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(54) Nazev vyndlezu:
Oxidicky katalyzitor, zejména pro
odstrafiovani N2O z odpadnich primyslovych
plyni

(57) Anotace:
Oxidicky katatyzator, zejména pro odstrafiovéni N,O z
odpadnich primyslovych plynd jeho rozkladem na dusik a
kyslik, ptipraveny srdZenim rozpustnych slouenin
ptechodnych kovix a sbouéeniny hliniku z&saditym roztokem
uhlititanu a/nebo hydroxidu alkalického kovu, sestava ze
smési oxidd pfechodnych kov, hliniku a alkalickych kovi.
Alkalické kovy jsou ve smési obsateny v mmostvi 0,1 a2 5 %
hmotn. Oxidicky katalyzator s vyhodou obsahuje pfechodné
kovy kobalt, nikl a mangan, a hlinik v molamim pomeru
{Co+Ni)(Mn+Al) v rozmezi od 2;1 do 3:1 akobalt ank] v
moldraim poméru Ni/Co vrozmed od 0 do 1. Alkalické kovy
optimalizuji povrchové vlastnosti pouZitych smésnych oxidi.
Katalyzitor se ptipravi sraZenim rozpusiych sloudenin
ptechodnych kovi a slouéeniny hliniku v z4saditém pro stfedi,
jejich promytim a mod ifikaci roztokem vybrané stoudeniny
alkalick¢ho kovu-promotory, susenim, tvarovanim a kalcinact
vmklych prekurzori pii teplo® 350 a2 750 °C plipadné
modifikaci kalcinovaného prekurzoru a opétovnym susenim a
kalcinaci pti stejnych teplotach. K atalyzatory podle vynalezu
umoZiujf odstranit N,O z odpadnich plynil ji2 ph tep ot 300
az450°C.
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Oxidicky katalyzitor, zejména pro odstraiiovini N;O z odpadnich primyslovych plyni

Oblast techmky

Vynilez se tyka postupu odstrafiovani N;O z odpadnich priimyslovych plyni rozkladem na dusik
a kyslik, ke kterému dochazi piisobenim oxidickych katalyzatord s optimalizovanymi povrchovy-
mi vlastnostmi.

Dosavadni stav techniky

Azoxid (N,0), ditve oznagovany jako oxid dusny, patii mezi latky silné poskozujici stratosféric-
kou ozdénovou vrstvu a zirovefi je vyznamnym sklenikovym plynem s vysokym potencialem
sklenikového oteplovani (GWP = 310). Neptizniva je také jeho dlouha doba setrvani v atmosféfe
odhadovand na 120 aZ 150 let. Z téchto divedi byl azoxid zafazen do seznamu prioritnich skleni-
kovych plynii v protokolu konference v Kyotu (1997) v rimei dohody uzavfené v Riu (1992).
Zde byl také poprvé uveden pozadavek sniZit emise sklenikovych plyni b&hem obdobi 2008 aZ
2012 v globalnim mé&fitku o 5,2 % oproti roku 1990. Evropska unie se zavézala sniZit v uvede-
ném obdobi produkei tdchto plynk o 8%. Emise N;O tedy pfedstavuji vaimy ekologicky
problém, ktery je nutno urychleng fedit. Vyznamnym zdrojem emisi N,O je chemicky primysi,
zejména vyroba kyseliny dusiéné, kyseliny adipové, glyoxalu a kyseliny $tavelové, kde emise
N,O jsou vidy doprovézeny emisemi vy§Sich oxidi dusiku (NO a NO,). Nejvétsim primyslovym
zdrojem antropogennich emisi N;O jsou vyrobny kyseliny dusiéné (celosvétové 400 kt N,O/rok).
Emisni faktor N,O z vyroby HNO; se v zavislosti na pouzité technologii vyroby HNO; a na
pouzité denitrifikaéni technologii pohybuje v rozmezi 2,72 az 9,05 kg N,O na 1000 kg 100 %
HNO;.

Vybér vhodné metody sniZeni emisi N,O pro dany zdroj zivisi na podminkich konkrétniho
procesu a parametrech odpadniho plynu. Jednoduchou metodou likvidace N,O je jeho pfimy
rozklad na kysiik a dusik. Vyhodou této metody je, Ze neni nutny piidavek redukéniho &inidla a
produkty reakce jsou pfirozené slozky ovzdusi. Uvedend metoda viak vyzaduje dostateéné aktiv-
ni, selektivni a pfedevSim stabilni katalyzatory. Z publikovanych poznatki vyplyva, Ze rozkiad
N,O je nejucinnéji katalyzovan pfechodnymi kovy VIIL skupiny (Co, Ni, Fe) a dal¥imi kovy jako
Rh, Ry, Pd, Ir, Cu, La a Mn. Mezi kli®ové parametry, které urduji rychlost rozkladu N,O, patii
typ nosi¢e nebo matrice a oxidacni stav iontu pfechodného kovu. Nejaktivnéj3imi katalyzatory
podle soudasného stavu techniky jsou katalyzitory s obsahem Rh, které jsou v3ak vzhledem
k vysoké cené rhodia pomé&mé drahé. Pfedmétem soudasného vyzkumu je nalezeni katalyzatori,
které by byly dostatetné€ a¢inné 1 v pfitomnosti dal$ich slozek b&né se vyskytujicich v odpadnich
plynech (O, H;O, Ni, NO,); ve vét§iné piipadi totiz dochdzi v jejich pfitomnosti k inhibici
rozkladné reakce.

