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Nazev vynalezu:

Zpisob pripravy katalyzatoru pro
odstranéni oxidu dusného z odpadnich
priumyslovych plynii a katalyzator
pripraveny timto zpisobem

Anotace:

Katalyzator pro odstranéni oxidu dusného z odpadnich
prumyslovych plynu pti reakénich teplotach 300 az
450 °C se pripravi tak, Ze nejprve je vytvoien

impregnacni roztok, tvofeny vodnym roztokem dusi¢nanu

kobaltnatého v koncentraci 660 az 1980 g/1, dusi¢nanu
cesného v koncentraci 2,4 az 85,8 g/l a glycerolu v

koncentraci do 990 g/I, micha se a zahfiva na teplotu 60
az 80 °C. Nasledné se do impregnac¢niho roztoku ponofi

keramicka péna na dobu alespon 20 min., na jejimz
povrchu se vytvori aktivni vrstva katalyzatoru tvofena
Co304 v mnozstvi 5 az 15 % hmotn., vztaZzeno na
celkovou hmotnost katalyzatoru s alkalickym

promotorem Cs v mnoZzstvi 0,3 az 4 % hmotn., vztaZzeno
na aktivni vrstvu. Katalyzator se nasledné susi po dobu 4

hod pti teploté 105 °C a kalcinuje po dobu 4 hod na
vzduchu pfi teploté 500 °C.
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Zpusob piipravy katalyzatoru pro odstranéni oxidu dusného z odpadnich primyslovych
plynii a katalyzator pripraveny timto zplisobem

Oblast techniky

Vynalez se tyka odstranovani polutantl ze vzdusnin, konkrétné katalyzatoru pro odstranéni oxidu
dusného z odpadnich primyslovych plynti a zplisobu jeho piipravy.

Dosavadni stav techniky

Oxid dusny N>O je povazovan za polutant pfispivajici ke sklenikovému efektu a zplsobujici
poskozovani stratosférické ozonové vrstvy O;. Jedna molekula N>O ma piiblizné stejny
sklenikovy potencial (GHWP) jako 300 molekul oxidu uhlic¢itého. Ve stratosféie N.O podléha
fotolyze a reaguje s atomy kysliku za vzniku oxidu dusnatého NO, ktery vstupuje do cyklu
destrukce Os.

Nejvétsimi primyslovymi zdroji emisi N>O jsou odpadni plyny z vyroben kyseliny dusi¢né.
Odstranéni oxidu dusného v zafizenich na vyrobu kyseliny dusi¢né se miize provadét rozkladem
nebo jeho redukci za pfitomnosti vhodného katalyzatoru, ptipadné redukéniho Einidla. Tyto
postupy mizou byt provadény jak pii vysoké, tak pii nizké teploté.

Nizkoteplotni pfimy katalyticky rozklad N»O, tedy do 450 °C na dusik a kyslik nabizi atraktivni
feSeni pro snizeni emisi N>O v koncovém plynu. Ptidani katalytického reaktoru pro katalyticky
rozklad N-O lze aplikovat na stavajici technologie. Vyhodou je to, Ze proces nevyzaduje redukéni
¢inidlo a neovliviiuje vyrobni proces.

Katalyticky rozklad N>O na dusik a kyslik byl zkousen na Sirokém spektru katalyzatorti véetné
vzacnych kovi, Cistych oxidl, smésnych oxidd, a to jak v pevnych roztocich, perovskitech a
spinelech, jak je tomu napf. ve WO 2011/004239 A2, US 2011/110835 A9 ¢i WO 93/15824 Al,
a zeolitd pfipravenych iontovou vyménou nebo impregnaci ionty piechodnych kovi, jak popisuji
WO 94/27709 A1, WO 2008/151823 A2, US 7238641 B2, US 5171553 A.

Znamé katalyzatory rozkladu oxidu dusného zahrnuji katalyzatory na bazi oxidd pfechodnych
kovii, jako je Co30a, jak je popsano v patentu US 5705136 A. Do struktury oxidu piechodnych
kov1, jak je popsano v dokumentech CZ 300807 B6, US 5407652 A, CN 102574108 A,

WO 2009/142520 A1, WO 2012/114288 A1, US 9782722 B2, mohou byt zaClenény dalsi kovy,
jako je nikl, mangan, zinek, oxid hlinity nebo hoicik.

