrace NO na
maximalni mimovrstvové rychlosti, pfi které dojde ke
zrovnomérnéni koncentracnich vychylek NO na vstupu

4. Seznam pouzitych symbolu

Cno - prumérné koncentrace NO na vstupu do kolony za
dobu cyklu (ppm)

C°o - naméfend koncentrace NO na vstupu do kolony
(ppm)

Cwmoy - primérna naméiend koncentrace NO na vystupu
(ppm)

h - vyska vrstvy aktivniho uhli (cm)

NO; - primérna vypoctena koncentrace (ppm)

S - volny prufez kolony (cm)

0, - objemovy pritok plynu kolonou (ml/min.)

7 - ¢ast cyklu, kdy kolonou proudi N, s NO (min.)

Teykius - doba trvani jednoho cyklu (min.)

7,4 — stiedni doba zdrzeni plynu v koloné (min.)

v - mimovrstvova rychlost plynu v kolon€ (cm/min.)

v - pratok N, (ml/min.)
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5. Zavér

Experimenty potvrdily moznost zrovnomérnéni
koncentracnich vychylek oxidu dusnatého pii toku
plynu znecistén¢ho touto slozkou vrstvou aktivniho
uhli. Aplikace vrstvy aktivniho uhli vhodnych
parametrti je schopna utlumit koncentracni vychylky
a usnadnit tak nasledné vycisténi odpadniho plynu.

Pravdépodobné vysvétleni dé&t probihajicich
ve vrstve je nasledujici:

Ve vrstvé nasyceného sorbentu dochazi stiidavé k
adsorpci a desorpci NO. V dobé, kdy je periodicky
kolisajici koncentrace NO na vstupu do vrstvy nizka, je
v disledku desorpce koncentrace na vystupu vyssi.
Pfitom se uvolfuje c¢ast sorpéni kapacity vrstvy.
Uvolnéna sorpcni kapacita se vyuzije k adsorpci NO
v dobé¢, kdy je koncentrace na vstupu vysoka. Aby doslo
k prakticky Uplnému zrovnomérnéni  vystupni
koncentrace, musi byt sorpcni kapacita uvolnéna v dobé
nizkych vstupnich koncentraci dostate¢n¢ velka.
V opacném piipadé se vysoka vstupni koncentrace
projevi zvySenim vystupni koncentrace, byt s ¢asovym
zpozdénim a s jinou absolutni hodnotou.

U fyzikalni adsorpce a desorpce se uplatiiuje stejna
rovnovaha, oba dé&je ale probihaji odli$nou rychlosti.
Adsorpce je rychla, desorpce pomald. Pro pomalou
desorpci je dilezitd doba zdrzeni odplynu ve vrstveé
sorbentu. Pti delsi dob¢ zdrzeni se do odplynu desorbuje
veétsi mnozstvi NO. Tim se zvysuje koncentrace NO v
odplynu na vystupu z vrstvy vdobé nizkych
koncentraci. Aby doslo ke zrovnomérnéni cyklicky se
meénicich vstupnich koncentraci, musi byt doba zdrzeni
ve vrstvé nasyceného sorbentu takova, aby vystupni
koncentrace slozky zpasobena desorpci odpovidala
praimérné koncentraci NO v odplynu vstupuyjicim do
vIstvy.

Pro vyuziti v praxi budou realizovany pokusy se
vzduchem, ale jiz dnes lze predpokladat, ze experimenty
budou fungovat podle zakonitosti uvedenych vyse.

Podékovani

Prace je feSena za finan¢ni podpory MPO, progra-
movy projekt ¢. 2A-2TP1/061 ,,Zrovnomérnéni emisi
prekurzoru ozénu (VOC a NO,) z primyslovych zdroji
umoziujici jejich efektivnéjsi zneskodnéni®.
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Summary

Ivana Potykova, Lucie Obalova, Karel Obroucka
VSB - Technical University of Ostrava,
17. listopadu 15, 708 33 Ostrava-Poruba,
Czech Republic

Stabilisation of nitrogen monoxide emissions

The reduction problems of not very variable NO,
emission concentration in the waste gases from continu-
al processes are successfully solved, commercially ap-
plied and the research in this section is mostly oriented
to improvement of current technologies. But the re-
duction of emissions in waste gases, where the concen-
tration is not at the stable equilibrium and balances in a
range of several orders, (as it is for example in periodic
processes), that used to be problematic topic. Contri-
bution summarizes measuring adsorption NO, by active
coal. In first part was select nitrogen oxide and suppor-
ting gas as clear nitrogen, to eliminated oxidation NO.
In the first planning stage we can see only adsorption
NO. Experiment was carried out so that for to selective
concentration NO (1 mol%) was searched input time
NO, when the balancing did happened.
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