Pro rozklad N;O byly patentovany jednak katalyzatory s aktivni slozkou nanesenou na vhodném
nosidi, napf. Ag nanesenym na ALLO; (EP 92/01900, 1992, BASF AG) nebo oxidy pfechodnych
kovii (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn nebo jejich smé&si) na riznych oxidickych nosiéich (napf. MgO,
Ca0, ZnO, TiO,) (US 005705136A, 1995, University of Florida Research) a déle smésné
oxidické katalyzitory typu MAL,O,, Kde M je Cu nebo smés Cu a Zr (US 6 723 295, 2004, BASF
AG). Pro vysokoteplotni rozklad N,O (700 az 1000 °C) vyuZitelny pro sniZeni emisi N,O z vyro-
by HNO;, kdy katalyzator je situovan ve vysokoteplotni zoné bezprostiedné za spalovanim smési
amoniaku se vzduchem, byly patentovany tepelné odolné smésné oxidy Zr a Ce (WO
2004/052512 A1, 2004, Grande-Paroisse S.A.) a katalyzatory s aktivni fazi na keramickém nosi¢i
(US 2004/0179986, 2004 (Porzellanwerk Kloster Veilsdorf GmbH).

V posledni dobé je pozomost soustfedéna také na zeolitické katalyzitory s obsahem Zeleza.
Uvadi se, Ze tyto katalyzatory jsou odolné vii¢i inhibici a deaktivaci vodni parou (US 6682 710,
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1998, Grande-Paroisse S.A.). patentovan byl napi. katalyzator typu Fe—ferrierit (US
2004/0192538, 2004, Grande-Paroisse S.A.) nebo katalyzatory aktivni i v piitomnosti kysliku,
H;O a NO,, kdy byly do zeoliti riznych typi (BETA, MOR, MFI, MEL a FER) iontovou
vyménou inkorporovany kationty kovii (Cu, Co, Rh, Ir, Ru a Pd) (US 790611, 1992, Airproducts
and Chemicals, Inc.; WO 2005/11582, 2005, Stichting Energieonderzoek Centrum Nederland).
Jistou nevyhodou zeolytickych katalyzatort je jejich mald tepelna stabilita.

Firmou Uhde GmbH (EP 01/00156, 2001) byl patentovan zplisob sniZeni obsahu NO, a N,O
v procesnich plynech spotivajici v tom, ze se plyn vede pres zeolitové katalyzatory obsahujici
7elezo, kde pfi teplotach nizSich nez 500 °C dojde k odstranéni N,O a kde je poté do proudu
plynu nastikovan amoniak, ¢imz dochazi k redukci NO,. Stejnou firmou byl rovnéz patentovan
zpisob odstrafiovani NO, a N,O ze zbytkového plynu vyroby kyseliny dusiéné po opusténi
absorpéni véze a pred vstupem na turbinu na zeolitickém katalyzatoru obsahujicim Zelezo
(EP 01/00157, 2001, Uhde GmbH).

PfestoZe je veétSina patenti sméfovéana k aplikaci rozkladu N,O vznikajiciho pii vyrobé kyseliny
dusiéné, je v téchto patentech zpravidla popisovan pouze vliv kysliku, pfipadné vodni pary na
rychlost uvedené reakce a neni sledovdn vliv NO a NO,, které se v odpadnim plynu z vyroby
kyseliny dusiéné obvykle vyskytuji v koncentracich 200 aZ 3000 ppm v zavislosti na misté a
JejichZ pritomnost miize silné inhibovat rozklad N,O. Vyjimkou jsou zeolity typu MFI, MOR
s obsahem Zeleza a zejména FeZSM-5. Na téchto katalyzitorech ma NO kokatalytické ndinky
v pomémé Sirokém rozmezi poméru NO/N,O (EP 01/00156, EP 01/00157, 2001, Uhde GmbH).

