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Zplaob vyroby katalyzdtoru k odstranovdni
oxidd dusiku z odpadnich plynd, rezistent-

niho vidi deaktivaci arsenem

(57) Dodatednou impregnaci katalyzdtort

na basi oxidu titanu, znémvch ze stavu
techniky rozpudténymi sloudeninami molyb=-
denu a/nebo wolframu a popfipadé sloudenie
nami vanadu se 21skajl katalyzdtory pod~
statn® resistentn®j3i via¥i deaktivaci are
senem, Tyto katalyzdtory resistentni vﬁci
deaktivaci arsenem jsou vhodné k odstrance
vdni oxidd dusiku z odpadnich plyni,
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Vyndlez se iykd vyroby katalyzdtoru resistentnfho vidi deaktivaci arzenem, pro od-
stranovdni oxidd dusiku z odpadnfch plynd, ne basi oxidu titanu, ktery pop¥ipadé obsahu-
je jeSté dalsi katalyticky aktivni komponenty.

Dosud nejdilezit&j¥f, ve velkovyrobnim méFitku vyuZivand metoda pro sni¥ovdni obsa~
hu oxidd dusiku v odpadnich plynech ze spalovacich za¥izeni je selektivni katalytickd
redukce oxidd dusiku amoniakem, p¥ifem¥ se pFevdind pouZivaji katalyzdtory na basi oxi-
du titanu., Tento zplsob byl pivodné vypracovdn pro za¥izeni vytdpind plynem nebo olejem
a_pro uhlim vytdp€nd zaefizeni se suchym odtahem popela, PFi pFeneseni na topenidtd s ta-
vici komorou, obzvldSté takovd, kde se popel recykluje, nastdvéd problém, Ze se stopy
sloudenin arsenu v uhli ve spalindch obohati na takovou staciondrni koncentraci, %e iy~
to katalyzdtory podléhaji rychlé deaktivaci (Energie Spektrum November 1986, str. 16).
Dosud se mmuseji tekto poSkozené katalyzdtory nahradit Serstvymi.

Bylo by podstatnd lepSi mit k disposici katalyzdtor, ktery by se stykem se sloude-
ninami arsenu nedeakiivoval nebo by se deaktivoval pouze v nepatrné mife, Takovéto ka-
talyzdtory vSak dosud nejsou zndmé.,

Ukolem pfedloZeného vyndlezu tedy je objeveni katalyzdtoru na basi oxidu titanu
k odstranovdni oxidd dusiku z odpadnich plynd, obzvld&té ze spalin, ktery by byl resi-
stentni vi€i deaktivaci arsenem, to znamend ktery by kontaktem se slouSeninami arsenu
nebyl deaktivovédn nebo byl deaktivovdn pouze v nepatrné miFe,

V§Se uvedené nevyhody byly odstrandny postupem podle piedloZeného vyndlezu, jehoZ
podatata spofivd v tom, Ze se katalyzdtor po formovdni a kalcinaci dodatednd impregnuje
rozpudténou sloudeninou molybdenu. a/nebo wolframu a pop¥ipadé sloudeninou vanadu,

Prekvapivd bylo pFi zkoumdni problematiky desktivace katalytickymi jedy z3iSténo,
Ze se katalyzdtory na basi oxidu titanu stévajf podstatnd odolndj3fi proti deaktivaci
arsenem, ktery se za podminek spalovén{ vyskytuje p¥evéind Jjako oxid arsenity, kdyZ se
po formovéni a kalcinaci podrobi impregnaci rozpuStd$nymi sloudeninami molybdenu a/nebo
wolframu a popfipad® sloudeninami vanadu. Impregnace se provédi vyhodnd® mé&enim, ale
také jinymi postupy, jako je napiiklad postdikovéni a podobné, Vysledek tohoto opatiew
ni je proto obzvlddi¥ pFekvapujfef, proto¥e u dlouhou dobu zndmfch, podle stavu techni~
ky vyrobenych, wolfram a/nebo molybden a/nebo vanad obsahujfcich katalyzdtort na basi
oxidu titaniditého, jaké jsou napfiklad popsdny v DE-PS &, 24 58 888 8 v DEOS -
€. 34 38 367, tato vlastnost dosud zjiSidna nebyla. }

Zpisob podle pfedloZeného vyndlezu je pou¥itelny na libovolné vné j31 formy katalye
zdtoru, jako jsou tablety, pelety, krousky, vylisky, desky nebo vo¥tiny, vyrsbiné o so-
bém&hzﬂuhmhhﬂmdﬁmvﬂwwdmpﬁuﬁwﬁﬁmpﬂﬂw&ﬁ,hﬂﬂw@m,
lisovénim nebo vytladovénim a po formovéni podrobené kalcinaci a kterd obsahuji oxid
titanu vyuZivany pro kestalytickou reskei jako hlavni komponentu bud ve svém celém objemu,
nebo v 8dsti, vyuiivané pro katelytickou reakei., Pod pojmem hlavn{ komponenta se rozumi
vy3§{ hmotnostni podfl, neZ ke¥dé jiné katalyticky aktivni jednotlivé komponenty.