Modifikace kobaltovych spineldi malym mnozstvim alkalickych kovii vyznamné zvySuje aktivitu
katalyzatoru. Alkalické promotory pfitomné na povrchu katalyzatoru usnadiuji redoxni procesy,
které probihaji mezi povrchem katalyzatoru a reakénimi kyslikovymi meziprodukty vzniklymi pii
rozkladu N,O. Aktivni faze zaloZena na oxidu kobaltu s alkalickymi promotory pro rozklad N>O
byla popsana ve WO 2009/142520 A1, kde smésné oxidy sloZené z oxidu kobaltu, niklu a oxidu
zineCnatého byly modifikovany alkalickymi kovy, jako jsou Na a/nebo K a oxidy kovil
alkalickych zemin, jako Ca a/nebo Mg. Podobna kobaltova aktivni faze s alkalickymi promotory
byla rovnéz popsana v US 9782722 B2, kde katalyzator obsahujici oxidy kobaltu, zinku a hliniku
byl modifikovan draslikem, cesiem a jejich smésmi. AvSak v obou piipadech byla studovana
aktivni faze v praskové a peletizované formé. Aktivni faze na bazi oxidu kobaltu ma relativné
nizkou mechanickou pevnost, ktera neumoznuje vytvaret slozité tvary pelet s vetSim
geometrickym povrchem, které jsou vyhodné pro praktické aplikace. Nizka mechanicka pevnost
mize vést az k nezadoucimu rozpadu tvarovaného katalyzatoru a nardstu tlakové ztraty. Tyto
skutecnosti ¢ini tento katalyzator nepfijatelny pro primyslové aplikace. Dalsi nevyhodou plnych
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pelet katalyzatord je, ze ¢ast oxidu kobaltu v této peleté neni v reakci vyuzito kviili vysokému
vlivu vnitini difuze na rychlost katalytické reakce.

Aplikace aktivni faze na vhodny nosi¢ miize vyteSit problém s nizkou mechanickou pevnosti
katalyzatoru. Navic naneseni tenké aktivni vrstvy na nosi¢ vede k lepSimu vyuziti aktivni faze a
eliminuje vliv vnitini difuze. Nosicové katalyzatory na bazi oxidu kobaltu pro rozklad N->O byly
studovany na monolitech, ocelovych sitech a také na tabletach Al>Os.

Ukolem tohoto vynalezu je vytvofeni katalyzatoru pro odstranéni oxidu dusného z odpadnich
prumyslovych plynti a zplisobu jeho pfipravy, ktery by u€inné a efektivné odstranoval oxid dusny
zplynl pii nizSich reakcnich teplotach, ktery by vykazoval vysokou mechanickou pevnost,
vysokou katalytickou aktivitu, nizky obsah drahych a Skodlivych kobaltovych slozek, a ktery by
Sel snadno piipravit.

Podstata vynalezu

Vyse uvedené nedostatky odstranuje katalyzator pro odstranéni oxidu dusného z odpadnich
priumyslovych plyni pfi reakénich teplotach 300 az 450 °C a zpiisob jeho ptipravy podle tohoto
vynalezu. Podstata zplisobu ptipravy katalyzatoru podle tohoto vynalezu spociva v tom, Ze se
pfipravi impregnacni roztok, ktery se micha a zahiiva na teplotu 60 az 80 °C, do impregnacniho
roztoku se ponofi strukturovany nosi¢ ve form¢ keramické pény s hustotou pérd 393 az 1181
pocet pord/m (10 az 30 ppi) na dobu alespon 20 min, na jejimz povrchu se vytvori aktivni vrstva
katalyzatoru s alkalickym promotorem Cs. Katalyzator se nasledné susi 4 hodiny pti 105 °C a
kalcinuje se na vzduchu 4 hodiny pfi teploté¢ 500 °C. Impregnacni roztok se piipravi jako vodny
roztok dusi¢nanu kobaltu (IT) v koncentraci 660 az 1980 g/l, nitratu neboli dusi¢nanu cesného (I)
v koncentraci 2,4 az 85,8 g/l a glycerolu v koncentraci do 990 g/l. Aktivni vrstva katalyzatoru je
tvofena agregaty Co3;Os neboli oxidu kobaltnato-kobaltit¢tho o stfedni velikosti 410 nm
vmnozstvi 5 az 15 % hmotn., vztazeno na celkovou hmotnost katalyzatoru s alkalickym
promotorem Cs v mnozstvi 0,3 az 4 % hmotn., vztazeno k hmotnosti aktivni vrstvy.

Pfedmétem vynalezu je rovnéz katalyzator pro odstranéni oxidu dusného z odpadnich
prumyslovych plynd pii reakcnich teplotach 300 az 450 °C pfipraveny vySe uvedenym
zptsobem. Unikatni kombinace smésného oxidu kobaltu Co30s; a strukturovaného nosice
ve form¢ pény, ktera v kombinaci s alkalickym kovem (Cs) poskytuje aktivni katalyzator,
zejména v pritomnosti O,, a H>O, s vyrazn¢ niz§im obsahem aktivnich slozek nez jsou doposud
znamé typy katalyzatort pro tuto reakci.

