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SCR-katalyzator na béze titanu, molybdénu a vanadu
ukazuje ako zvl4Stnost, Ze jeho katalytickd aktivita je
ovela niZSia ako aktivita katalyzitora, ktory obsahuje
volfram. Tento nedostatok sa aZ doteraz vyrovnaval po-
rovnatel'ne velkym objemom katalyzétora. Oproti dote-
raz beZnej praxi obsahu molybdénu asi 10 a2 12 %
hmotn., navrhuje rieSenie, aby v katalyzitore (18 a 24)
bol podiel molybdénu vo forme trioxidu molybdénové-
ho MoO; asi 0,01 aZ 5 % hmotn., vyhodne 1,5 a2 4 %
hmotn., vztiahnuté na hmotnost hmoty (M*) katalyzato-
ra. Tymto spdsobom sa méZe takymto katalyzatorom,
ktory obsahuje molybdén, dosiahnut’ katalyticka akti-
vita, ktora je porovnatel'né s aktivitou katalyzitora, kto-
ry obsahuje volfrim. RieSenie je pouZitelné pri viet-
kych katalyzatoroch na zniZenie mnoZstva oxidov dusi-
ka, pri ktorych je sufasne pritomné redukiné &inidlo,
teda najmé pri doskovych katalyzitoroch a vostinovych
katalyzatoroch.
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Katalyzdtor na zniZenle mnoZstve oxidov dusika v pri-
diacich nédiédch & spbdsob jeho vyroby

Oblast techniky

Vyndlez sa tyka kataelyzdtore na zniZenie mnoZstva
oxidov dusika v pridiscom médiu, &ako napriklad v od-
padnom plyne alebo dymovom plyns spalovacieho zaria-
denia, & spdsobu vyroby takého katalyzétora.

Dotera jsi stav techniky

Na zéklade toho, Ze oxidy dusike v odpadnom ply-
ne spalovacieho zariadenia naji vreukdzatelne Zkodlivy
iéinok na Zivotné prostredie, vyvinula sa technoldgia,
ktoré mé zs clel odbirat katalyticky oxidy dusika. Pri
tom sa presadil tak-zvany spdésob selektivnej kataly-
tickej redukcie (spbsob SCR), pri ktorom sa oxidy du-
sika spolu s vhodnym redukénym ¢&inidlom, najdastejsie
amoniakom NHas, privedi do kontaktu s takzvanym DENOx-
-katalyzdtorom & katalyticky s& premenia na dusik &
vodu, ktoré si pre %ivotné prostredie nezévadné.

V DE-PS 24 58 888 (=US PS 4,085,193) si okren
iného 2zverejnené aJj DeNOx-katalyzdtory, ktoré vedla
tité4nu obsahuji &ako hlavni sicast vanadd a molybdén.
Ukézalo sa, %e katalyzdtor, ktor§y obsahuje molybdén,
nedosahuje katalyticki aktivitu katalyzatora, ktory
obsahuje wolfram. Tento nedostatok aktivity sa mdZe
teraz vyrovnat len v&&Sim objemom katalyzdtora, ktory
obsahuje molybdén.

Dalej sa ukazalo, Ze zmes zloZiek katalyzétora,
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vyrobenéd ako obzvlast vyhodnd v DE-PS 24 58 888, vedie
k tomu, Ze sa katalyzédtor velmi rychlo otrévi prchavynmi
tazkymi kovmi a 2zli&eninami faZkych kovov, ktoré si
obsiahnuté v odpadnom plyne, ktory sa& mé& zbavi{ oxi-
dov dusikea. Pomocou tejto "aktivneJ zmesl" sa vyliél
chemicky stabilizovany a/alebo predkalcinovany dioxid
titanidity TiOa podla definicie &ako vychodzia latka
katalyzdtorov, pretoZe sa podla US-PS 4,085 183 tymto
nemd%e dosishnit Ziasdne posiadujice katalytickéd ak-
tivita (US-PS 4,085 193, stipec 3, riadky 59 ff).

