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(54) СПОСОБ ОЧИСТКИ ГАЗОВОЙ СМЕСИ ОТ ВОДОРОДА И/ИЛИ ЕГО ИЗОТОПОВ
(57) Реферат:

Изобретение относится к способу очистки
газовой смеси от водорода и/или его изотопов. В
способе очистки газовой смеси от водорода и/или
его изотопов, включающем окисление водорода
кислородомвприсутствии палладийсодержащего
катализатора, согласно изобретениюформируют
диффузией поток водорода из газовой смеси через
оптимизированный слой адсорбента,
защищающийпалладийсодержащий катализатор
от воздействия компонентов газовой смеси, при
этом используют кислородсодержащее
перекисное соединение щелочного металла,
поглощающее воду, образующуюся на
палладийсодержащем катализаторе и

распределяющуюся между адсорбентом и
кислородсодержащим перекисным соединением
щелочного металла, при поглощении получают
кислород, компенсирующий егопотери из газовой
смеси на окисление водорода. Технический
результат заключается в повышении
эффективности извлечения водорода из
газообразной смеси в замкнутых объемах за счет
оптимизации диффузионного потока водорода
из газовой смеси и его окисления кислородом с
воздействием образующейся воды на
кислородовыделяющее соединение с
восполнением потерь кислорода, расходуемого
на окисление водорода. 2 з.п. ф-лы, 9 пр.
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(54) METHOD OF PURIFYING GAS MIXTURE FROM HYDROGEN AND/OR ISOTOPES THEREOF
(57) Abstract:

FIELD: chemistry.
SUBSTANCE: invention relates to a method of

purifying a gas mixture from hydrogen and/or isotopes
thereof. A method of purifying a gas mixture from
hydrogen and/or isotopes thereof, which includes
oxidising hydrogen with oxygen in the presence of a
palladium-containing catalyst, according to the
invention, includes generating a hydrogen stream
through diffusion from the gas mixture through an
optimised adsorbent layer which protects the palladium-
containing catalyst from components of the gas mixture,
wherein the method employs an oxygen-containing
peroxide compound of an alkali metal which absorbs
water formed on the palladium-containing catalyst and

distributed between the adsorbent and the oxygen-
containing peroxide compound of an alkali metal;
during absorption, oxygen is obtained, which
compensates for the loss thereof from the gas mixture
during oxidation of hydrogen.

EFFECT: high efficiency of extracting hydrogen
from a gaseous mixture in closed volumes owing to
optimisation of the diffusion hydrogen stream from the
gas mixture and oxidation thereof with oxygen while
exposing the formed water to an oxygen-extracting
compound and compensating for loss of oxygen during
oxidation of hydrogen.

3 cl, 9 ex
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Изобретение относится к технологии очистки газовых смесей от водорода или его
изотопов в статическом режиме из газовоздушных и кислородообедненных газовых
смесей, в которых необходимо минимизировать потери кислорода и уменьшить или
исключить накопление паров воды в замкнутых объемах, и может быть использовано
в электрохимической, химической, радиоэлектронной, приборостроительной и других
областях промышленности.

Известен способ поглощения водорода из газовых смесей, описанный в патенте РФ
№2112737 от 31.03.1995 г., МПК С01В 3/00, 3/02, опубл. 10.06.1998 г.

К недостаткам известного способа следует отнести необратимые потери кислорода
и обогащение водой газовой смеси при каталитическом окислении водорода в
присутствии палладийсодержащего катализатора, доминирующим над процессом
гидрирования в условиях кислородсодержащей газовой смеси.

Наиболее близким и выбранным в качестве прототипа является способ регенерации
газообразныхотходов, загрязненных водородомили его изотопом, описанный впатенте
РФ №2 203 216 от 06.04.2000 г., МПК С01В 5/00, 5/02, опубл. 27.04.2003 г. Способ
регенерации включает окисление водорода кислородом в присутствии
палладийсодержащего катализатора.

К недостаткам данного способа для статического режима следует отнести
невосполнимые потери кислорода на каталитическое окисление водорода в присутствии
палладийсодержащего катализатора и, как следствие, снижение эффективности
регенерации, вплоть до потери аботоспособности при полном израсходовании
кислорода, а также образование воды и ее накопление в газовой смеси.

Задачей изобретения является создание условий максимально эффективной очистки
газовоздушной и кислородообедненной газовой смеси от водорода с минимальным
расходомкислорода и ограничением или исключениемнакопления паров водыв газовой
смеси.