Mnozstvi aktivni vrstvy na povrchu nosice, tedy keramické pény je klicovym parametrem
katalyzatoru, toto mnozstvi je v tomto piipad¢ fizené koncentraci aktivni vrstvy v impregnacnim
roztoku nebo poctem opakovani nanaseni aktivni vrstvy. V piipadé tohoto vynalezu bylo zjisténo,
ze pro vysokou katalytickou aktivitu je dostaCujici pouze jedna depozice, kterou se nanese
mnozstvi Co304 ve vyhodném uspotfadani 5 az 6 % hmotn. v pénovém katalyzatoru, coz
odpovida koncentraci dusicnanu kobaltnatého v impregnacnim roztoku 670 g/l, coz zajistuje
snadnou piipravu a nizky obsah drahych a skodlivych slozek v katalyzatoru.

Pritomnost glycerolu v impregnacnim roztoku ma piiznivy GC€inek na aktivitu katalyzatoru,
optimalni molarni pomér kobalt:glycerol v impregnacnim roztoku je 1:1.

Dal§im klicovym parametrem aktivity Co3sO4 s cesiem pro rozklad oxidu dusného je molarni
pomér Co:Cs. Po naneseni aktivni vrstvy na nosic, tedy keramickou pénu se optimalni pomér
Co:Cs, ktery zaruCuje vysokou aktivitu katalyzatoru, zméni. V tomto vynalezu obsahuje C0304
nanesené na keramickou pénu Cs v mnozstvi 0,3 azZ 4 % hmotn., v optimalnim ptipadé¢ 3 %
hmotn., coz odpovida molarnimu poméru Co:Cs = 55:1.
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Zpusob pripravy katalyzatoru pro odstranéni oxidu dusného z odpadnich primyslovych plyni
podle tohoto vynalezu pfedstavuje jednoduchou a technologicky nenaro¢nou piipravu
katalyzatoru s nizkym obsahem skodlivych a drahych komponentd, obsahujicich Co a Cs,
zarucujici vysokou katalytickou aktivitu pro odstranéni nezadouciho N>O v odpadnich plynech z
vyroby kyseliny dusicné jeho pifimym katalytickym rozkladem. Tim dochéazi k Gsporam na
potiebné naplni katalyzatoru, k usporam na energii, dochazi ke zlepseni zivotniho prostiedi a k
plnéni mezistatnich dohod o omezeni emisi sklenikovych plynti. Navrzené feSeni prispéje ke
zlepSeni Zivotniho prostredi, protoze se odstrani ekologicky nezadouci komponenty ovzdusi
vyznamng prispivajici ke sklenikovému efektu a poskozovani ozonové vrstvy.

Priklad uskute¢néni vynalezu

Priklad 1

Piiprava Co30s s 3 % hmotn. Cs na keramické pén¢ Al,O3-SiO: s obsahem aktivni vrtsvy 6 %
hmotn. Co304

Vodny roztok dusiénanu kobaltnatého (Co™) v koncentraci 670 g/l a dusi¢nanu cesného (Cs™) v
koncentraci 19 g/l se intenzivn¢ micha a zahtiva se na 60 az 80 °C. Keramicka péna se ponoii do
impregnacniho roztoku na dobu 20 minut. Poté se katalyzator susi 4 hodiny pii 105 °C a
kalcinuje se ve vzduchu 4 hodiny pfi teploté 500 °C. Takto pfipraveny katalyzator obsahoval 6 %
hmotn. aktivni vrstvy, coz odpovida 0,024 g Co304-Cs v 1 ml pény a 3 hmotn. % Cs v pfirGstku
C030a.

Katalyticky rozklad N»O na katalyzatoru Co3;Os s 3 % hmotn. Cs na keramické péné Al,03-SiO; s
obsahem aktivni vrstvy 6 % hmotn. Co304

Katalyzator ptipraveny podle popsaného postupu byl umistén do trubkového reaktoru z nerezové
oceli s vnitinim primérem 5 ¢cm a uvedeny do styku s odplynem obsahujicim 1000 ppm tedy
0,1 % mol. N>O, dale O,, H>O a NOy v rliznych koncentracich a zbytek plynné smési byl tvoren
N.. Loze katalyzatoru obsahovalo keramickou pénu o objemu 40 ml (primér 48 mm, vyska 22
mm), celkovy objemovy pritok plynu byl 1000 ml (20 °C, 101 kPa).