V#hodn¥ se vyskytuje hlavn{ komponenta jako oxid titanidity zcela nebo pPevding
v neprokrystalisované formé anatasu. Katalyzdtory mohou sestdvat vyhradné z oxidu titae
nu jeko katalyticky aktivni komponenty, nebo mohou obsahovat dalZs katalyticky aktivni
komponenty, jako jsou vyhodnd slouleniny molybdenu a/nebo wolframu a/nebo sloudeniny
vanadu, K tomu mohou obsahovat daldi katalyticky aktivni komponenty, mimo Jiné ve formé
jejich oxidd a/nebo sirand., ObzvldStni technicky v§znam majf oxidy., Vfhodné je pokud
moZno jemné rozpiyleni tdchto daliich komponent ve hmotd katalyzdtoru, coZ se dd dosih-
nout adsorpei na oxid titaniZity.nebo soudesnim srdZenim smési, nebo michdnim, hndtenim
nebo mletim, vyhodn€ ve vlhkém stavu, s oxidem titani&itym nebo vhodny¥ch pFedstupnt,
Exempldrné je toto popsdno v DE-PS &, 24 58 888,
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Vedle oxidu titanu mohou katalyzdtory podle vyndlezu obsahovat jedté dalSi anor-
ganické souddsti, jako je nap¥iklad oxid k¥emiZity, oxid zirkonidity, oxid hlinity, hli-
nitckfemiitany, jI{l a podobnd. Tyto daldi komponenty, kieré samotné nejsou katalyticky
aktivnl nebo jsou pouze v nepatrné mife, se mohou piimisit soudasnym srdZenim p¥i pro-
cesu vyroby oxidu titanu, nebo se mohou p¥imisit pF¥i - nejvhodné j8{ fézi procesu, nap¥i-
klad pred formovénim, ve formé prdSku, solu nebo gelu. Pomoci t8chto ldtek se zlep3uje
zpracovatelnost p¥i formovéni a predevdfm pFi pouZiti sold nebo geld, plisobicich jako
pojivo, se zvySujf hodnoty pevnosti zformovanfch t&les, Popiipadé se také stabilisuji
nebo zesilujf katalytické vlaestnosti,

Pro zlepSeni mechanickych vlastnosti, hlavn& pevnosti, slouZi kromé toho pFisady
vldknitfch materidls, nap¥iklad skleninjch, keramickych, uhlikatych a/nebo dostatednd
tepelnd stabilnich organickych vldken,

Je3té z procesu vyroby oxidu titanu nebo pozddji p¥idané, mohou katalyzdtory ob-
sahovat sirany, popripad® zddsti ve formé siranu barnatého.

Zptisob podle predloZeného vyndlezu se neomezuje ani na uréity druh vyroby katalye
ticky aktivniho oxidu titanu nebo jeho smdsi s dalifmi ketalyticky aktivnimi komponenta~
mi, ani na urdity druh dal¥iho zpracovédni na zformované katalyzdtory.

P#i technickém procesu se vychdzi vyhodnd ze suspense metatitanové kyseliny, kte~

: rd vypaddvéd jako meziprodukt p¥i sulfdtovém postupu vyroby oxidu titaniditého. Tento

v¥chozi materidl obsahuje jeSt® asi 6 aZ 10 % hmot. kyseliny sfrové, vztaZeno na oxid
titanidity, kterd bud v materidlu zistane, nebo se basickym promyvinim Sdstednd nebo
také prakticky dplné odstrani nebo se pFisadou barnaté soli p¥evede na t8%ko rozpustny
siran barnaty. Pokud je zapotPebi, mohou se vySe uvedené dal3{ katalyticky aktivni kome
ponenty nebo zvld¥tni anorganické komponenty zapracovat jiZ pFi vyrob& suspense kyselie
riy metatitanové nebo se mohou do této suspense pridat.

222

Kyselina metatitanové se miZe po pFipadné filtraci vysu3it, vyhodné p¥i teplote
v rozmezi 100 a¥ 200 °c, SuSeni miZe probihat bez omezeni na uréity zplsob, napfiklad
na liskdch, v lopatkové susdrnd, v otodné trubkové peci nebo v rozpraeSovaci gusSdrné,
Nésledujici kalecinace se provdd{ p¥i teplotd v rozmezi 300 a¥ 800 °C, vjhodn¥ v rozme-
z{ 400 a% 600 °C, nap#fklad na liskéch, ve vi¥ivém lo¥i nebo v otodné trubkové peci.
Doba kalcinace byvéd obvykle v rozmezi 0,5 &%’ 12 hodin, vyhodné 2 a%Z 8 hodin.

Pred nebo po kalcinaci miZe probihat pPidavek kyseliny nebo-zpracovdni kyselinou,
jako je nap¥iklad kyselina dusidnd, kyselina sirovd, kyselina octovd nebo kyselina oxa=
lovd, aby se zlepSila tvrdost a soudrZnost materidlu. VSeobecné je zapot¥ebi kalcino-
vany materidl pFed dald3im zpracovédnim rozemlit.

Potom se prdSek misi nebo hnéte s pomocnymi ldtkami pro dal3i zpracovdni, jako je
nap¥iklad voda, vy38i alkoholy, methylcelulosa, polyalkylenoxidy, oleje, vosky a podobnd.
Ya tomto misté je mo¥no pridat také daldi souddsti, jako jJsou napiiklad daldf katalicky
aktivni komponenty, vidkna a podobné anorganické komponenty. P¥idavek soldl nebo geld,
napfiklad kyseliny kPemi¥ité nebo oxidu titanu samoiného jako pojiva zlepSuje pevnost
konedného produktu, P¥idavné dald{i katalyticky aktivni komponenty se vyhodnd p¥iddvaji
v rozpuSténé form¥, nap¥iklad jako koncentrované vodné roztoky vanadyloxaldtu, amoniume
metavanaddtu, amoniummetawolframitu, emoniumdimolybddtu nebo amoniumheptamolybddtu.