Техническийрезультат заключается вповышении эффективностиизвлечения водорода
из газообразной смеси в замкнутых объемах за счет оптимизации диффузионного потока
водорода из газовой смеси и его окисления кислородом с воздействием образующейся
воды на кислородовыделяющее соединение с восполнением потерь кислорода,
расходуемого на окисление водорода.

Это достигается тем, что в способе очистки газовой смеси от водорода и/или его
изотопов, включающем окисление водорода кислородом в присутствии
палладийсодержащего катализатора, формируют диффузией поток водорода из газовой
смеси через оптимизированный слой адсорбента, защищающий палладийсодержащий
катализатор от воздействия компонентов газовой смеси, при этом используют
кислородсодержащее перекисное соединение щелочного металла, поглощающее воду,
образующуюся на палладийсодержащем катализаторе и распределяющуюся между
адсорбентом и кислородсодержащим перекисным соединением щелочного металла,
при поглощении получают кислород, компенсирующий его потери из газовой смеси
на окисление водорода.

Кроме того, в качестве адсорбента используют силикагель и/или цеолит.
Кроме того, в качестве кислородсодержащего перекисного соединения щелочного

металла используют пероксид и/или надпероксид щелочного металла.
Наличие в заявляемом изобретении признаков, отличающих его от прототипа,

позволяет считать его соответствующим условию «новизна».
Новые признаки способа очистки газовой смеси от водорода и/или его изотопов

(формируют диффузией поток водорода из газовой смеси через оптимизированный
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слой адсорбента, защищающий палладийсодержащий катализатор от воздействия
компонентов газовой смеси, при этом используют кислородсодержащее перекисное
соединение щелочного металла, поглощающее воду, образующуюся на
палладийсодержащем катализаторе и распределяющуюся между адсорбентом и
кислородсодержащим перекисным соединением щелочного металла, при поглощении
получают кислород, компенсирующий его потери из газовой смеси на окисление
водорода) не выявлены в технических решениях аналогичного назначения. На этом
основании можно сделать вывод о соответствии заявляемого изобретения условию
«изобретательский уровень».

Предлагаемый способ осуществляют следующим образом.
Палладийсодержащий катализатор и кислородсодержащее перекисное соединение

щелочного металла (пероксид и/или надпероксид щелочного металла) отделены от
очищаемой газовоздушной смеси слоем адсорбента, выполняющим функции защиты
от воды и каталитических ядов, присутствие которых возможно в газовой смеси, а
также оптимизации газовых потоков. Компоненты очищаемой газовой смеси в
результате диффузионных процессов поступают через оптимизированный слой
адсорбента к поверхности палладийсодержащего катализатора, на которой происходит
взаимодействие водорода и кислорода с образованием воды. Таким образом,
формируется диффузионный поток удаления водорода из газовой смеси к поверхности
палладийсодержащего катализатора, обусловленныйперепадомпарциального давления
водорода. Образующаяся вода в виде паров распределяется между адсорбентом и
кислородсодержащим перекисным соединениемщелочного металла пероксидом и/или
надпероксидом щелочного металла), необратимо взаимодействует с ним, в результате
чего выделяется кислород, который, по меньшей мере, частично компенсирует потери
кислорода из газовоздушной смеси на окисление водорода. Вода, поглощенная
адсорбентом, ввиду обратимости адсорбции, со временем также поступает на
кислородсодержащее перекисное соединение щелочного металла (пероксид и/или
надпероксид щелочного металла) и необратимо взаимодействует с выделением
кислорода.

Эмпирический вид реакций окисления водорода и выделения кислорода можно
представить в виде уравнений:

Реакции (1) и (2) интенсивно протекают при больших концентрациях водорода и
кислорода. «Мягкие» условия реагирования обеспечиваются за счет малых,
диффузионных скоростей поступления водорода и кислорода через слой адсорбента к
поверхности палладийсодержащего катализатора, а также образующейся воды через
слой палладийсодержащего катализатора к поверхности кислородсодержащего
перекисного соединениящелочногометалла (пероксида и/или надпероксидащелочного
металла). Оптимизация потоков газов осуществляется изменением вида и толщины
слоя адсорбента.