Oxidické katalyzatory s obsahem dvojmocnych kationti (Co™, Cu?', NiZ*, Pd?*, Zn®", Fe*, Mn*,
Mg’) a trojmocnych kationtd, prednostnd A, Ga*, Fe™, Rh™, Co™ a La™ piipravené
z aniontovych jild vyuzitelné pro rozklad N;O na kyslik a dusik jsou chranény v patentu US
5407 652 (1993, Engelhard Corporation). Patentem EP 1262224 A1 (2001, Radici Chimica Spa)
jsou chrinény katalyzitory pfipravené kalcinaci sloudenin typu hydrotalcitu s obsahem dvoj-
mocnych kationtll vzacnych kovii Rh**, Ru®, Pt*, Pd%, Ir?" a Mg®* a AP,

Jako promotory jsou v heterogenni katalyze dasto vyuZivany alkalické kovy, znamé je napf.
vyuziti drasliku jako promotoru Zelezného katalyzitoru pro syntézu amoniaku. Pro rozklad N,O
byly jako promotory patentovany alkalické kovy Na, K, Li a také Mg (US005472677, Engelhard
Corporation), které zvy3uji katalytickou aktivitu katalyzator pfipravenych termickym rozkladem
aniontovych jili chrinénych patentem US 5 407 652. Oxidicky katalyzator pro odbourani N,O,
Jeho pouZiti a zpisob jeho vyroby je také pfedmétem patentu EP 01/01307 (2001, Uhde GmbH).
Popsany katalyzator obsahuje alespoii jednu oxidovou sloudeninu kobaltu piipadné i slou¢eniny
kobaltu dopované La, Cu a Sr a alespoii jednu oxidovou slougeninu hotéiku. Nevyhodou mnoha
znamych katalyzatora je jejich deaktivace zpisobena pritomnosti vys3ich oxida dusiku NO,,
vodni pary a kysliku.

Ulohou vynalezu je vytvofit ekonomicky vyhodny a k Zivotnimu prostfedi Setrny zplsob umoz-
fiujici odstranéni N,O z odpadnich plynG a ptiprava takového katalyzatoru, ktery bude dostateéné
aktivni a stabilni v pfitomnosti O», H;O a NO,, jeho cena bude pfijatelna (bez obsahu drahych
kovil) a bude moZné ho aplikovat bez zésahit do stavajiciho vyrobniho procesu, napf. u vyroby
kyseliny dusiéné na konec vyrobni linky, z éehoZ vyplyvaji optimalni pracovni teploty 300 az
450 °C.

Podstata vynilezu

Vyde uvedenou Ulohu fesi oxidicky katalyzitor, zejména pro odstrafiovani N,O z odpadnich
primyslovych plynii jeho rozkladem na dusik a kyslik, pfipraveny srazenim rozpustnych slou-
Cenin pfechodnych kovil a slouCeniny hliniku zisaditym roztokem uhli¢itanu a/nebo hydroxidu
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alkalického kovu, ktery podle vynalezu sestivd ze smési oxidd prechodnych kovd, hliniku a
alkalickych kovil, pfitemz alkalické kovy jsou ve smési obsaZeny v mnoZstvi 0,1 aZ 5 % hmotn.

S vyhodou katalyzitor obsahuje pfechodné kovy kobalt, nikl a mangan a hlinik v molarnim
poméru (Co+Ni):(Mn+Al) v rozmezi od 2:1 do 3:1 a kobalt a nikl v moldrnim poméru Ni/Co
vrozmezi od 0 do |,

Alkalickym kovem je s vyhodou draslik a/nebo sodik.

Zpiisob ptipravy oxidického katalyzitoru podle vynalezu spodiva v tom, Ze se sraZenina ptipra-
vend ze smési sloutenin pfechodnych kovi a hliniku promyje a modifikuje roztokem sloudenin
alkalickych kovi, vysusi, ztvaruje a podrobi kalcinaci pfi teploté 350 az 750 °C nebo se sraZenina
pfipravena ze smési sloudenin pfechodnych kovii a hliniku promyje, vysusi, ztvaruje a podrobi
kalcinaci pii teploté 350 az 750 °C, a poté se modifikuje roztokem sloudenin alkalickych kovii a
podrobi se dal$i kalcinaci pti teploté 350 az 750 °C.

Jako vychozi sloudeniny pfechodnych kowvii a hliniku se s vyhodou pouiji dusi¢nany piechod-
nych Kovii a dusiénan hlinity a k jejich sréZeni se jako zasadity roztok uhli€itanu a/nebo
hydroxidu alkalického kovu pouije roztok uhli¢itanu sodného a/nebo hydroxidu sodného.

Zplisob odstrafiovani N,O z odpadnich priimyslovych plyndi jeho rozkladem na dusik a kyslik
$ pouZitim katalyzitoru podle vynalezu spodivé v tom, Ze se odpadni plyny obsahujici N,O vedou
pies katalyzator pii reakénich teplotich 300 aZ 450 °C,

Bylo zjidténo, ze smésny oxidicky katalyzator obsahujici kobalt, nikl, mangan a hlinik v molar-
nim poméru (Co+Ni):(Mn+Al) v rozmezi od 2:1 do 3:1 2 molarnim poméru Ni/Co v rozmezi od
0 do 1 katalyzuje rozklad N,O na dusik a kyslik p#i niZlich teplotich neZ dosud znamé kataly-
zitory neobsahujici vzacné kovy. Pokud jsou vlastnosti tohoto oxidického katalyzitoru, zejména
Jjeho oxidagné-redukéni vlastnosti a povrchova kyselost a bazicita déle optimalizovany piidavkem
nejméné jednoho promotoru ze skupiny alkalickych kovi, zejména ptidavkem sodiku a drasliku,
zlepdi se vyznamné aktivita katalyzatoru, takZe selektivni rozklad N;O na dusik a kyslik probiha
pii nizdich teplotédch a/nebo vy3Sich prostorovych rychlostech za reak&nich teplot 300 aZ 450 °C,