Materidl se potom tvaruje. Vytvarovand t8lesa se potom suSi v rozmezi teploty miste
nosti a% do teploty asi 200 °C a obvyklym zpisobem se kaleinuji pi teplotd a¥ 650 °c,

Technicky vyznam pfi sniZovéni obsshu oxidd dusfku ve spalovacich zaibizenich maji
0bzv148t8 katalyzdtory ve formé voltin nebo desek.

Dal3i popis se provddy tedy na pPikladd voStinového katalyzdtoru; bez toho, Ze by
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byl vyndlez na tento omezen. Novy zpisob je bez daldiho pFenesitelny na vSechny bEZné
formy katalyzdtord,

Z obr. 1 je patrno, Ze katalyzdtory KL aZ K3 podle stavu techniky, které se také
pouZivaji ve velkovyrobnim m8F{tkin, se pFi kontaktu s plynem obsahujicim arzen bez vy~
jimky siln® deaktivuji. Obr. 1 ale také ukazuje, %e se mira deaktivace u katalyzdtoru,
vyrobeného zpisobem podle pFedloZeného vyndlezu, drasticky sniZuje.

Impregnovény jeou zformované & kalcinované katalyzdtory. Tyto mohou mestdvat z oxi-
du titanu samoiného jako katalytické komponenty, nebo mohou obsahovat jedté dalSi kata-
lyticky aktivni komponenty, jako jsou nap¥iklad slouleniny vanagu, molybdenu a wolfra-
mu, vyhodnd oxidy t&chto slouSenin, a podobné, Impregnace se miZe provddét bud v jednom
kroku roztokem sloudeniny molybdenu, a/nebo wolframu a popfipadé vanadu a nebo postupné
roztokem sloudeniny molybdenu a/nebo roztokem sloudeniny vanadu & pop¥ipad& roztokem
sloudeniny vanadu. :

Vyhodné se impregnace provddi md€enim v odpovidajicim roztoku, pop¥ipadd v odpovie
dajicich roztocich nebo s vhodnymi pFedstupni s odpovidajici koncentraci, kterd je déna
poZadovanym obsahem sloufeniny molybdenu a/nebo wolframu a pop¥ipadé vanadu v katalyzd-
toru, Tento obsah je ovlivhovén také dobou mé&eni. U¥elnd doba méSeni &inf 0,5 a% 30 mi-
nut, pPifem? trvéni procesu mideni se udrZuje tak krdtké, jak je jen moZno, to znamend,
%e mi¥e 3init pouze nékolik sekund, kdy¥ se md dosdhnout rovnomSrného naneseni. Koncene
trace v katalyzdtoru, vypodtend ze schopnosti pFijimst kapalinu u nezpracovaného kata~
lyzdtoru a koncentrace impregnadniho roztoku, se urduje vieobecn® p¥i ni¥#ich dobdch
mddeni okolo jedné minuty a kratfich. Deldi doby mdSeni vedou vSeobecnd k vyiSim kone
centracim v katalyzdtoru ne¥ je spodteno, napifiklad u roztoku heptamolybddtu amonného
namisto vypodtenyeh 7,5 % hmot. oxidu molybdenového se po pdtiminutovém md€eni dosdhne
10,4 % hmot, Také pPFi kratSich dobdch mddeni miZe byt {Selné odstranit odchylku.kone
centrace v hotovém katalyzétoru oproti teoreticky odekdvané hodnot& tak, Ze sé v pFede
bEZném pokusu zjisti pro specialnl katalyzdtor a poZadovanou dobu impregnace korekcn1
faktor.

Je v¥hodné, kdyZ se dodatedns imprégnaci nandSené molybdenové a/nebo wolframové
a pop¥ipadé vanadové komponenty rovnomdrnd rozddli v celém tdlese katalyzdtoru,

Tohoto se dosdhne pfi dobdch md¥eni okolo jedné minuty nebo kratS3ich, Del3i doby
mddeni naproti tomu vedou k nerovnomdrnému rozdslenf v katalyzdtoru,

Impregnace se provddi na pFfedsuSenych a zahfdtych voStindch, jejich¥ teplota je
v rozmezi 50 aZ 200 °C, vyfhodn¥ 80 a¥ 120 °c; Zahidt{ impregnadniho roztoku neni po-
tfebné, Naproti tomu je normdlné GSelné roztok chladit, aby se zamezilo koncentradnim
zm¥ndm odpa¥ovénim nebo zm¥nou hustoty zdvislou na teplotd.

Alternativn$ k pFedeh¥{vdni vo¥tin nebo dodatednd k ndmu se mohou voitiny evakuo~
vat pPfed m&Senim. X tomuto USelu postaduje evakuace pomoci vodni vyvivy,

Po impregnaci se nechd katalyzdtor odkapat nebo se kandlky proféuknou stlaéenim
vzduchem, Nakonec se impregnovany katalyzétor sulf p¥i teplot? v rozmezf 20 a¥ 200 °¢.
SuSeni se miZe provdddt tak, Ze se-tdlesa katalyzdtoru zpracovdvaji v proudu vzduchu
bud nejprve p¥i niZd{ teplotd, vyhodnd v rozmez{ 20 af 50 °C po dobu 4 a% 16 hodin a
potom pFi vy358{ teplotd, vyhodnd v rozmez{ 80 a¥ 200 °C po dobu 1 a3 8 hodin, nebo
tak, Ze se zpracovdvaji bezprostfednd p#i vy3Sich teplotdch, v¥hodné v rozmezi 50 aZ
200 °C po dobu 2 a¥ 12 hodin.