Возможность применения способа была подтверждена следующими примерами.
Пример 1. Заявляемый способ реализован в лабораторных условиях при помощи

опытного устройства, размещенного в герметичной емкости (объем 8 л) с исходной
воздушной средой, куда было организовано поступление водорода со скоростью 0,02
л/сутки. В качестве палладийсодержащего катализатора в опытном устройстве был
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использован металлический палладий, нанесенный на гранулы оксида алюминия в
количестве ≈2% масс. Масса палладийсодержащего катализатора составила 4 г. В
качестве кислородсодержащего перекисного соединения щелочного металла
использовали порошкообразную смесь пероксида и надпероксида натрия по ТУ 6-09-
2706-79. Масса смеси составила 15 г (соотношение масс пероксида и надпероксида
составляло ≈1:1). В качестве адсорбента применяли цеолит NaA-У массой 23 г по ТУ
2163-096-47539605-2008. Длительность лабораторного эксперимента составила 130
суток.Объемы газов расчетнымпутемприводили к нормальнымусловиям (температура
0°C, давление 101,325 кПа). За время эксперимента в герметичную емкость поступило
2,6 л водорода. Количество водорода, обнаруженное в емкости в конце эксперимента,
составило 0,06 л. Количество кислорода, суммарно израсходованное на окисление
поступившего в емкость водорода, составило 1,3 л. Наблюдаемое в эксперименте
снижение количества кислорода в газовой смеси составило 0,5 л. Количество кислорода,
выделившееся из смеси пероксида и надпероксида натрия, составило, соответственно,
0,8 л. Таким образом, установлено, что заявляемый способ обеспечил очистку газовой
среды емкости от водорода в статических условиях и частичнуюкомпенсациюкислорода,
израсходованного на каталитическое окисление водорода.

Пример 2. Заявляемый способ реализован в лабораторных условиях при помощи
опытного устройства, отличающегося от использованного в примере 1 тем, что в
качестве адсорбента использован силикагель КСМГ по ГОСТ 3956-76. Длительность
эксперимента составляла 185 суток. За время эксперимента в герметичную емкость
поступило 3,7 л водорода, в конце эксперимента его количество в газовой среде
составляло 0,005 л. Количество кислорода, суммарно израсходованное на окисление
поступившего в емкость водорода, составило≈1,9 л.Наблюдаемое в конце эксперимента
снижение количества кислорода в газовой смеси составило 0,1 л. Количество кислорода,
выделившееся из смеси пероксида и надпероксида натрия, составило ≈1,8 л. Влажность
газовой смеси в ходе эксперимента снизилась с 6 г/л до 0,5 г/л. Таким образом,
установлено, что наряду с очисткой газовой среды от водорода в статических условиях
и частичной компенсацией расходуемого кислорода заявляемый способ предотвратил
поступление воды в газовую смесь.

Пример 3. Заявляемый способ реализован в лабораторных условиях при помощи
опытного устройства, отличающегося от использованного в примере 1 тем, что в
качестве адсорбента использован силикагель КСМГ по ГОСТ 3956-76 массой 5,0 г и
цеолит NaA-Y по ТУ 2163-096-47539605-2008 массой 18,5 г. Слой силикагеля находился
между катализатором и цеолитом. Длительность эксперимента составляла 220 суток.
За время эксперимента в герметичную емкость поступило 3,7 л водорода, в конце
эксперимента его количество в газовой среде составляло 0,008 л. Количество кислорода,
суммарно израсходованное на окисление поступившего в емкость водорода, составило
≈1,9 л. Количество кислорода в емкости в конце эксперимента соответствовало
исходному.Количество кислорода, выделившееся из смеси пероксидовнатрия, составило
≈2,0 л. Таким образом, установлено, что заявляемый способ позволил осуществить
очистку газовой смеси от водорода и избежать снижения количества кислорода в ней.

Пример 4. Заявляемый способ реализован в лабораторных условиях при помощи
опытного устройства, отличающегося от использованного в примере 1 тем, что в
качестве кислородсодержащего перекисного соединения использован надпероксид
натрия по ТУ2611-018-15008450-2010 с массовой долей основного вещества 94%. В
качестве адсорбента использован силикагель КСМГ по ГОСТ 3956-76 массой 34 г.
Длительность эксперимента составляла 300 суток. За время эксперимента в герметичную
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емкость поступило 2 л водорода, в ходе эксперимента его количество в газовой среде
не превышало 0,008 л. Количество кислорода в емкости в начале эксперимента
повысилось по сравнению с исходным на 0,4 л и в ходе эксперимента сохранялось на
постоянном уровне. Количество кислорода, выделившееся из надпероксида натрия,
составило ≈1,3 л.