Vyznamnou pfednosti katalytického systému podle vynalezu je jeho zlepsena aktivita a zejména
stabilita v prostfedich obsahujicich kromé& N,O je3té dal§i piimési, které vlastnosti dosud zni-
mych katalyzétortl velmi negativné ovliviiuji. Jde zejména o plynné ptimési O;, H;0, NO a NO,.
Bylo zjisténo, ze katalyzitor s optimalizovanymi povrchovymi vlastnostmi, jeZ jsou docileny pfi-
davkem nejméné jednoho promotoru ze skupiny alkalickych kovil, zejména sodiku a drasliku, je
vysoce odolny vii¢i dlouhodobé ptitomnosti vodni pary, kysliku a NO, v reakénim médiu, nebot’
Jjeho aktivita se v takovém médiu s ¢asem vyrazné neméni.

Vysoké G¢innosti katalyzitoru pro rozklad N,O v inertnim plynu Ize dosdhnout optimélnim
obsahem promotor v katalyzatoru, ¢imZ se docili vhodnych oxidatné-redukénich vlastnosti
katalyzatoru nutnych pro vysokou reakéni rychlost rozkladu N;O. Zachovéni vysoké katalytické
uinnosti katalyzatoru i v ptitomnosti dalSich plynnych pfimési (O,, HO, NO, NQ,) se dosihne
nastavenim vhodnych acido-bazickych vlastnosti povrchu katalyzatoru. Pro zachovani aktivity
v piitomnosti vodni pary je nutné, aby na povrchu katalyzitoru bylo optimalni mnoZstvi bazic-
kych a kyselych slozek, oproti tomu pro vysokou katalytickou aktivitu v pfitomnosti NO, je
nutné, aby acidita i bazicita povrchu katalyzatoru byla co nejniZsi.

Zpisob podle vynalezu ptedstavuje jednoduchou a technologicky nendro&nou cestu odstranéni
nezadouciho N2O v odplynech z primyslovych procesti, jehoZ provedenim se zlepsi Zivotni
prostfedi, protoZe se odstrani ekologicky nezidouci komponenta ovzdudi vyznamné pfispivajici
ke sklenikovému efektu.
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Piiklady provedeni vynalezu

Dale je vynalez blize vysvétlen na piikladech provedeni.

Ptiklad 1
Priprava Co-Mn—Al katalyzitori

A. Katalyzator Co-Mn-Al (4/1/1)

RozpustEnim 87,3 g Co(NO;).6H,0 (0,3 mol), 18,8 g Mn(NOs),.H,0 (0,075 mol) a 28,1 g
AING;):.9H,0 (0,075 mol) v destilované vodg bylo pfipraveno 450 ml roztoku, ktery byl davko-
van rychlosti 7,5 ml/min do izotermniho michaného vsadkového reaktoru o objemu 1000 ml,
v némz bylo predioZeno 200 ml destilované vody vytemperované na 30 °C. Souasné s roztokem
dusicnani byl do reaktoru ddvkovan smésny roztok NaOH (¢ = 3 mol/l) 2 Na,CO; (¢ = 0,5 mol/l)
tak, aby pH reakéni smési mélo hodnotu 10,0 + 0,1. Srazeci reakce probihala za intenzivniho
michéni pfi teplot€ 30 °C. Po nadavkovani roztoku dusi¢nand byla vznikla suspenze zfiltrovéna,
pevny produkt dikladn€ promyt destilovanou vodou a vysuen pti 60 °C. Suchy produkt byl
nasledné zformovan extruzi, extrudaty byly vysuseny 4 h pfi 105 °C a pak kalcinovany v peci 4 h
pii 450 °C. Takto ptipraveny oxidicky katalyzator s molarnim pomérem slozek Co:Mn:Al = 4:1:1
byl rozdrcen a ze vzorku byla vysitovana frakce o velikosti &astic 0,160 az 0,315 mm, ktera byla
déle pouzita v katalytickych testech.

B. Katalyzator Co-Mn~Al (4/0,5/1,5)

Vychozi roztok dusi¢nani o objemu 450 ml byl pFipraven rozpuiténim 87,3 g Co(NO3),.6H,0
(0,3 mol), 9,4 g Mn(NO;).4H,O (0,0375 mol) a 42,2 g AKNO;).9H,0 (0,1125 mol) v desti-
lované vodé. Daldi postup byl stejny jako pfi pkipravé katalyzitoru Co-Mn-Al (4/1/1).
Pripraveny oxidicky katalyzator vykazoval molarni pomér slozek Co:Mn:Al = 4:0,5:1,5.