¥akonec se impregnovany a potom vysuSeny katalyzdtor kalcinuje p¥i teploté v roz-
mezi 300 a¥ 800 °C, vyhodnd v rozmezi 400 a3 600 °C.

Doba kalcinovéni &ini 15 minut a% 12 hodin, vyhodnd 2 a% 8 hodin. SuSeni a kalci-
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novéni se mhZe provddét v jednom pracovnim procesu. Uvddéné doby pro sufeni a kalcino-
vdni nejsou ale v¥ludné hodnoty. Minimdini doby p¥i uvdddnjch teplotdch se Fidi podle
poZadované zbytkové vlhkosti, popFipadé podle doby potfebné pro pFemdnu vstupni formy
impregna&ni komponenty na formu pot¥ebnou v katalyzdtoru, zatimeco horni hranice je bez
ohledu na ekonomickou telnost zbyte&né dlouhé doby zpracovédni urlovéna poddtkem tepel-
ného katalyzdtoru v disledku rdstu kristallitu, ztrdtami povrchu podle BET a p¥eménou
anatasu na rutil. Se zPetelem na velky polet rlznych katalyzdtord, pro které je pFedlo~
Zeny vyndlez pouZitelny, musi se v jednotlivych pFipadech provdddt zjiSfovdni optimdl-
nich teplot suSeni a kalcinovédni a doby, p¥i které se tyto procesy provdddji, cof je
v3ak moZno provést za nepatrnych experimentdlnich ndrokd,

P¥i postupu podle pfedloZeného vyndlezu se impregnuji t3lesa katalyzdtoru rozpuS-
ténou slouSeninou molybdenu a/nebo wolframu a pop¥ipadd sloudeninou vanadu, vyhodnd slou-
teninou molybdenu a obzvid3td vyhodnd sloudeninou molybdenu & vanadu. P¥imo dodatednym

‘nanesenim malého mno¥stvi vanadis, nap¥iklad ve formé oxidu vanadiéného, se dosdhne ob-

2v148té dobré resistence vidi deaktivaci katalyzédtoru arsenem,

Roztok miZe soudasné obsahovat jeSt¥ dald{ komponenty, které se také majf nandst
na katalyzdtor, nebo které maji zabrédnit, aby se souldst ji% v katalyzdtoru p¥itomnd
pfi impregnaci nevyplavila, :

V impregna&nim roztoku se mohou poufvat slouSeniny molybdenu, pop¥ipadé wolframu
nebo vanadu ve formé, ve které jsou po¥adovédny v hotovém katalyzdtoru, nebo v jiné fore
mé, kterd se na poZadovanou formu pPevede p¥i daldim zpracovéni, jako je suSeni nebo
kalcinace.

V katalyzdtoru obzvldStniho technického vyiznamu se vyskytuji slouSeniny molybdenu,
wolframu a vanadu jako oxid molybdenovy, pop¥ipadé oxid wolframovy, popfipads. oxid vae
nadiény. Aby se tyto oxidy impregnacif nanesly, je obzvid$td vyhodné pouZit roztoky di-
molybdenu amonného, nebo heptamolybdenu amonného, pop¥ipadd metawolframu amonného, po=
pFipad® metavanadidnanu amonného nebo jejich sm¥si, Tyto sloudeniny je mo¥no ziskat
v technickém méFitku & jsou velmi dobFe rozpustné ve vodd a v technicky poufitelngch
8 z hlediska hospoddrnosti p¥ijatelnfeh rozpoudt¥dlech, takfe je mo¥no pomoei nich doe-
séhnout vysokych obsahd v katalyzdtoru v jednom pracovnim stupni, V p¥{padé hi¥e roz-

vustnfch vychozich ldtek se mus{ katalyzdtor podrobit ndkolikrdt pop¥ipadé celé radé
pracovnich stupnd,

Aby se zjistila koncentrace slouSenin molybdenu, wolframu nebo vanadu v imprege
naénim roztoku pro pFedpokléddany obsah téchto komponent v hotovém katalyzdtoru, miZe
se postupovat ndsledujicim zpdsobem:

Nejprve se zjisti schopnost katalyzdtoru pojimat kapalinu (1litry kepaliny/kg ka-
talyzdtoru) tak, Ze se po n¥kolik hodin suSi p#i zvyZend teplots, nap¥iklad p¥i 150 °c,
zvéZi se, jeStd horky se md&{ v odsolené vodd a po odkapdni se znovu zvdif., Ze schoe
pnosti pojimat kapalinu se pomoci vzorce I