Пример 5. Заявляемый способ реализован в лабораторных условиях при помощи
опытного устройства, отличающегося от использованного в примере 4 тем, что в
качестве адсорбента использован цеолит NaA-Y по ТУ 2163-096-47539605-2008, что
позволило достичь аналогичного результата с меньшим количеством выделяемого
кислорода в указанное время, что объясняется более сильным удерживанием воды на
цеолите по сравнению с силикагелем.

Пример 6. Заявляемый способ реализован в лабораторных условиях при помощи
опытного устройства, отличающегося от использованного в примере 4 тем, что
адсорбента использована смесь цеолита NaA-Y по ТУ 2163-096-47539605-2008 и
силикагеля КСМГ по ГОСТ 3956-76, что позволило достичь аналогичного результата
с меньшим количеством выделяемого кислорода в указанное время, что объясняется
более сильным удерживанием воды на цеолите по сравнению с силикагелем.

Пример 7. Заявляемый способ реализован в лабораторных условиях при помощи
опытного устройства, отличающегося от использованного в примере 1 тем, что в
качестве кислородсодержащего перекисного соединения использован пероксид натрия
по ТУ 6-16-124-93, в качестве адсорбента использован силикагель КСМГ по ГОСТ
3956-76 массой 34 г. Длительность эксперимента составляла 60 суток. За время
эксперимента в герметичную емкость поступило 1,2 л водорода, в ходе эксперимента
его количество в газовой среде не превышало 0,005 л. Количество кислорода в емкости
снизилось по сравнению с исходным на ≈0,5 л. Количество кислорода, выделившееся
из пероксида натрия, составило ≈0,13 л.

Пример 8. Заявляемый способ реализован в лабораторных условиях при помощи
опытного устройства, отличающегося от использованного в примере 7 тем, что в
качестве адсорбента использован цеолит NaA-Y по ТУ 2163-096-47539605-2008, что
позволило достичь аналогичного результата с меньшим количеством выделяемого
кислорода в течение указанного времени вследствие более сильного удерживания воды
на цеолите по сравнению с силикагелем.

Пример 9. Заявляемый способ реализован в лабораторных условиях при помощи
опытного устройства, отличающегося от использованного в примере 7 тем, что в
качестве адсорбента использована смесь цеолита NaA-Y по ТУ 2163-096-47539605-2008
и силикагеляКСМГпоГОСТ 3956-76, что позволило достичь аналогичного результата
с меньшим количеством выделяемого кислорода в течение указанного времени
вследствие более сильного удерживания воды на цеолите по сравнению с силикагелем.

Использование настоящего изобретения позволило обеспечить очистку газовой
смеси от водорода в статических условиях, предотвратить поступление воды в
очищаемую газовую смесь и, поменьшеймере, частично обеспечить восполнение потерь
кислорода из газовой смеси.

Для заявленного изобретения в том виде, как оно охарактеризовано в формуле
изобретения, подтверждена возможность осуществления способа очистки газовой смеси
от водорода и/или его изотопов и способность обеспечения достижения усматриваемого
заявителем технического результата.

Следовательно, заявленное изобретение соответствует условию «промышленная
применимость».
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Формула изобретения
1. Способ очистки газовой смеси от водорода и/или его изотопов, включающий

окисление водорода кислородом в присутствии палладийсодержащего катализатора,
отличающийся тем, что формируют диффузией поток водорода из газовой смеси через
оптимизированный слой адсорбента, защищающий палладийсодержащий катализатор
от воздействия компонентов газовой смеси, при этом используют кислородсодержащее
перекисное соединение щелочного металла, поглощающее воду, образующуюся на
палладийсодержащем катализаторе и распределяющуюся между адсорбентом и
кислородсодержащим перекисным соединением щелочного металла, при поглощении
получают кислород, компенсирующий его потери из газовой смеси на окисление
водорода.

2. Способ очистки газовой смеси от водорода и/или его изотопов по п. 1,
отличающийся тем, что в качестве адсорбента используют силикагель и/или цеолит.

3. Способ очистки газовой смеси от водорода и/или его изотопов по п. 1,
отличающийся тем, что в качестве кислородсодержащего перекисного соединения
используют пероксид и/или надпероксид щелочного металла.
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