C. Katalyzator Co-Mn—Al (4/1,5/0,5)

Vychozi roztok dusi¢nand o objemu 450 ml byl ptipraven rozpuiténim 87,3 g Co(NO;),.6H,0
(0,3 mol), 28,2 g Mn(NO;),.4H,0 (0,1125 mol) a 14,1 g AI(NO;);.9H,0 (0,0375 mol) v desti-
lované vod&. Dal8i postup byl stejny jako pfi ptipravé Katalyzatoru Co-Mn-Al (4/1/1).
Pfipraveny oxidicky katalyzator vykazoval molarni pomér slozek Co:Mn:Al = 4:1,5:0,5).

Priklad 2
Priprava Co-Ni-Mn~Al katalyzatoru

Rozpusténim 65,5 g Co(NO;).6H,0 (0,225 mol), 21,8 g Ni(NOs);.6H;0 (0,075 mol), 18,8 g
Mn(NO;).4H,O (0,075 mol) a 28,1 g AKNO;),.9H,0 (0,075 mol) v destilované vod& bylo
pfipraveno 450 ml roztoku, ktery byl davkovan rychlosti 7,5 ml/min do izotermniho michaného
vsadkového reaktoru o objemu 1000 ml, vnémz bylo ptedlozeno 200 ml destilované vody
vytemperované na 30 °C. Soucasné s roztokem dusi¢nanti byl do reaktoru davkovan roztok
NaOH (c = 3 mol/l) tak, aby pH reakéni smési mélo hodnotu 10,0 + 0,1. Srazeci reakce probihala
za intenzivniho michdni pti teploté¢ 30 °C. Po nadavkovani roztoku dusiénand byla vznikla
suspenze michana daldich 60 minut pfi teploté 30 °C a pak zfiltrovana. Pevny produkt byl
dikladné promyt destilovanou vodou a vysousen pii 60 °C. Suchy produkt byl ndsledné zformo-
van extruzi, extrudaty byly vysuseny 4 h pti 105 °C a pak kalcinovany v peci 4 h pii 450 °C.
Takto pfipraveny oxidicky katalyzator s moldrnim pomérem sloZek Co:Ni:Mn:Al = 3:1:1:1 byl
rozdrcen a ze vzorku byla vysitovana frakce o velikosti astic 0,160 a2 0,315 mm, ktera byla déle
pouZita v katalytickych testech.
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Priklad 3
Pfiprava Co-Mn—Al katalyzitoru modifikovaného ptidavkem sodiku

Rozpusténim 87,3 g Co(NO;),.6H,O (0,3 mol), 18,8 g Mn((NO3),.4H,0 (0,075 mol) a 28,1 g
AI(NO;);.9H20 (0,075 mol) v destilované vod& bylo pfipraveno 450 ml roztoku, ktery by! dav-
kovan rychlosti 7,5 mi/min do izotermniho michaného vsadkového reaktoru o objemu 1000 m!
v némZ bylo pfedlozeno 200 ml destilované vody vytemperované na 30 °C. Soutasné s roztokem
dusinand byl do reaktoru dévkovan roztok NaOH o koncentraci 3 mol/l tak, aby pH reakéni
smési mélo hodnotu 10,0 +0,1. SraZeci reakce probihala za intenzivniho michéni pii teploté
30 °C. Po naddvkovéni roztoku dusi¢nani byla vznikla suspenze zfiltrovana a filtratni kold¢
rozdélen na dvé& poloviny. Rozplavenim jedné poloviny filtraéniho kolate v destilované vodé
bylo pfipraveno 750 ml suspenze, které byla mich4na po dobu 15 minut. Pak z ni byl pevny pro-
dukt odfiltrovan a vysusen pfi 60 °C. Vysuieny prekurzor byl nasledné zformovin extruzi,
extrudaty byly vysuSeny 4 h pii 105°C a pak kalcinovany vpeci 4h pifi 450°C. Takto
piipraveny katalyzator byl rozdrcen a ze vzorku byla vysitovéna frakce o velikosti &astic 0,160 a?
0,315 mm, kterd byla dile pouZita v katalytickych testech. Oxidicky katalyzitor s pomérem
slozek Co:Mn:Al = 4:1:] obsahoval 2 % hmotn. Na.

Pfiklad 4
Ptiprava Co-Mn—Al katalyzatoru modifikovaného ptidavkem drasliku

A) Druhé polovina filtraéniho klade ziskaného postupem popsanym v Ptikladu 3 byla dikladng
promyta destilovanou vodou. Rozplavenim promytého filtradniho kolage v destilované vodg bylo
pfipraveno 450 ml suspenze, v niZ pak bylo rozpudténo 8,5 g KNOs. Po 15 minutdch michani
suspenze z ni byl pevny produkt odfiltrovan a vysuden pfi 60 °C. Vysu3eny prekurzor byl nsled-
né zformovan extruzi, extrudity byly vysuSeny 4 h pfi 105 °C a pak Kalcinovany v peci 4 h pi
450 °C. Takto ptipraveny katalyzitor byl rozdrcen a ze vzorku byla vysitovana frakce o velikosti
tastic 0,160 az 0,315 mm, ktera byla dile pouzita v katalytickych testech. oxidicky katalyzator
s pomérem slozek Co:Mn:Al = 4:1:1 obsahoval 4 % hmotn. K.

B) Katalyzétor pfipraveny postupem popsanym v Pfikladu 1A byl impregnovan na nasaklivost
vodnym roztokem KNO;: 100 g katalyzitoru pfipraveného postupem podle Piikladu 1A bylo
ptevrstveno 70 ml vodného roztoku KNO; o koncentraci 44,2 g/l a ponechdno za ob&asného
michéni v kontaktu 30 min. Poté byl vihky produkt suden 4 h p¥i 130 °C a kalcinovan 4 h pfi
500 °C. Takto ptipraveny katalyzitor byl rozdrcen a ze vzorku byla vysitovana frakce o velikosti
¢astic 0,160 az 0,315 mm, kterd byla dale pouzita v katalytickych testech. Oxidicky katalyzator
s pomérem sloZzek Co:Mn:Al = 4:1:1 obsahoval 3 % hmotn. K.

Piiklad 5
Katalyticky test rozkladu N,O v heliu

Katalyzitory pfipravené podle postupu popsan¢ho v Ptikladech 1 a 2 obsahujici prechodné kovy
a hlinik v rizném poméru (Co+Ni):Mn:Al v rozmezi od 4:0,5:1,5 do 4:1,5:0,5 byly postupné
umistény ve vyhifvaném trubkovém reaktoru vyrobeném z nerezové oceli nebo skla (vnitini
primér 5 mm) s integrainim loZme katalyzitoru a uvedeny do styku s odplynem obsahujicim
1000 ppm N,O, pfitemZz zbytek byl tvoten heliem. LoZe katalyzitoru obsahovalo 0,3 g kataly-
zatoru ve formé zm o velikosti 0,160 az 0,315 mm. Propojeni mezi reaktorem a jednotlivymi
Castmi bylo provedeno pomoci kapilar vyhiivanych na teplotu 180 °C. Koncentrace N,O na
vstupu do reaktoru a na jeho vystupu byla méfena plynovym chromatografem s TCD detektorem
(Agilent Technologies), koncentrace NO, byla méfena infradervenym analyzitorem (Siemens)
s katalytickym konvertorem NO,/NO, teplota a relativni vihkost plynu byla méfena sondou
(GREISINGER Electronic GmbH). Konverze N,O dosaZené za uvedenych podminek jsou
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shrnuty v Tabulce I, nejvyssi konverze N,O (97 %) byla dosazena s oxidickym katalyzatorem,
ktery obsahoval kationty Co, Mn a Al v molamnim poméru Co:Mn: Al = 4:1:1.

Tabulka [: Vysledky testl oxidickych katalyzatorii ve smési N,O/He

SloZeni katalyzatorn Konverze N,O, %*
(v zdvorce molarni pomeér kovi)

330°C 420 °C 450 °C
Co-Ni-Mn-Al (3/1/1/1) 0 28 52
Co-Mn-Al(4/0,5/1,5) 3 54 79
Co-Mn-Al (4/1/1) 10 82 97
Co-Mn-Al (4/1,5/0,3) 6 72 93

*Podminky: 1000 ppm N,O v He, prostorova rychlost 60 1 h™ g

Pfiklad 6

Vliv modifikace oxidického katalyzatoru pidavkem alkalickych kovi

Katalyzatory pfipravené podle postupu popsaného v Prikladech 3 a 4 obsahujici ptechodné kovy
a hlinik v poméru Co:Mn:Al = 4:1:1 a modifikované ptidavky Na a K v mnoZstvi od 0,1 do
5 hmotn.% hmotn. byly postupné umistény ve vyhiivaném trubkovém reaktoru vyrobeném
z nerezové oceli nebo skla (vnitini primér 5 mm) s integralnim lozem katalyzatoru a uvedeny do
styku s odplynem obsahujicim 1000 ppm N,O, pFi¢emZ zbytek byl tvoren heliem. LoZe kataly-
zatoru obsahovalo 0,3 g katalyzitoru ve formé zm o velikosti 0,160 a% 0,315 mm. Propojeni mezi
reaktorem a jednotlivymi ¢4stmi bylo provedeno pomoci kapilar vyhtivanych na teplotu 180 °C.
Koncentrace N;O na vstupu do reaktoru a na jeho vystupu byla méfena plynovym chromato-
grafem s TCD detektorem (Agilent Technologies), koncentrace NO, byla m&Fena infratervenym
analyzatorem (Siemens) s katalytickym konvertorem NO,/NO, teplota a relativni vihkost plynu
byla méfena sondou (GREISINGER Electronic GmbH). Konverze N,O dosazené za uvedenych
podminek jsou shrnuty v Tabulce 2. nejvyssi konverze N,O (100% pri 420 °C) byla dosazena
s katalyzitorem, ktery obsahoval slozky Co, Mn a Al v moldmim poméru Co:Mn:Al = 4:1:1 a byl
modifikovén pridavkem drasliku v mnoZstvi 3 % hmotn. K.

Tabulka 2: Vysledky testd oxidického Co-Mn—Al (4/1/1) katalyzatoru modifikovaného alkalic-
kymi kovy ve smési N,O/He

Mnozstvi a  druh|Konverze N;O, % ®

promotoru, % hmotn. 330 °C 420 °C 450 °C
- 10 82 97
05K 7 73 91
1LOK 6 63 89
2,0K 31 96 100
2,0Na 16 82 100
30K 45 99 100
30K° 44 100 100
40K 8 68 88
50K 4 54 81

*Podminky: 1000 ppm N,O v He, prostorova rychlost 60 1 h " g"
® Katalyzitor modifikovany impregnaci roztokem KNO; na nasaklivost podle piikladu 4B
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Vysledky dokumentuji, Ze ptidavky promotori Na a K v mnozstvi 0,5 aZ 3 % hmotn. podstatng
zvy3uji katalytickou aktivitu v porovnani s nemodifikovanym Co-Mn—Al katalyzatorem. P¥ili§
velké mnoZstvi promotoru, stejné jako jeho nizkd koncentrace v katalyzitoru, katalytickou
aktivitu snizuji.

Pfiklad 7
Vliv ptitomnosti pfimési v reakénim plynu na katalyticky rozklad N,O

Katalyzatory pfipravené podle postupu popsaného v Pfikladech 3 a 4 byly postupné umistény do
vyhfivaného trubkového reaktoru vyrobeného z nerezové oceli nebo skla (vnitfni priimér S mm) a
uvedeny do styku s odplynem obsahujicim 1000 ppm N,O, dale O,, H;0 a NO, v riiznych
koncentracich a zbytek plynné smési byl tvoien heliem. Loze katalyzitoru obsahovaic 0,3 g
katalyzatoru ve formé zrn o velikosti 0,160 az 0,315 mm. Propojeni mezi reaktorem a jednotlivy-
mi &astmi bylo provedeno pomoci kapildr vyhiivanych na teplotu 180 °C. Koncentrace N,O na
vstupu do reaktoru a na jeho vystupu byla m&tena plynovym chromatografem s TCD detektorem
(Agilent Technologies), koncentrace NO, byla méfena infralervenym analyzitorem (Siemens)
s katalytickym konvertorem NO»/NO, teplota a relativni vlhkost plynu byla méfena sondou
(GREISINGER Electronic GmbH). Konverze N,O dosaZené v ptitomnosti ptimési v reak&nim
plynu jsou uvedeny v tabulce 3.

Tabulka 3: Vysledky testii oxidického katalyzatoru Co-Mn—Al (4/1/1) modifikovaného drasli-
kem ve smési N,O/He v ptitomnosti pfimési (reakéni teplota 450 °C).

SloZeni reakéniho plynu:

A: 1000 ppm N,O 5 mol % O,, 3,5 mol % H;O v He, prostorova rychlost 20 | ht! g'l
B: 10(1)0 [{pm N,O, 5mol% O, 1700 ppm NO, 1700 ppm NO; v He, prostorova rychlost
201h g

Konverze N;0, %
Mnozstvi K, % hmotn. SloZeni reakéniho plynu
A B
0 15 74
0,5 17 -
2 54 11
3 81 20; 85°
5 20 5

21Podm{nk};: 1000 ppm N;O, 5 mol % O, 0,9 mol % H,0, 50 ppm NO, v He, prostorova rychlost
20107 g

Vysledky v Tabulce 3 dokumentuji, Ze pfidavek drasliku v mnozstvi <3 % hmotn. podstatng
zvySuje aktivitu zakladniho katalyzitoru Co-Mn~Al (4/1/1) v pfitomnosti kysliku ( 5 mol %) a
vodni pary (3,5 mol %), zatimco v pfitomnosti vysokych koncentraci NO, (3500 ppm) konverzi
N;O snizuje. Pfi slozeni odpadniho plynu, které pfiblizné odpovida realnému provoznimu plynu
odpadajicimu z vyroby kyseliny dusiéné (5 mol %) Oy, 0,9 mol% H,0, 50 ppm NO,) lze
optimalizaci sloZeni katalyzatoru dosahnout konverze N;O 85 % a vy38i v zavislosti na zatiZeni.
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Pfiklad 8

Stabilita oxidickeho katalyzitoru modifikovaného ptidavkem alkalického kovu pii katalytickém
rozkladu N,O.

Katalyzitor s molarnim pomérem slozek Co:Mn:Al = 4:1:1 modifikovany pridavkem drasliku
v mnozstvi 3 % hmotn. K pfipraveny podle postupu popsaného v piikladu 4 byl umistén ve
vyhfivacim trubkovém reaktoru vyrobeném z nerezové oceli (vnitini primér 5 mm) s integralnim
tozem katalyzitoru a uveden do styku s odplynem obsahujicim 1000 ppm N,O a vysoké kon-
centrace NO,, O, a vodni pry pro simulaci urychleného stamuti katalyzitora (5 mol % O,,
4 mol % H,0, 3500 ppm NO,). LoZe katalyzitoru obsahovalo 0,3 g katalyzitoru ve formé zrn
o velikosti 0,160 az 0,315 mm. Propojeni mezi reaktorem a jednotlivymi ¢astmi bylo provedeno
pomoci kapilar vyhfivanych na teplotu 180 °C. Koncentrace N,O na vstupu do reaktoru a na jeho
vystupu byla méfena plynovym chromatografem s TCD detektorem (Agilent Technologies),
koncentrace NO, byla méfena infradervenym analyzétorem (Siemens) s katalytickym konverto-
rem NOy/NO, teplota a relativni vlhkost plynu byla méfena sondou (GREISINGER Electronic
GmbH). Katalytickd reakce probihala pfi teploté 450 °C, stabilita Katalyzitoru za uvedenych
podminek byla sledovéna po dobu 260 hodin a kontrolovana pomoci méfeni konverze N,O za
referenénich podminek (1000 ppm N,O v He). Po uplynuti této doby doslo ke sniZeni konverze
N,O za referenénich podminek v pfipadé nemodifikovaného Co-Mn~Al katalyzitoru (Co:Mn:Al
= 4:1:1) ze 100 na 96 %, v piipadé Co-Mn-~Al katalyzitoru modifikovaného pridavkem 3 %
hmotn. K byla konverze N,O po skondent testu stale 100 %.

Primyslova vyuzitelnost

ZlepSeny postup pro odstrafiovani N;O za pouziti oxidickych katalyzatorii s optimalizovanymi
povrchovymi vlastnostmi Ize vyuZit pfi rozkladu N,O v odplynech odpadajicich pfi vyrobé
kyseliny dusi¢né, kyseliny $tavelové a dalSich provozech produkujicich emise N,O.

PATENTOVE NAROKY

L. Oxidicky katalyzétor, zejména pro odstraiiovani N;O z odpadnich primyslovych plynd jeho
rozkladem na dusik a kyslik, pfipraveny sraZenim rozpustnych slougenin prechodnych kovil a
sloueniny hliniku zasaditym roztokem uhli¢itanu a/nebo hydroxidu alkalického kovu,
vyznadeny tim, Ze sestdva ze smési oxidd pfechodnych kovi, hliniku a alkalickych kovi,
pfi¢emz alkalické kovy jsou ve smési obsaZeny v mnoZstvi 0,1 a% 5 % hmotn.

2. Oxidicky katalyzitor podle naroku 1, vyzna&eny tim, 7 katalyzitor obsahuje
pfechodné kovy kobalt, nikl a mangan, a hlinik v molarnim poméru (CotNi):(Mnt+Al) v rozmezi
od 2:1 do 3:1, a kobalt a nik] v molamim poméru Ni/Co v rozmezi od 0 do 1.

3. Oxidicky katalyzitor podle nirokii 1 22, vyznadeny tim, Ze alkalickym kovem Je
draslik a/nebo sodik.

4. Zpisob piipravy oxidického katalyzitoru podle naroki 1 az 3, v Yznadeny tim, Zese
srazenina pfipraven ze sloucenin pfechodnych kovil a hliniku promyje a modifikuje roztokem
sloucenin alkalickych kovi, vysusi, ztvaruje a podrobi se kalcinaci pfi teploté 350 az 750 °C.

5. Zpisob pfipravy oxidického katalyzatoru podle nérokii 1 a23, vyzna&en y tim, Zese
sraZenina pripravend ze sloucenin prechodnych kovii a hliniku promyje, vysusi, ztvaruje a
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podrobi kalcinaci pfi teploté 350 a2 750 °C, poté se modifikuje roztokem sloudenin alkalickych
kovil, a podrobi se dalsi kalcinaci pfi teploté 350 az 750 °C.

6. Zpusob ptipravy oxidického katalyzatoru podle naroku 4 nebo 5, vyznaéeny tim, Ze
jako vychozi slou€eniny prechodnych kovi a hliniku se pouziji dusi¢nany pfechodnych kovi
a dusi¢nan hlinity.

7. Zpusob pFipravy oxidického katalyzatoru podle naroki 4 aZ 6, vyznadeny tim, Ze
ke sraZeni se jako zasadity roztok uhli¢itanu a/nebo hydroxidu alkalického kovu pouZije roztok
uhli¢itanu sodného a/nebo hydroxidu sodného.

8. Zpisob pouziti oxidického katalyzitoru podle nérokd 1 a% 3 pro odstraiiovani N,O z odpad-
nich primyslovych plynd jeho rozkladem na dusik a kyslik, vyznaéeny tim, Ze se
odpadni{ plyny obsahujici N,O vedou pfes katalyzator podle narokii 1 aZ 3 pti reak&nich teplotach
300 az 450 °C.

Konec dokumentu
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