C;, = (1),
alfa (1l = C,'K) *
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ve kterém znadyi

kg MoOB, pop¥ipadé WQ,, pop¥ipadd V'QO5

<

=

litr impregnadniho roztoku

(kencentrace sloudeniny molybdenu, popFipadé wolframu, pop¥ipad¥ vanadu, vypodteno ja-
%o M003. popiipadd WOB' popFipadd V’205 v impregnaénim roztoku),

ke M003, pop¥ipadé WOB, poptPipadd V'ZO5

C
% -

kg celkové hmoty katalyzdtoru

(podil sloudeniny molybdenu, pop¥ipadd wolframu, popiipadd vanadu, prepodteno jako
¥oCy, pop¥ipadd W04, pop¥ipadd V505 v hotovém katalyzdtoru)

litry vody

alfa

kg hmoty katalyzdtoru pFed impregnaci

(pojmuti vody katalyzdtorem p¥ed impregnaci)

vypo&te koncentrace sloudeniny molybdenu, popfipad® wolframu, pop¥ipadd vanadu, kterd
musi byt v impregnadnim roztoku, aby se do katalyzdtoru vneslo potfebné mno¥stv{ 0dpo~
vidajici komponenty, pfepodtend jako oxid molybdenovy, pop¥fpads oxid wolframovy, po-
p¥ipadé oxid vanadidnyf,

Obzv148té dobrd resistence vidi deaktivaci katalyzdtoru arsenem se ziskd tehdy,
xdyZ se do katalyzdtoru vnese impregnacf 1 a¥ 20 % hmot., vyhodn¥ 5 a¥ 15 % hmot, slou-
Seniny molybdenu, pFepodteno na oxid molybdenovy a vztaZeno na celkovou hmotnost hotow
vého katalyzdtoru, to znamend, Ze katalyzdtor impregnovany rozpudtfnou slouSeninou moe
lybdenu obsahuje po kalcinovéni 1 a% 20 % hmot., vfhodné 5 a% 15 % hmot, molybdenu,
potitdno jako oxid molybdenovy§ a vztaFeno na celkovou hmotu katalyzdtoru., Impregnovat
se miZe nap¥iklad katalyzdtor, sestdvajicl v podstatd pouze z oxidu titaniditého,

Lep3i mechanickou pevnost viak vykazujf katalyzdtory, p¥i jejich¥ vyrobé se pii-
4dvaji sloudeniny molybdenu a/nebo wolframu, nap¥iklad v hnétadi, tak¥e ji¥ pfed impre~
graci obsahuji alespon 2 a% 6 hmot, tSchto sloudenin, p¥epodteno jako oxid molybdenovy,
popfipadd oxid wolframovy, V takovychto pFipadech: vede ji% impregnace, vyhodng molybden,
¥ velmi dobrym vy§sledkim, kdyZ se celkovy obsah této sloueniny, pYepodtenc na oxid moe
lybdenovy, pop¥ipadd oxid wolframovy, nagtavi v hotovém katalyzdtoru ns 6 as 12 % hmot,

Teké ¢dst popFipads obsa¥end sloudeniny vanadu se mi¥e pFiddvat JiZ p¥i vyrovd ketaly~
zdtoru,

Je8td lep3i resistence viSi deaktivaci katalyzdtoru arsenem se d4 dosdhnout talk,
Ze se katalyzdtor impregnovauny rozpu§ténou sloudeninou molybdenu a vanady po kaleinovdni
jeSt& dodatednd naimpregnuje 5 aZ 15 % hmot. molybdenu a 0,1 a% 3 %.hmot., vyhodné 0,3

1%
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8% 1,5 % hmot, vanadu, pfepodteno jako oxid molybdenovy & oxid vanadiény a vztaZeno ns
celkovou hmotnost katalyzdtoru. ’

Vy881 dodatedny obsah vanadu je sice moZny, ale v piipad® odpadnich plynk obsahn-
jicich oxid gifidity Jej nelze doporudit, protoZe tento mi¥e potom soudasnéd ve velké
mf¥e zplhsobovet vEtS3inou neZddouci pPeménu oxidu sifiditého na oxid sirovy.

Zplsob vyroby katelyzdtoru resistentniho v88i deaktivaci arsenem podle predloZe-
néno vyndlezu zabranuje nedostatkim, které mohou byt vyvoldry pomprimovénim vzduchu,
uzavieného v objemu pord a poskytuje v krétkych impregnadnich Sasech katalyzdtory s de«
finovanym obsahem impregnadnich komponent molybdenu a/nebo wolframu a pop¥ipadd vanadu,
rap¥iklad ve formé jejich oxidd a/nebo sirant (odchylka od jmenovité hodnoty je vdecbecw
n? wendi, neZ 10 %), jako¥ i & jejich rovnomdrnym rozddlenim po délce a pri¥ezu tvard
katalyzdtoru, napfiklad vo¥tin o rozmérech 15 x 15 x 100 cm a tloud¥ce prepd¥ek 1,4 mm,
jak bylo dokdzdno pomoci EDX (energy dispersive xeray).

PrPriklad 1

Z voStinového katalyzdtoru XK1, ktery obsahuje 8 % hmot. oxidu wolframového a
0,6 % nhmot, oxidu vanadidného, ndkolik mdlo procent oxidu hlinitého a oxidu k¥emiditdw
ho jako pfim¥si a jako hlavni komponentu oxid titanidity a ktery byl vyroben podle sta~
va techniky jak bylo vySe popsdno, se od¥izne 84st o délce 30 cm se 3 x 3 kandly se
6 mm sv&t1é $i¥ky a tloudfce stdny 1,4 mm, tato dst se usudi p#i teplotd 150 °C & zvde
Zi, Potom se je3td tepld namodi do zcela odsolend vody & po odkapdni kapaliny se znovu
zvéZi, VysuSend voStina vd¥{ 0,0912 kg a vlhkd 0,1217 kg. Z rozdilu hmotnosti se zjistd
hodnota alfa ~ schopnost pojimdni vody - keatalyzdtoru 0,334 1/kgz.