Konverze N,O pii riznych podminkach méteni

Slozeni reakéniho plynu
Reakéni teplota 0.1 % mol. N2O +5
oC > 1 0,1 % mol. NoOv | 0,1 % mol. N,O + 5 mol. mol.% O> + 2 mol. %
Nz % Oz + 2 mol. % HzO v Nz HzO + 0,02 % mol. NO v
N
450 100 98 91
420 100 95 56
390 99 90 11
360 97 79 1
330 88 55 0
300 66 21 0
Priklad 2

Piiprava Co30s s 3 % hmotn. Cs na keramické péné¢ Al>O;-SiO, s obsahem aktivni vrstvy 6 %
hmotn. Co30; a pfidanim glycerolu do impregnacniho roztoku
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Vodny roztok dusi¢nanu kobaltnatého (Co™) v koncentraci 670 g/l a dusi¢nanu cesného (Cs’) v
koncentraci 19 g/l a glycerolu v koncentraci 335 g/l se intenzivné¢ micha a zahtiva se na 60 az
80 °C. Keramicka péna se ponoifi do impregnac¢niho roztoku na dobu 20 minut. Poté se
katalyzator susi 4 hodiny pii 105 °C a kalcinuje se ve vzduchu 4 hodiny pfi teploté 500 °C. Tak
ptipraveny katalyzator obsahoval 6 % hmotn. aktivni vrstvy, coz odpovida 0,024 g Co304-Cs v 1
ml pény a 3 % hmotn. Cs v pfirdstku Co3Os.

Katalyticky rozklad N>O na Co304 s 3 % hmotn. Cs na keramické péné¢ Al>0;-SiO- s obsahem
aktivni vrstvy 6 % hmotn. Co304

Katalyzator ptipraveny podle popsaného postupu byl umistén do trubkového reaktoru z nerezové
oceli s vnitinim primérem 5 cm a uvedeny do styku s odplynem obsahujicim 1000 ppm tedy 0,1
% mol. N,O, dale O,, H,O a NOx v rliznych koncentracich a zbytek plynné smési byl tvoren No.
Loze katalyzatoru obsahovalo keramickou pénu o objemu 40 ml (primér 48 mm, vyska 22 mm),
celkovy objemovy priitok plynu byl 1000 ml (20 °C, 101 kPa).

Konverze N»O pii riznych podminkach méteni

SloZeni reakéniho plynu
Reakeni teplota, 0,1 % mol. N>O + 5 mol. 0,1 % mol. N2O + 5
oC 0,1 % mol. N,O v % O + 2 mol. % HO v mol.% O; + 2 mol. %
N, ? CR H,0 + 0,02 % mol. NO
N>
\% Nz
450 100 98 94
420 100 97 76
390 100 95 26
360 98 92 3
330 95 83 0,6
300 86 57 0

Pramyslova vyuzitelnost

Katalyzator pro odstranéni oxidu dusného zodpadnich primyslovych plyni podle tohoto
vynalezu lze vyuzit pfi rozkladu N>O z odpadnich plynt pii vyrobé kyseliny dusi¢né, kyseliny
Stavelové, glyoxalu a dalsich.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob pripravy katalyzatoru pro odstranéni oxidu dusného z odpadnich primyslovych
plynt pii reakénich teplotaich 300 az 450 °C, vyznacdujici se tim, Ze se piipravi impregnacni
roztok tvofeny vodnym roztokem dusicnanu kobaltnatého v koncentraci 660 az 1980 g/l,
dusi¢nanu cesného v koncentraci 2,4 az 85,8 g/l a glycerolu v koncentraci do 990 g/1, ktery se
micha a zahtiva na teplotu 60 az 80 °C, do impregnacniho roztoku se ponoii keramicka péna na
dobu alesponn 20 min, na jejimz povrchu se vytvori aktivni vrstva katalyzatoru tvofena Co3Os
vmnozstvi 5 az 15% hmotn., vztazeno na celkovou hmotnost katalyzatoru s alkalickym
promotorem Cs v mnozstvi 0,3 az 4 % hmotn., vztazeno na hmotnost aktivni vrstvy, pficemz
katalyzator se nasledn¢ susi po dobu 4 hod pii teploté¢ 105 °C a kalcinuje po dobu 4 hod na
vzduchu pii teplote 500 °C.

2. Zplsob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze molarni pomér kobaltu a glycerolu se pfi
ptipravé impregnacniho roztoku upravi na 1:1.
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3. Zpusob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze molarni pomér kobaltu a cesia se pfi
ptipravé impregnacniho roztoku upravi na 55:1.

4, Katalyzator pro odstranéni oxidu dusného z odpadnich préimyslovych plynti pii reakCnich
teplotach 300 az 450 °C, pripraveny zpiisobem podle narokli 1 az 3, vyznacujici se tim, Ze je
tvofen keramickou pénou jako nosi€em, na jejimz povrchu je aktivni vrstva tvofena Co30s
vmnozstvi 5 az 15% hmotn., vztazeno na celkovou hmotnost katalyzatoru s alkalickym
promotorem Cs v mnozstvi 0,3 az 4 % hmotn., vztazeno na hmotnost aktivni vrstvy.