V US-PS 4,952 548 jJe zverejneny katalyzdtor na
zniZenie obsahu oxidov dusika, ktory obsahuje ako prvi
zlotku oxid titani&ity, ako druhd zloZku oxid molyb-
dénovy MoOs &a/alebo oxid wolfréamovy WOs & ako tretiu
zloZku oxid vanéddu alebo siran venddu. Pre obsah dru-
hej zloZky Je uvéadzand ako dolné medza 3% atém. Pri
molekuldrnej hmotnosti 144g MNoOs a 96g TiO2 Je teda
podiel MoOs pre dolni medzu asi okolo 5% hmot. Teraz
sa pre obsah molybdénu takéhoto katalyzétora ukézsl
byt najvyhodnej$im obsah asi 10 aZ 18% hmot., po&itané
na MoOa. Ukdzalo sa, Ze katalytickd aktivita kataly-
zétora na baze titén-molybdén-vanéddu s atomérnymi
pomermi uvedenymi v US-PS 4,958 848 Je katalyticka
aktivita rovnako tak predov8etkym men3ia ako ka-
talytickd aktivita predédveného katalyzdtora na béze
titdn-wolfram-vanadu.

DE-0S 35 31 810 je znémy materidl katalyzédtora
na redukeciu oxidov dusike, ktory sa vyrobi aktivnynm
krokom mletia oxidu titaniditého v kalcinovanej anaté-
sove) modifikécil za primieSania oxidu vanddu a pripad-
ne oxidu molybdénu. Pri ¢&lastodnej substiticii fos-
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forom Jje pritomné nmnoZstvo aktivnych zloZiek oxidu
vanéddu & oxidu molybdénu men3ie ko 1% atém., vztiah-
nuté na titdn. Katalytickd aktivita sa pritom doclell
nielen zmieSavanim lédtok , ale &J procesom mletia, pri
ktorom vznikne katalyticky Géinné zlidenina, Kktoré sa
1181 od ¢&iste) zmesi.

Rovnako z EP-PS O 313 755 je znamy katalyzétor,
obsshujici molybdén & vanidd na Dbé&ze oxidu titanidité-
ho na odstrafiovanie oxidov dusika. Obsah molybdénu &
vanédu, 2ziskany impregnéciou katalyzadtors rozpustenou
zlideninou molybdénu & vanddu, poéitané ako MoOa3, &
V20s, je 5 a% 15% hmot. pripadne 0,1 aZ 3,0% hmot.

N& v§robu takychto Ti/Mo/V-katalyzétorov Je dale]
znéme z EP.OS O 380 548, %e sa k hmote, ktord sa dé
miesit, pridéva samoniummolybdét a anoniumvanadat
s kyselinou netatitenié¢itou vo vode, té4to hmota sa
granuluje, susi, kalcinuje pri 550°C a rozomelie na
prégok. Tekto ziskany pré%ok sa spracuje s vodou na
suspenziu, do ktorej sa na povlieknutie ponori kovovy
nosi&. Neskoniec sa znovu kalecinuje pri 8500°C.

Pre to je dalej v DE-0S 28 46 476 popisané, Ze na
vyrobu zlinovaného produktu, obsahujiceho dioxid ti-
tanidity, na krystalické odstrénenie &kodlivin, sa
dioxid titaniéity s amoniumvanadédtom & amoniummolyb-
détom primieSava priamo k vodnej suspenzii a niesi
sa. Vzniknutd zmes sa usudi,pridskuje & predkalecinulje,
pridon predkalcindcia sliZi na vylidenie oxidu molyb-
dénu na préaskovy dioxid titaniéity, aby sa doslahlo
dobrej d&innosti. Potom sa predkalcinovany materiél
doplni opdt vodou & miesi sa, aby sa ziskala viskézna



hmota.Této hmota sa& potom formuje na poZadované Struk-
tiry & nakonic kalcinuje.

Podstata vynélezu

vynélez si Kkladle za zédkladri dulohu uviest kata-
lyz&tor nsa zniZenie obsahu oxidov dusika v pridiacom
nédiu, ktory obsahuje titén, molyodén & vanadd & ktoré-
ho katalytickéd aktivita dosahujs katalyticki aktivitu
porévnaterného katelyzators obsahujiceho wolfrén. Da-
le} je zédkladnou tGlohou vynélezu, uviest spdsob vyroby
takéhoto katalyzators.

8o sa& tyka katalyzidtora Jje této Gloha vyrleSenéd
podla vynédlezu katalyzdtorom ns& zniZenle obsahu oxidov
dusiks v pridiacom médiu s hmotou katalyzédtora, ktoré
obsahuje titédn, molybdén & vandd vo forme ich oxidov,
pridom podiel trioxidu molybdérového MoOs Je asi 0,01
&% 5% hmot., s vyhodou asi 1,5 &% 4% hmot. & podiel
pentoxidu vanadi&ného Va0s asi 0,01 aZ 5% hmot., s
vyhodou 0,5 a% 8% hmot., vztiahnuté na hmotnost hmoty
katalyzdtora, & pridom titdn je obsiashnuty vo forme
stabilizovaného dioxidu titani¢itého TiOa2 +typu ana-
tasu.

6o sa tyka spbésobu, Je tdto dUloha podla vyndlezu
vyriesend tym, Ze se dioxid titani&ity doplni disper-
gadnyn &inidlom, ako napriklad vodou, na hmotu, ktoré
ss né miesit. K tejto hmote sa pridali vo vode roz-
pustné zlideniny molybdénu & vanéddu, rovnako tak ako
pripadne dalsie pomoché 14atky, pridom sa hmota niesi
dalej na hmotu katalyzdtora, potom sa nosi& povllekne



hmotou katalyzdtora alebo sa z formovace] hmoty kata-
lyzétora vylisuje pretladovanim voStinové teleso alebo
sa hmota Kkatalyzdtora granuluje na zrnd granuldtu
alebo sa peletuje na pelety, potom sa povlieknuty no-
si&, pripedne vodtinové teleso pripadne zrnéd granulé-
tu pripadne pelety ususia a pri teplote 400 aZz 700°C,
s vyhodou 500 a% 800°C, niekolko hodin, s vyhodou 2 aZ
4 hodiny kalecinujad.

Tymto spbsobom vyrobeny Kkatalyzédtor na zniZenie
obsahu oxidov dusika, obsshujici molybdén, mé& obzvlast
vysoki katalytickd aktivitu. Tento G&inok sa prekvapi-
vo okrem iného dosiahne tym, Ze obsah molybdénu bude
obzvliadst nizky. Dalej sa prekvapivo ukazalo, Ze ka-
talyzdtor podla vynédlezu s rovnakou katalytickou ak-
tivitou ako katalyzédtor, obsahujici wolfram, Je dale]
daleko odolnejs8i proti otrédveniu oxidom arzénu a z
tohoto dévodu sa mdZe pouZivat najméd vyhodne v elek-
trérenskych zariadeniach za ohniskom taviacej komory.
Pod pojmom chemicky stabilizovaného dioxidu titanicdi-
tého sa pritom rozumie taky dioxid titanidity, ktory
pri analyze pomocou rentgenove] difraktonetrie ukazuje
odrazy rentgenového Ziarenia Specifické pre nrieZku
dioxidu titeaniditého. Takyto stabilizovany dioxid
titanidity sa ziska napriklad ako kone&ny produkt pri
sulfatovom spdsobe.

S ohladom na Struktiru povrchu katalyzétora, vy-
budovaného v podstate na bdze dioxidu titani¢itého Je
vyhodné, ked podiel dioxidu titani&itého typu rutila
Je men$f sako 5% hmot., s v§hodou men8i ako 1% hmot.,
vztiahnuté na celkové mnnoZstvo dioxidu titani&itého
Ti10a. Pomocou dioxidu titani&¢itého +typu anatasu sa



dosiahne velky &pecificky povrch & vysoké aktivita
Jednoduchyr spdsobom, naproti tomu &o dioxid tita-
niéity typu rutila mé s ohladom na rozdielnu kry3-
t&lovi wnrieZku men3i Specificky povreh.

Katalyzédror mdZe mat Jednu alebo niekolko dale]
uvedenych vlastnosti, ktoré pdsoblia to, Ze katalyzdtor
Je obzvlést rezistentny vo&l otrave arzénom a zlide-
niném arzénu s kyslikom. Je moZné upravit spdsob tak,
aby sa mnoZstvo nedlstdt v dioxide titanié&itom, kto-
rymi Jje sodik Na, draslik K, &a Zelezo Fe, zvollilo
men3ie ako 500 ppm, s vyhodou menSie ako 100 ppm. Ok-
rem toho néZe byt podiel fosforu P v dioxide titani-
&itom mensi ako 0,5% hmot., s vyhodou men$i ako 0,3%
hmot. Okrem toho mndéZe byt podiel siry, politané ako
sulf&t SO4, v dioxide titaniéitom medzi O aZ 3% hmot.,
s vyhodou asi 1 aZ & % hmot.

Povrchovéd  Struktira, vyhodnd ©pre katalyticki
reakeciu oxidov dusika, sa mdZe doslahnit, ked Speci-
ficky povrch dioxidu titani&itého TiOa2 je medzl 40 a2
180 m3/g, s vyhodou medzi 70 aZ 130 m3/g.

Prehlad obrédzkov na vykresoch

Priklady uskutodnenia vyndlezu su bliZ3ie vysve-
tlené pomocou vykresov, kde ukazuje

obr. 1 katalyticki aktivitu k hmoty katalyzdtora
v zévislosti na obsahu trioxidu molybdénového pre rdz-

ne obsahy pentoxidu vanadié&ného;
obr. 2 schématické 2znézornenie spalovacieho za-
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riadenia s recirkulédciou popola; &
obr. 3 blokovy diagram vyrobného procesu katsa-
lyzatora.

Prikledy uskutodnenie vvnélezu

Na obr. 1 Je katalytickéd saktivita k, uvedend v
Nm/h (normovy meter na hodinu), hnota katalyzétora v
zévislosti na obsahu trioxidu molybdénového, uvedené
v % hnot. MoOs, pre rézne obsahy pentoxidu vanadiéi-
tého Va0s. Je moZné poznat, Ze maxinum Kkatalyticke]
aktivity sa dosishne uZ pri obsahu trioxidu molybdé-
novom &asi 2 % hmot., vztiashnuté na hmotnost hmoty
katalyzétorse. Katalyvtickd sktivita hmoty katalyzétorsa
Je pritom urdovand mnenej obsahom pentoxidu vanadiéi-
tého, ktory Je podla zndzornenych &lar 1, 8, 3 & 4 %
hmot., skér Je ale urdovand pomerne malym obsahom
trioxidu molybdénovému MoOs.

Katalyzétory na zniZenie obsahu oxidov dusika,
ktoré boli vztiahnuté na meranie k datam uvedenym ns&
obr. 2, boli v podstate vyrobené podla obr. 3.

Ako vychodzi produkt pre spdsobovy krok & sa vo-
1i chemicky stabilizovany dioxid titani&ity typu ana-
tasu, pridom podiel rutilu je men3i ako & % hmot.,
vihodne men3i ako 1 % hmot.. DaleJ podiel ne&istdt
sodiks, pritomného &ako oxid sodny Naa20s, draslika,
pritomného &ako oxid draselny Ka0 a Zeleza Fe teraz
pri oxide asi 0,2 % hmot. alebo men3i. Podiel siry,
pritomnej ako siran SOs4, Je mnedzi O &% 3 % hmot., s
vyhodou asi 1 aZ 28 % hmot..
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Dioxid titanidity sa Dbehor spdsobového kroku 2
dopliiuje vodou, &by s& ziskalas hmota, ktoréd sa da
niesit, ktoréd sa opét doplfiuje pri spdsobovom kroku 4
v z&vislosti na zamy$lanych Koncentréciéch zlidceninanmni
molybdénu & vanddu, s&ako naprikled améniumheptamolyb-
datom & amdéniummetavanadétom, rozpustnymi vo vode, na
hmotu M. T4to hmote M se miesi.

Po nastaveni poZadovanych obsahov vody v hmnote M
sa k tejto hmote M priddvaji ori spésobovom kroku 8,
ne. zvySenie mechanickej pevnosti anorganické minerély,
ako napriklad hliny a/elebo v1aknity materidl, ako
napriklad sklenené vlékna. Dalej sa do miesiacej hmoty
né%u priddvat pri rovnakom spdsobovom Kkroku 8 dalSie
prisady, &ako napriklad filmotvorné pomocné prostried-
Ky, dispergadné pomocné prostriedky, zahustovadld &
podobne. Takto ziskané hmota s& mniesi dalej na hmotu

M~ katalyzdtora.

Pri spésobovych krokoch 8, 10, 12 sa tédto hmota
M~ katalyzdtora nanesie valcom n& nosié, ako napriklad
na tahokov, pripadne sa extruduje nea vo3tinové teleso
20 pripadne sa formuje na granulét alebo pelety.

Po ukondeni formovania hmoty M~ Kkatalyzadtora sa
v3etky vyrobené formy (dosky, vo3tiny, granulédt, pele-
ty) sulia v spdsobovom kroku 14, ktory Je spoloény
pre vSetky vyrobené formy & potom sa pri spdsobovon
kroku 18, ktory je spolo&ny pre vSetky vyrobené for-
ny, kalcinuje pri teplote asi 500°C pocdas niekolkych
hodin (asi 2 a% 4 hodiny). V désledku tejto relativne
nizkej kalcinaénej teploty sa zabréni tvorbe pdrov,
takZe sa vytvori &truktira hmoty M~ katalyzatora s



porovnatelne velkym Specifickym povrchon.

Povlieknuté nosi¢e 28 sa&a vstava]Ji do &lankove]
skrine 28, napriklad zastré&ia, &im sa& vytvori doskovy
katalyzétor.

Alternativne ku kovovému nosidu a navalcovaniu
hmoty M~ katalyzétora by bolo tieZ moZné, impregnovat
nosi&, ako napriklad trioxid hlinity, dioxid zirkoni-
éity¥, cordierit alebo podobne, hmotou M”~ katalyzétora,
ktord sa skladd =z vody, dioxidu titaniéitého, and-
niumheptanolybdadtu & amoniumvanadatu, suspendovane]
vo vode. Amdénne zlideniny molybdénu a vanddu sa pre-
menia pri kaleindcli na oxidické zluideniny, ako na-
priklad MoOs a VaOs.

V spalovacom zariadeni 28, zndzornenom schématic-
ky na obr. 2, Je moZné rozoznaf kotol 28, ohnisko S
vyvijadon 30 pary, umiestnenym za nim. Ku kotlu g8 Jje
na boku vstupu pripojené vedenie 32 na privédzanie
uhlis & vedenie 34 na odvéddzanie popola. Na boku vy-
stupu je vidiet odtahové vedenie 38 n& strusku. Dymo-
v¥ plyn, ktory sa vytvadra v kotll 28 pri spalovani
uhlia, odovzddva najvddsiu Sast svojeJ tepelneJj ener-
gie vyvijadu 30 pary tu dalej nezndzornenému médiu na
prenos tepla, ako nepriklad vode, & potom pradi do
DeNOx-reaktoru 38. V tomto DeNOx-reaktore 38 si dos-
kové a/alebo vodtinové katalyzdtory 10, pripadne 20 s
vy&§ie popisanou hmotou M~ katalyzédtora. BSkér ako sa
dymovy plyn dostane do styku s vo3tinovymi alebo dos-—
kovymi katalyzdtormi 20, pripadne 18, privedie sa do
neho potrebné redukéné &inidlo na selektivnu redukeiu
oxidov dusiksa, obsishnutych v dymovom plyne, tu NHa,
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cez vedenie 40 na privod amoniaku. Stykom oxidov du-
sika & sanmonisku na katalyzidtore 2zreagujui obidva tieto
sdukty katalyticky n&a dusik & vodu. V pripojeni k
DeNOx-reaktoru 30 pridi teraz dymovy plyn, zbaveny &o
najviac oxidov dusika, predohrieva&om 48 vzduchu, fil-
tradénym zariadenim 42 a kominom. Prach, odliéeny vo
filtradnom zariadeni 44 z dymového plynu sa vracla cez
vedenie 34 na recirkulédciu popola do kotlsa 28.

Nésledkom tu usporiadanej recirkulédcie popola &
pouZitia uhlia ako paliva mé& dymovy plyn vznikajieci
pri spalovani tieZ nie nezanedbateIny podiel prchavych
zla&enin taZkych kovov. Hlavne sl to zlddeniny Kkyslika
s olovom, selénom, &rzénom, kadmiom a zinkom. Tieto
zlideniny sa tieZ zrdZaji na katalyticky aktivnych
povrchoch katalyzdtorov 18, 20 v DeNOx-reaktoru 38 &
pd%u tam otrévit hmotu M~ Lkatalyzdtora a tym Ju dez-
aktivovat. Na zédklade vy&3ie uvedenych vlastnosti
hmoty M~ katalyzédtora dochéddza v predloZenom pripade
obzvl1ast pomaly Kk dzsaktivdcil a otrave katalyzdtorov
18, 20 v DeNOx—-reaktore g38. '

10



TV rop-o

PATENTOVE MAROKY

1. Katalyzadtor (18, 20, 22, 24) na zniZenie mnoz-
stva oxidov dusika v pridiacich médidch s hmotou (M°)
katalyzatora, ktord obsahuje titén, molybdén a vanad
vo forme 1ich oxidov, pridom podiel trioxidu molybdé-
nového MoOs Je asi 0,01 &% § % hnmot., s vyhodou asi
1,6 a2 4 % hmot., &a podiel ventoxidu vanadi&itého
VaOs asi 0,01 a2 § % hmot., s vyhodou 0,5 &% 2,0 %
hmot., vztiahnuté na hmotnost hmoty (M~) katalyzatora
a titdn je obsiahnuty vo forme stabilizovaného dioxidu
titanid¢itého typu anatasu.

2. Katalyzétor (18, 20, 22, 24) podla naroku 1,

vyznadujigcel s a tym , Ze podiel dio-
xidu titani&itého TiO2 +typu rutila Jje men3i ako 6§ %
hmot., s vy¥hodou men¥i ako 1 % hmot., vztiahnuté na

celkové mnoZstvo dioxidu titanié¢itého TiOa.

3. Katalyzdtor (18, 20, 22, 24) podla jedného z
nérokov 1l a2 2, vyznadéujucli s a tyn,
¥e nedistoty dioxidu titani&itého, sodik Na, draslik K
a Zelezo Fe, si obsishnuté v nmnoZstve menSom ako 500
ppn, s vyhodou menZom ako 100 ppm.

4, Katalyzdtor (18, 20, 23, 24) podla jedného =z
nadrokovl a2 3, vyznaduJjicel s & tynm,
%e podiel fosforu P v dioxide titanié¢itom TiOa Jje men-

8i ako 0,5 % hmot., s vyhodou men3{ ako 0,2 % hmot..

5. Katalyz&tor (18, 20, 23, &24) podle jedného =z
nérokovl a2 4 , vyznadéduJjuiucli s a tym,
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Ze podiel siry, poditané ako siran SOs, v dioxide ti-
tanié¢itom Je medzi O a2 3 % hmot., s vyhodou medzi 1
aZ 3 % hmot..

6. Katalyzator (18, 20, 22, 24) podla jedného z
nérokov 1 82 86 , vyznadcéuJjuiucli s& tynm,
Ze 3pecificky povrch dioxidu titanidéitého TiO2 je me-
dzi 40 &% 180 m23/g, s vyhodou medzi 70 aZ% 130 m2/g.

7. Spbdsob vyroby katalyzédtora podla Jedného z

ndérokov 1 a2 6, vyzns&adéugjlucli s &a tynm,
%e sa

&) chemicky stabilizovany dioxid titanig¢ity TiO2
typu anatasu doplni dispergaénym ¢inidlom, ako napri-
klad vodou, na hmotu, ktoréd sa da miesit,

b) k tejto hmote sa pridaji zlideniny molybdénu
a vanéddu, rozpustné vo vode, ako &J pripadne dalS$ie
pomocné létky, pridom sa hmota miesi daleJ na hmotu

(M~) katalyzatora,

¢) poton sa nosié povledie hmotou (M) katalyza-
tora alebo sa& z hmoty (M°) Katalyzdtora lisujd vytla-
éovanim vo3tinové telesd alebo sa hmota (M°) kataly-
z&tora granuluje na zrnéd granulétu alebo sa peletuje
na pelety, a '

d) povledeny nosié, pripadne vostinové teleso,
pripadne zrné granuldtu, pripadne pelety sa ususia a
kaleinuji pri teplote 400 a% 700 °C, s vyhodou 800 aZ
800 °C, podas niekolkych hodin, s vyhodou 8 a%Z 4 ho-
diny.
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