Pro obsah oxidu molybdenového v-hotovém katalyzdtoru asi 7,0 % hmot, se zjisti
rodle vzorce (I) pot¥ebnd koncentrace molybdenu, p¥epo3teno jako oxid molybdenovy, ve
vodném impregnadnim roztoku heptamolybdenanu amonného na 0,2253 kg MoOB/l. VoStina za-
E¥4t4 na teplotu 100 °C se nyni bShem jedné sekundy namo8{ do vySe uvedeného pFedchla~
zeného impregnadniho roztoku a v ndm se ponechd po dobu jedné minuty. Po odkapédni se
vo¥tina‘nejprve sudi po dobu 6 hodin p¥i teplotd 150 °C v proudu vzduchu a potom se po
dobu 5 hodin v proudu vzduchu kalcinuje o¥i teplotd 450 °c.

Kalcinovand vodtina obsahuje podle rentgenové fluorescendni analysy 7,5 % hmot,
oxidu molybdenového.

Pr¥{fiklad 2

PouZije se katalyzdtor K4 o obsahu 96 % hmot. oxidu titaniditého a zbytek tvori
141 & gklendnd vldkna, vyrobeny podle stavu techniky, jak je uvedeno pbehlednd vide,
ve formé vodtiny,

Pro stejny vyfez katalyzdtoru se podle prfkladu 1 zm$¥{ schopnost pojimat vodu
2lfa katalyzdtoru, &ini zde 0,345 1/kg.

Pro obsah oxidu molybdenového v hotovém katalyzdtoru asi 8,5 % hmot., se podle
vzorce (I) zjisti odpovidajici koncentrace molybdenu, poditdno jako oxid molybdenovy
0,2693 kg MoO3/1 8 ne tuto hodnotu se nastavi koncentrace impregna®niho roztoku hepta-
molybdenanu amonného,
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Impregnace a tepelné dodatedné zpracovdni se provddf stejné jako je uvedeno v p¥i-
kladé 1.

PF1 rentgenové fluorescendni analyse byl zji&tén obsah oxidu molybdenového v kalci~
nované voStiné 9,1 % hmot.

Priklad 3

)

Katalyzdtor K5 s obsahem 86 % hmot., oxidu titaniditého a 7,7 % hmot. oxidu wolfra=-
mového & zbytkem jilu a sklenénych vldken, se vyrobi podle stavu techniky vySe p¥ehled-
n€ uvedenym ve formé vostin,

Jak jJe uvedeno v p¥ikladé 1, pPipravi me stejny vyfez vodtiny a zmd¥{ se schop~
nost pojimédni vody katalyzdtoru alfa, §ini zde 0,266 1/kg,

Pro obsah asi 7,0 % hmot, oxidu molybdenového a asi 0,7 % hmot, oxidu vanadidného
v hotovém katalyzdtoru se zjist{ podle vzorce (I) odpovidajici koncentrace molybdenu,
poSitdno jako oxid molybdenovy, 0,283 kg M003/1 a koncentrace vanadu, poditdno jako
oxid vanadi&ny, 0,027 kg V205/1. Pro impregnaci molybdenem se pFipravi roztok heptamo-
lybdendtu amonného této koncentrace & pro impregnaci vanadem se piipravi vodny roztok
vanadyloxaldtu, pFipraveny z oxidu vanadiéného a kyseliny oxelové, o uvedené koncentra-
ci,

Impregnace se provddi ve dvou stupnich, a sice nejprve vyfe uvedenym roztokem hee
ptamolybdenanu amonného podle p¥ikladu 1, Po vysuSenf a kalcinovéni podle p¥ikladu 1 se
voStina stejnym zpisobem impregnuje uvedenym roztokem vanadyloxaldtu., Kalcinovdni voSti-
ny po impregnaci vanadem nen{ nutné, postad{ katalyzdtor pouze vysu$it podle p¥ikladu 1,
Podle rentgenové fluorescendni analysy se ziskd hotovy katalyzdtor & obsahem oxidu mo=
lybdenového 7,5 % hmot. a obsahem oxidu vanadi¥ného 0,65 % hmot,

Testovdni aktivity

Testovéni aktivity se provdd¥lo na vy¥ezech vodtin popsanych v piikladech provede~
ni o délce 30 cm se 3 x 3 kandlky o svitlé If¥ce 6 mm a tloud¥ce gtény 1,4 mm za ndsle~
dujicich testovacich podminek:

pokusnd teplota 400 °¢
zatifeni plynem : 1 NmB/h
plo3nd rychlost AV 15 Nm3/m2.h
sloZeni plynu 100 mg As/Nm3

1 000 ppm obj. NO,/95 % WO/
1 000 ppm obj, NH3
1 000 ppm obj. S0,
5 % obj. 0,
zbytek N2 .

Arsen se do plynného proudu doddvd pomoci teplotn$ Ffzeného odpa¥ovade ve formsé
oxidu arsenitého, Vysokd koncentrace arsenu, kterd pFedstavuje sto 8% tisfcindsobek
typickych hodnot, vyskytujicich se u elektrdrenskych spalin, dovoluje ji¥ po krdtké
testovaci dob& 10 2% 50 hodin vyhodnoceni chovdnf katalyzdtoru,
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Byla méfena konverse oxidd dusiku na Jerstvém katalyzdtoru a po urditych Sasech
kontaktu katalyzdtoru s plynnym proudem obsehujicim arsen., % desetinné konverse NO_
eta byly pomoci vzorce II

K = = AV, 1n/l - eta/ (I1)

vypodteny hodnoty aktivity Serstvého katalyzdtoru Ko a hodnoty aktivity pro arsenem
po3kozeny katalyzdtor v uréitém Sasovém okamiiku K, jakoZ i relativni zbytkové aktivi-
ty a = Kt/Ko‘ Vysledky jsou uvedeny na obr. 1, 2, 3 a 5, které uddvaji zdvislost

a = £(t)., Obr., 4 pYedstavuje zbytkovou aktivitu a jako funkei obsahu oxidu molybdeno-
vého ve hmotnostnich procentech, naneseného impregnaci, vztaZeno na celkovou hmotnost
katalyzdtoru.

Obr. 1 ukazuje rychlou desaktivaci K1 a% K3 a% na nepatrné hodnoty zbytkové akti-
vity katalyzdtord 0,25 aZ 0,4 a naproti tomu srovnéni s vysokou zbytkovou aktivitou
0,7 katalyzdtoru K1, impregnovaného podle pFedloZeného vyndlezu 7,5 % hmot. oxidu mo~
lybdenového, ktery je oznaden jako A, Katalyzdtory Kl a% X3 maji ndsledujici obsahy
katalyticky aktivnich komponent:

K1 85 % hmot., T10,

'8 % hmot. WOy .
0,5 % hmot. vzo5
zbytek sklendnd vldkna

K2 85,5 % hmot. Ti0,
7,9 % hmot., WO,
zbytek sklendnd vldkna

K3 74,5 % hmot, TiO,
12,3 % hmot, 8102
7,4 % hmot., WO3
0,7 % hmot, V,05
zbytek sklen&nd vldkna,

Katalyzdtory K1, K2 a K3 byly vyrobeny podle stavu techniky, jak je popsédno vySe,

Obr, 2 ukazuje desaktivaci katalyzdtoru K4, ktery jako aktivni sloZku (katalytic-
kou 1dtku) obsahuje pouze oxid titani&ity, aZ na hodnotu & rowvnou 0,3 a naproti tomu
nepatrny Ubytek aktivity katalyzdtoru X4 po impregnaci 9,1 % hmot., oxidu molybdenového,
oznadeného Bl, kde hodnota a &ini 0,82, '

Obr. 3 ukazuje ¥ro katalyzdtor K4 vliv rdznd vysokého obsahu oxidu molybdenového,
naneseného impregnaci, a sice 2,85; 4,30; 5,90; 8,84; 9,09 a 13,56 % hmot., ne resisten~
ci tohoto katalyzdtoru vidi desaktivaci arsenem, Uvedené katalyzdtory jsou na obrdzku
oznadeny jeko Bl, B2, B3, B4, BS a B6,

Obr. 4 zahrmuje vysledky z obr. 3 nanesenim zbytkové aktivity a testovanfch vzor-
k& proti koncentraci oxidu molybdenového nanesené impregnaci, Je zde zFetelnd patrné,
Ze maximum zbytkové aktivity se dosahuje p#i obsahu oxidu molybdenového okolo 9 % hmot.
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to znamend, Ze se pro tento katalyzdtor K4 dosdhne optimédlni resistence viEi deaktiva-
ci arsenem p¥i tomto obsahu exidu molybdenového, naneseného impregnaci.

Obr. 5 ukazuje chovdni ndsledujicich katalyzdtord vidi arsenu:

(1) katalyzdtor K5 neimpregnovany
chemické sloZeni viz p¥iklad 33
obsah 7,7 % hmot. oxidu wolframového byl zahnéten pfed vytladovdnim;
impregnace katalyzdtoru se neprovddéla

(2) katalyzdtor K4 impregnovany 7,7 % hmot. oxidu wolframového
chemické gloZeni viz p¥iklad 2%
dodatednd se provedla impregace 7,7 % hmot. oxidu wolframového

(3) katalyzdtor K5 impregnovany 9,3 % hmot. oxidu molybdenového
chemické aloZeni viz p¥iklad 3;
dodatedné se provedla impregnace 9,3 % hmot, oxidu molybdenového

(4) xatalyzdtor K5 impregnovany 7,5 % hmot. oxidu molybdenového & 0,6 % hmot., oxidu
vanadiéného
chemické sloZeni viz p¥iklad 3;
dodatedné se provedla impregnace 7,5 % hmot. oxidu molybdenového a
0,6 % hmot. oxidu vanadid&ného,

Je zfetelné,

-~ Ze impregnace katalyzdtoru K4 wolframovou komponentou (viz k¥#ivka /2/) ve srovnini
8 katalyzdtorem se stejnym mnofstvim oxidu wolframového d¥ive zahndteného oznadené-
ho jako katalyzdtor K5 (viz k¥ivka /1/) také zlepSuje resistenci oxidu titanidité-
ho vi¢i deaktivaci arsenem, i kdy%¥ ponfkud s menSi (Sinnostf, ne# p¥i pouZiti molyb-
denové komponenty (srovnej s obr. 3);

~ Ze dodatefnd impregnace molybdenovou komponentou (viz k¥ivka /3/ ) podstatnd zlep-
Suje neimpregnovany katalyzdtor K5 ji% obsahujfei oxid wolframovy (viz k¥ivka /1/);

-~ Ze JeSt§ dodatednd impregnace katalyzdtoru K5, ktery je ji¥ impregnovén 7,5 % hmot.
oxidu molybdenového, malym mnoZstvim vanadové komponenty, vede k daldfmu zlepSeni
(viz kfivka /4/). Toto chovéni pFekvapuje obzvl&§td, protofe v dalifch experimentech
bylo zjiSténo, Ze katalyzdtor K4, impregnovany pouze 0,5 % hmot. oxidu vanadiZného,
je jeSt€ siln¥ji deaktivovén, ne¥ katalyzdtor K4 samotny (a = 0,27 oproti a = 0,3).

Impregnace zplisobem podle vyndlezu provedend pouze jednou vanadovou komponentou zlie -
stdvd tedy bez dspdchu, )

PREDMET vVvYNLLEZU

1'

Zplisob vyroby katalyzdtoru k odstranovdni oxidd dusiku z odpadnich plynd, resise
tentniho vidi desaktivaci arsenem, na basi oxidu titanu, kter§ je5td ddle popF{pad$ ob-
sahuje dalSi katalyticky aktivni komponenty a/nebo pojiva,

)3

e
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vyznadujici se tim, Ze se katalyzdtor po formovéni a kalcinovdni dodatednd impregnuje
rozputénou sloudeninou molybdenu a/nebo wolframu a pop¥ipadd sloudeninou venadu & pow
tom se kalcinuje p¥i teplotd v rozmezi 300 a¥ 800 °¢,

2.

Zplsob podle bodu 1, vyznadujici se tim, ¥e se impregnace provdd{ v jednom kroku
roztokem sloudeniny molybdenu a/nebo wolframu a pop¥ipadd roztokem slouSeniny vanadu.

3.

Zpieob podle bodu 1, vyznadujicf se tim, %e me impregnace provddi po sobd roztokem
slouceniny molybdenu &/nebo sloudeniny wolframu a popFipadsd roztokem gloudeniny vanadu,

4,

Zplsob podle bod& 1 a¥ 3, vyznadujfci se tim, .¥e katalyzédtor, impregnovany roz-
pustnou sloudeninou molybdenu, obsshuje po kalcinaci dodatednd 1 a¥ 20 % hmot. molybde
nu, poditdno jako oxid molybdenovy a vzta¥eno na celkovou hmotnost katalyzdtoru.

5.

Zplsod podle bodd 1 a% 3, vyznadujici se tim, %e katalyzdtor, impregnovany roz-
pustnymi sloudeninami molybdenu a vanadu, obsahuje po kalcinaci dodatednd 5 &% 15 %
hmot, molybdenu & 0,1 a¥ 3 % hmot, vanadu, poditdno jako oxid molybdenovy a oxid vanae
di¥ny a vztaZeno na celkovou hmotnost katalyzédtoru.

6.

Zpisob podle bodl 1 a% 5, vyznadujfei se tim, Ze se impregnovany katalyzdtor sudi
p¥i teplotd v rozmezf 20 a¥ 200 °g, '

7'

Zplsob podle bodd 1 a% 6, vyznadujici se tim, ¥e se impregnovany a potom usudeny
katalyzdtor kalcinuje p¥i teplotd v rozmezf 400 a% 600 °¢,

8.

Zpdsob podle bodd 1 a¥ 7, vyznadujici se tdm, Ze impregnovany katalyzdtor je ve
tvaru vodtiny, .

%

Zplsob podle bodd 1 a¥ 7, vyznadujici se tim, Ze impregnovany katalyzdtor je ve
tvaru desky,

5 vykresd



€S 273192 B2

OBR.1

\

K4

\E]

A
~oN——m

"
N6

\
'\\sz

04

—— [°/¥M] D VUAMINY VAOMIAGZ ——

40 50

’

30

20
DOBA PUSOBENI [h]——»

10



al

CS 273192 B2

OBR.2

¢ ——0
K%

1,0

——— [°/¥3]1 D VLAILNY YAOMIAGZ ——

20 30 40 50

10

1

(]

DOBA PUSOBENi [h] —

o
m.
i
i
B
&




TIVITA a [K,/K,] —

?

ZBYTKOVA AK

o
Qo

o
o2}

o
I~

- CS 273192 B2

—— DOBA PUSOBENi [h] ——

OBR.3
)
DAo:-Do — o0 ¢ ——o g%
] \;:Sk T T : L] B3 L |
~ B2 - _
——A—A-a B4
0 10 20 30 40 50

e 4 e, A s REI S -



1,0

R o Koad
o o o

- T ZBYTKOVA AKTIVITA a [ K\/K,] —»
N
=

0S 273192 B2

OBR.4

3 5 9 12 5
—— OBSAH Mo03 [ % hmot. ] ——»



CS 273192 B2

OBR. 5

o
T—0 @

1.0

|
|
i = \O
= \D fe)
¢—= 7 7
SR
._ I\ID \\ O\
Hul|||.\|o —0% 8 °
Q. d . N
(&) (ew) (an) o

[°%/ %] D VLIAILYV YAOMLAGZ

50

40

30
USOBENI [h] ——

20
DOBA P

10

[

o



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS

