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(57)  Anotace:
Zpusob regenerace zcela nebo Casteéné
deaktivovaného katalyzatoru SCR, zejména ve
form¢ mfizkové desky z nerezové oceli nebo
vostiny obsahujici ve sloZeni anatasovou formu
oxidu titanicitého (TiO,), s piimesi oxidi aktivnich
kovu: oxidem vanadicnym V,Os, oxidem
wolframovym WO; nebo oxidem molybdenovym
MoO; a kalcinovanym, pfi¢emZ regenerovany
katalyzator SCR je ponofen, s vyhodou uplné, do
jednoho nebo oddélené/zv1ast’ a v jakémkoliv
porfadi do dvou nebo tii nebo Ctyf viceslozkovych
Cisticich roztoku s nasledujicim sloZenim:
- roztok I obsahujici: 0,1 az 99,7 % hmotn.
CH3;COOH a/nebo 0,1 az 99,7 % hmotn. glycerinu
a/nebo 0,1 az 99,7 % hmotn. acetonu a/nebo 0,1 az
99,7 % hmotn. Na;S,0s,
- roztok II obsahujici: 0,1 az 99,7 % hmotn.
CH;COOH a/nebo 0,1 az 99,7 % hmotn. H,SO4
a/nebo
0,1 az 99,7 % hmotn. H3;PO4 a/nebo 0,1 az 99,7 %

hmotn. (COOH),*2H,0,

- roztok III obsahujici: 0,1 az 99 % hmotn. NaOH a
1 aZ 99,9 % hmotn. H,0,,

- roztok IV obsahujici: 0,1 az 99,9 % hmotn.
CH3COOH a 0,1 az 99,9 % hmotn. H,O,

piicemz doba ponofeni ¢ini nejméné 30 minut pro
kazdy roztok I az IV, po kazdé fazi ponofeni v
ur¢itém roztoku nasleduje ponofeni katalyzatoru do
vody, s vyhodou destilované, na dobu nejméné 5
minut, a po ukon¢eni posledni faze ponofeni
katalyzatoru ve vod¢ nasleduje suseni pfi teploté od
0 do 600 °C po dobu nejméné 5 minut, a Cistici
roztoky pouzité¢ béhem regenerace jsou prednostné
recyklovany.
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Zpusob regenerace zcela nebo ¢aste€né deaktivovanych katalyzatori SCR a zpusob vyuziti
Cisticich roztoki pouzitych p¥i regeneraci

Oblast techniky
Predmétem vynalezu je zpusob regenerace plné€ nebo Castecné deaktivovanych katalyzatora SCR
(selektivni katalyticka redukce - anglicky Selective Catalytic Reduction), pouzivanych zejména v

elektrarnach a primyslovych zavodech na spalovani paliv s vysokym obsahem popela (> 25 %) a
zpusob vyuziti Cisticich roztoku pouzitych v dob¢ regenerace.

Dosavadni stav techniky

Zdrojem emisi oxidu dusiku do atmosféry je spalovani fosilnich paliv, hlavn¢ v sektoru dopravy,
vyroby a energetiky. ZneciSténi ovzdusi muze byt zpiasobeno kompozici v riaznych
kvantitativnich a kvalitativnich pomérech Sesti sloucenin, které obsahuji ve svém slozeni dusik a
kyslik. Dva oxidy dusiku jsou skodlivé slozky smogu, zatimco ostatni se¢ nevyskytuji ve volném
stavu nebo nemaji toxické vlastnosti. Lze predpokladat, ze skodliva smés NOy je kombinaci
slozek oxidu dusnatého (NO) a oxidu dusicitého (NOz) v poméru objemové adekvatné 95 % : 5
%. Skodlivost oxidi dusiku miZe byt vyobrazena srovnanim s jinymi plyny, napfiklad NO, : SO,
- COx: CH,=100:32: 10 : 0,1. Oxidy dusiku jsou tedy n¢kolikanasobné skodliv¢jsi nez oxidy
siry (SO») a desctinasobné Skodlivéjsi nez oxidy uhliku (CO). Napiiklad NDS pro NO; ¢ini 5
mg/m?, nékolikaminutova expozice koncentraci v rozmezi 7,5 az 9,4 mg/m* zpusobuje zvyseny
odpor dychacich cest po dobu n¢kolika minut, zatimco kratkodoba expozice koncentraci 94 az
7500 mg/m* zpusobuje plicni edémy a smrt [R. H. Dreisbach, W. D. Robertson "Vademecum
zatru¢", Vyd. I PZWL Warszawa 1995 a ,Tlenki azotu” Kryteria Zdrowotne Srodowiska.
Svazek 4 PZWL 1983 MZiOS Departament Inspekcji Sanitarnej]. Stavajici pravni predpisy v
oblasti ochrany Zivotniho prostfedi, tj. Smémice 2010/75/EU ze dne 1.1.2016, predpokladaji v
roce 2020 snizeni emisi NOx o 35 % oproti roku 2013. Aktualné realizované procesy omezeni
emisi a/nebo vyuziti NOx je mozné rozdélit na tfi skupiny:

. zuSlechtovani paliv zpracovanim surovin a odstranénim sloucenin dusiku,
. zlepseni podminek a technologickych procesu spalovani s cilem omezeni tvorby NOx,
. ¢isténi odpadnich plyni chemickym rozkladem NOx.

Metody rozkladu NOx, které provad¢ji prislusné prumyslové zavody a elektramy, je mozné
rozdélit na primami a sekundami. Primamni jsou zaloZeny na omezeni procesu oxidace dusiku a v
disledku toho snizeni tvorby NOx v komofe topenisté. Nevyhodou primamich technologii je
vyznamna mira komplikaci ovladani a kontroly procesu spalovani a zvysené riziko uvoliiovani do
ovzdus$i produkti nedplného spalovani uhlovodikii nebo sazi, zakladni prednosti jsou nizké
naklady spolecné s pfiznivym pomérem denitrace odpadnich plynu. Sekundarni metody se déli na
dvé konkurencni technologie: SNCR a SCR. Selektivni nekatalyticka redukce (SNCR) je
provadéna v rozsahu 850 az 1050 °C, zajistuje redukci do 60 % emisi NOx v energetickych
kotlich. Nejcastéji se ji spojuje s primarnimi metodami, ¢imz lze dosahnout optimalizace redukce
NOx na soucasné normy vyplyvajici ze smémice 2010/75/EU. Nevyhodou této metody je nutnost
udrzeni uzkého rozsahu teploty provadéni rozkladu NOx, zatimco vyhodou jsou niz§i naklady
oproti konkurenc¢ni technologii selektivni katalytické redukce (SCR). Posledni z wvyse
zminovanych metod klasifikovana jako BAT (ang. Best Available Technology) je nejlepsi
metoda rozkladu NOx, realizovana v katalytickych procesech v teplotich v rozsahu 150 az
550 °C s redukénim ¢inidlem (amoniak nebo mocovina). V soucasné dobé€ jsou na trhu dostupna
technologicka feSeni v oblasti rozkladu NOx, ktera umoziuji teoreticky 100% ucinnost procesu,
avSak v praxi se omezuji na uroven pravnich predpist tykajicich se zivotniho prostfedi, coz Cini
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cca 90% ucinnost. Tradicné muze byt proces SCR provadén v technologiich low-dust (s nizkym
obsahem prachu) a high-dust (s vysokym obsahem prachu). Systém high-dust zajistuje vysokou
teplotu, ktera je nutna pro aktivaci katalyzatoru bez nutnosti ohfivani vyfukovych plyni, na ukor
Zivotnosti katalyzatoru, a tudiz zvyseni velkych finanénich nakladii na jeho vyménu. Systém low-
dust chrani pred skodlivymi acinky prachovych ¢astic a oxidu siry, avSak nutné je dodatecné
ohfivani vyfukovych plyni s cilem aktivace katalyzatoru. Nutnost ¢astéjsi vymény katalyzatoru u
technologie high-dust a kompenzace tepelnych ztrat v systému low-dust jsou spojené se
zna¢nymi finan¢nimi naklady pro elektrarny nebo prumyslové zavody.

Stala poptavka po elektfing a posledni pravni predpisy, pokud jde o normy emisi NOx, vyzaduje
od producentu zvySovani technologického standardu zastaralych zafizeni pro rozklad oxidu
dusiku. Zvlast¢ perspektivni je uvedeni do provozu uzlu SCR v prumyslovych zavodech a
elektrarnach. Naklady pouzivani takovych katalyzatora jsou vSak vysoké, a proto je cilem
regenerovat pouzité katalyzatory s cilem snizeni nakladi pouzivani technologiec SCR. V
soucasnosti jsou lidrem v oblasti regenerace katalyzatora SCR spole¢nosti némecké (Envirothem
GmbH, BASF a Ebinger Katalysatoservice), americké (STEAG SCR-Tech), japonské
(Commetech) a ¢inské (Suzhou Huale, Longking, Chongqing Yuanda, Tianhe, Zhejiang Tuna,
Jiangsu Country Catalyst Generation, Shengxin Qianyuan), nabizejici komplexni sluzby v oblasti
prodeje a pozaru¢niho servisu katalyzatori. Praimérna Zivotnost katalyzatoru SCR v zafizenich
spalujicich uhli ¢ini 3 aZ 4 roky, zatimco v zafizenich spalujicich biomasu je deaktivace Ctyfikrat
rychlejsi nez v klasickych zafizenich na bazi uhli. Naklady vymény katalyzatoru v zavislosti na
velikosti zafizeni jsou v fadech nékolika milionu euro.

Doposud univerzalni metodou regenerace katalyzatori SCR pouzivanou v primyslu jsou lazn¢ s
vodnim roztokem kyseliny sirové. Zasadni nevyhodou této metody je korozni pusobeni kyseliny
na konstrukcni soucasti katalyzatoru, véetné mrizky z nerezové oceli, ktera je stavebnim prvkem,
na kterém je umistén katalyzator. Dle udaju z literatury mohou byt katalyzatory SCR
regenerovany 4 az 7krat. Soucasna nabidka sluzeb zahrani¢nich spolecnosti uvedenych vyse, jez
s¢ specializyji v oblasti regenerace deaktivovanych DeNOx katalyzatori, se vyznacuje
komplexnim pfistupem v oblasti jejich Cisténi. Nasledujici faze regenerace katalyzatoru je mozné
popsat v bodech:

1)) podtlakové ¢isténi na sucho a mokro s cilem odstranéni vrstvy prachu z povrchu
katalyzatoru nebo odblokovani jeho kanalu,

I1) vodni lazn¢ s pfidavkem povrchové aktivnich latek, dispergaénich latek, iontoménica,
emulgatoru, kyselin, zasad, jez vymyvaji z povrchu katalyzatoru deaktivacni prvky a usazeniny
blokujici aktivni vrstvu,

(III)  stfidavé oplachovani v deionizované vod¢ a CiSténi s pouzitim ultrazvuku s cilem
finalniho odstranéni zbytku necistot,

(IV)  impregnace ocisténé¢ho povrchu katalyzatoru solemi katalyticky aktivnich kova (V, Mo,
W),

V) suSeni a vysokoteplotni kalcinace s cilem redukce soli katalyticky aktivnich kovu na
oxidy kovu.

Mechanismus deaktivace SCR katalyzatori (vostinova struktura nebo diskovy) se v elektramach
lisi v zavislosti na pouZzitém palivovém materialu. V elektrarnach spalujicich biomasu jsou hlavni
pfi¢inou deaktivace katalyzatoru alkalické prvky, zatimco v elektramach spalujicich uhli se jako
hlavni pfi¢inu deaktivace urCuje sirany na povrchu katalyzatoru, s vyraznym zmen$enim plochy
povrchu katalyzatoru. Znecisténi povrchu katalyzatora SCR uvedené v literatufe je hlavné: Ca,
K, Mg, Zn, P, B, Mo [O. Krocher, M. Elsener, Appl. Catal., B. 77 (2008) 215-227], [Y. Zheng,
A.D. Jensen, J. E. Johnsson, J. R. Thegersenb, Appl. Catal., B. 83 (2008) 186-194].
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V literature se mnohokrat v riznych konfiguracich uvadi metoda, jez funguje na principu pouZziti
roztoku kyseliny sirové pro oplachovani deaktivovanych katalyzatori SCR s vostinovou
strukturou, jako uéinna metoda obnoveni aktivity katalyzatoru SCR pouzivaného v elektrarnach
spalujicich uhli a biomasu. Napfiklad regenerace katalyzatoru pomoci této metody probiha ve
trech fazich: (1) myti deionizovanou vodou; (2) okyseleni kyselinou sirovou (pH = 2), a poté
oplachovani deionizovanou vodou; (3) suseni pii teplot¢ 60 °C po dobu 10 hodin. Regenerace
katalyzatoru touto metodou umoziuje dosahnout konverze oxidu dusiku na urovni 94 az 98 % v
rozsahu teplot 300 az 350 °C [X. Shang, G. Hu, C.He, J. Zhao, F. Zhang, Y. Xu, Y. Zhang, J. Li,
J. Chen, J. Ind. Eng. Chem. 18 (2012) 513-519].

Podobnych vysledkt stupné konverze oxidi dusiku (92 %) pro regenerované katalyzatory SCR,
ziskané z elektraren spalujicich bioslozky, bylo dosazeno proplachnutim katalyzatoru postupné
vodou, 0,5M H,SO,; a zfedénou kyselinou sirovou s pridavkem aktivnich kovovych soli
katalyzatoru, tj. siranu vanadylu nebo parawolframanu amonné¢ho. Posledni oSetfeni zpusobovalo
obnoveni aktivni struktury ocisténého katalyzatoru a regeneraci kyselych aktivnich center na jeho
povrchu [R. Khodayari, C.U. Ingemar Odenbrand, App!. Catal., B. 30 (2001) 87-99].

Popsan je také alkalicky Cistici roztok, ktery muze byt rovnéz Géinny pfi rozpousténi sirant
z povrchu katalyzatori SCR a také muzZe opozdit proces koroze mfizek tvoricich skelet
katalyzatoru. Proces Cisténi katalyzatoru SCR posledni metodou spocival v umisténi desek SCR v
zfedéném alkalickém roztoku (0,2 M NaOH) pii 30 °C po dobu 40 minut, profukovani a michani
roztoku vzduchem s deaktivovanym katalyzatorem (10 ml/min, 0,05 MPa). Poté byl
zregenerovany vzorek nalezit¢ vysusen v poradi 60 °C po dobu 2 h a 120 °C po dobu 2 h. V
dusledku doslo u regenerovan¢ho vzorku ke konverzi oxidi dusiku na drovni 74 az 80 % v
rozsahu teplot 300 az 380 °C. Experiment byl proveden v reaktoru s pevnym lozem vyrobenym z
nerezov¢ trubice o rozméru @ 62 mm x 700 mm. Proud vstupniho plynu sestaval z NO (500
ppm), NH; (500 ppm) a O> (3 %) v N, Koncentrace O, a NO byla méfena pomoci
viceslozkového analyzatoru vyfukovych plynu (T-350, Testo Company, Némecko). Objemovy
prutok plynu (GHSV) v experimentu byl uréen jako 7500 h'! [Y. Yu, C. He, J. Chen, L. Yin, T.
Qiu, X. Meng, Catal. Commun., 39 (2013) 78-81].

V literatufe byl popsan také zpusob regenerace katalyzatora SCR zaloZeny na pouZiti Cistici
kapaliny se slozenim: 0,01 az 2 % hmotn. dihydratu chloridu vapenat¢ho (NHsHF, nebo
NHyF-HF), 0,1 az 10% hmotn. kyseliny fosfore¢né, 0,01 az 2 % hmotn. kyseliny
ethylendiamintetraoctové (EDTA), 0,1 az 10 % hmotn. kyseliny citronové (konzervaéni latka
E330), 0,01 az 2 % emulgatoru OP-10 a odpovidajici mnozstvi vody. Po procesu ocisténi
katalyzatoru SCR byla pouzita kapalina impregnujici vrstvu aktivnich kova 0,1 az 10 % hmotn.
siranu (IV) vanadylu, 0,1 az 10 % hmotn. metawolframanu amonného, 0,1 az 5 % hmotn.
molybdenanu amonného, 0,1 az 10 % hmotn. siranu (VI) amonného a odpovidajiciho mnozstvi
vody. Cistény katalyzator byl testovan pii teploté 350 °C v pfitomnosti smési plyni: N, Oz, CO»,
H,0(g), 5% NO + N, 5% SO, + N, pifi¢emz byl stanoven objemovy prutok plynu GHSV 4725 h
!V dusledku byl katalyzator SCR regenerovan a obnoven na aktivitu v fadech 93,2 az 95 % [L.
Chunqi, M. Changsong, C. Xuming a kol. CN105396626 (A)].

Byl zvefejnén také zpusob pfipravy Cisticiho prostfedku v ur¢eném pro tento ucel zarizeni pro
¢isténi SCR katalyzatoru V,0s/WQO3/TiO; s vostinovou strukturou. Deaktivovany katalyzator
SCR se v zafizeni regeneruje diky fazim ostfikovani vodou pod tlakem, ultrazvukového ¢isténi,
druhého ostrikovani vodou pod tlakem, myti kyselinou, nucené¢ho suseni vzduchem, opétovné
implementace aktivnich slozek, sekundameho su$eni nucenym obéhem vzduchu a kalcinace.
Uéinnou latkou kyselé povahy je (NH.),SO. tvofici hlavni slozku roztoku a pomocné latky v
nasledujicich fazich EDTA (ethylendiamintetraoctova kyselina). Vyhodou metody je ekonomicka
efektivita a bezpecnost pouziti reagentli, redukce korozniho pisobeni kyseliny sirové (VI) a
eliminace Casti iontu t¢zkych kovu chelataci pomoci EDTA. Vyhodou zafizeni je také moznost
jeho jednoduché prepravy a generovani Cisticiho roztoku v mist¢ skladovani katalyzatoru SCR.
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Ocistény katalyzator byl testovan na spektrometru s infraéervenym cidlem Gasmet FTIR
DX4000 proti smési NO a NH3 800 ppm, Oz 3 %, N, zustatek, podavané s rychlosti 100 ml/min 3
x 105 h! pfi teploté 375 °C, coz zpusobilo konverzi oxidu dusiku v rozsahu 94 az 96 % [G.
Tongzhu, CN 103736527 (A)].

V patentové literature bylo rovnéz popsano feSeni regenerace aktivity katalyzatoru SCR vici
pouziti kompozice Cdistici kapaliny obsahujici ve svém slozeni 10 az 40 % hmotn.
etherpolyoxyethylenstearatu mastn¢ho alkoholu, 10 az 40 % hmotn. glycerolu, 5 az 30 % hmotn.
dispergaéniho prostfedku a 5 az 50 % hmotn. penetracni aniontové latky. Vyhodou vynalezu je
snizena eluce aktivnich kovu z povrchu katalyzatoru SCR a jednoduchy zpusob odstranéni
pozustatka Cistici kapaliny promytim vodou. Regenerace kyselych center katalyzatoru SCR byla
provedena ponofenim katalyzatoru do 2,5 % vodného roztoku HNOs po dobu 20 minut a poté
oplachovanim ve vod¢, susenim pii teploté 120 °C po dobu 0,5 hodiny a nasledn¢ kalcinaci po
dobu 3 hodin pfi teploté 450 °C. O¢istény katalyzator byl testovan proti smési (GSHV 98750h!)
se slozenim 820 ppm NO /3,2 % 02/ 10,5 % CO, /6,7 % H,0 / 850 ppm N, v rozsahu teplot 280
az 360 °C, coz zpusobilo konverzi oxidu dusiku v rozsahu 15,8 az 99,2 % [W. Baodong, S. Qi, L.
Bin a kol. CN 105413760 (A)].

Byla popsana také metoda regenerace organickou kyselinou katalyzatoru SCR inaktivovaného
alkaliemi, predevsim K, Ca, Na. Zpusob zahrmuje nasledujici faze: (1) provedeni foukani pod
vysokym tlakem a ultrazvukové ¢isténi na alkalicky deaktivovaném SCR katalyzatoru denitraci,
(2) ponoreni osetfovaného alkalicky inaktivovaného SCR katalyzatoru denitrace v roztoku
kyseliny octové s objemovou koncentraci 25 az 35 % a pH 2 az 2,3 po dobu 1 hodiny; (3) suseni
katalyzatoru ve vzduchové susam¢ pri konstantni teploté 120 °C po dobu 5 hodin, s cilem ziskani
regenerované¢ho SCR katalyzatoru denitrace. V dusledku toho katalyticka aktivita redukce oxida
dusiku se obnovi na 93,9 az 98,9 %. Metoda regenerace organickou kyselinou mize odstrafiovat
alkalick¢ oxidy adherujici ke katalyzatoru, prakticky neovliviiuje obsah ucinnych latek na
povrchu katalyzatoru SCR, vynechava aktivaéni proces ponoreni v kapaliné v tradi¢nich
technologiich, coz umoznuje uspokojivy vysledek regenerace [Q. Ligiang, J. Yan, P. Yanbo a
kol. CN 105944770 (A)].

Byl zvefejnén také zpusob regenerace a optimalizace SCR katalyzatoru denitrace
kontaminovan¢ho sirou, arsenem a fosforem. Zpusob regenerace aktivity a optimalizace
efektivity zahmuje 3 hlavni faze: (1) odstranéni popelu z povrchu deaktivovaného katalyzatoru
SCR, (2) ultrazvukové cisténi katalyzatoru a nasledovné oplachovani zbyvajicich prachovych
¢astic deionizovanou vodou a impregnace regeneracni tekutinou, (3) suseni katalyzatoru SCR pri
teplot¢ 100 az 150 °C a kalcinace pri teploté 350 az 450 °C. V nasledujicich fazich je katalyzator
rozmélnén, prosévan, proplachovan a zpracovavan. Pasta katalyzatoru se ziska drcenim za mokra
a mletim. V posledni fazi se takto pripravena pasta katalyzatoru promichava s tekutinu
obsahujici: kyselinu metatitanovou, vodu a trivalentni titanovy reduktor, ktery se pridava s cilem
provedeni béleni po filtraci, nasledn¢ se pridava parawolframan amonny a bilé saze. Po
provedeni nasledujicich procest michani, filtrace, odvodnéni, kalcinace a rozemleti se vytvari
prasek ve sloZzeni WO3-S10,-TiO». Zpusob regenerace aktivity a optimalizace efektivity provozu
katalyzatoru ma takové vyhody, Ze aktivita katalyzatoru je zvySena a vsSechny vlastnosti
katalyzatoru, jako objem poru, rychlost vytlatené formace a rychlost krakovani v susamé jsou
ucinné zlepseny. Stupeni redukce oxidu dusiku na regenerovaném katalyzatoru SCR je v rozmezi
53 az 88 % [H. Xiaoyu, L. Hongbing, S. Yucai a kol. CN 106607106 (A)].

Rovnéz byla prihlasena metoda zpisobu Cisténi a opé€tovného pouZiti jiz pouzitého katalyzatoru
SCR na bazi pouziti alkalického roztoku v pritomnosti oxidacniho plynu. V dusledku toho se
ziska pevna latka v alkalickém roztoku ve formé odpadu, ktery také obsahuje velké mnozstvi
titanu, ktery se nasledné¢ promyje vodou. Metoda funguje na principu vraceni materialu
obsahujiciho velké mnozstvi titanu spole¢né s mycim roztokem do reakce, kdyz koncentrace
NasVOs a Na;WQO; nebo Na,MoOs v kontaminované kapaliné jsou mensi nez odpovidajici
pfedem stanovené prahové hodnoty. Nasledn¢ je kontaminovana kapalina privracena do procesu
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reakce az do momentu ziskani koncentratu louhu s vysokym obsahem Na3zVOs, Na; WO, nebo
Na,MoO,. Nasyceny alkalicky roztok je podrobi krystalizaci a pfivrati se do nasledujiciho
reakéniho cyklu. Metoda providi soucasnou extrakci vanadu a wolframu (nebo molybdenu) v
pouzitém katalyzatoru, se stupném extrakce vEétSim nebo rovnym 90 %, rovnéz uéinng Setfi
spotfebu alkalii, energiec a vody, zlepSuje rychlost ziskavani kovi, snizuje vyrobni naklady a
chrani zivotni prostfedi [C. Donghui, C. Qizahao, CN 107185554 (A)].

V patentové literatufe byl také popsan postup d¢isténi katalyzatoru SCR pouzivaného
v elektramach. Tato metoda zahmuje nasledujici faze: (1) provedeni fyzické a chemické analyzy
na deaktivovanych katalyzatorech s cilem hodnoceni, zda je katalyzator vhodny pro regeneraci;
(2) mechanické odstraniovani popelu a prachovych ¢astic z katalyzatoru, ktery muze byt
regenerovan; (3) vstupni o€isténi katalyzatoru v Cisté vodé (20 az 60 minut) s cilem odstranéni
prachovych castic, které se stale nachazeji v porech katalyzatoru; (4) Cisténi katalyzatoru (2 az 3
hod.) v ultrazvukové¢ nadrzi (30 az 50 kHz) s kyselou kapalinou (0,1 az 1 mol/l H,SO4) s cilem
celkového odstranéni zasaditych latek v kanalech péri katalyzatoru; (5) doplnéni ucinnych latek
na povrch ocistén¢ho katalyzatoru s cilem regenerace aktivity modulu katalyzatoru pridanim
ucinnych dopliujicich latek s cilem splnéni podminek systému DeNOx; (6) suseni a kalcinace
regenerovancho katalyzatoru (2 az 4 hod., 50 az 120 °C), aby se zvySila jeho mechanicka
pevnost; (7) a provadéni Cinnosti a testovani mechanickych vlastnosti na regenerovaném
katalyzatoru [H. Li, J. Xueqin, CN 107297226 (A)].

Je také opsan zpusob regenerace katalyzatoru SCR s pouzitim dvou disticich kapalin Aa B. V
prvni fazi (1) pouzity katalyzator je mechanicky fyzicky o€istén deionizovanou vodou s teplotou
50 az 80 °C po dobu 30 minut, aby se odstranili necistoty v mikroporech katalyzatoru SCR; (2)
v dalsi fazi se katalyzator Cisti v Cisticim roztoku A obsahujicim EDTA, Na,COs, deionizovanou
vodu a kompozici detergentt pii teplot€¢ 50 az 80 °C po dobu 20 az 40 minut; (3) katalyzator
zpracovany ve fazi 2 se ponofi do Cisticiho prostfedku B obsahujiciho ve slozeni kyselinu
adipovou, penctranty  (dodecylbenzensulfonan sodny, dodecylsulfat sodny, PEG,
polyethylenglykol -300 nebo -200) a demineralizovanou vodu pfi teploté 50 az 80 °C, po dobu 40
minut; (4) katalyzator po zpracovani ve fazi 3 je ponofen do deionizované vody po dobu 20 az 40
minut s cilem odstranéni zbytka Cisticiho roztoku B; (5) po ocisténi se katalyzator impregnuje
kapalinou s aktivnimi kovy, ktera obsahuje 0,5 az 5 % hmotn. metavanadicnanu amonného, 3 az
5 % hmotn. parawolframanu amonného nebo 0 az 4 % hmotn. paramolybdenanu amonného a 3
az 7 % hmotn. kyseliny Stavelové a nutného mnozstvi deionizované vody po dobu 10 az 50
minut. V diasledku aktivita o¢isténého SCR katalyzatoru ¢ini 5 az 98 %.

V patentové literatufe je popsana také metoda Cisté€ni povrchu katalyzatoru SCR pochazejiciho z
uhelnych elektraren. Zpusob regenerace fosforem kontaminovaného katalyzatoru SCR zahrnuje
zpracovani katalyzatoru SCR s hydroxidy alkalickych kovii s pH vys$S§im nez 8,5 s pfidavkem
povrchové aktivni latky. Kromé toho je Cisténi katalyzatoru po ponofeni v istici tekuting
podporovano ultrazvukem pii teploté 16 az 60 °C [H. U. Hartenstein, T. Hoffmann, US 7741239
B2].

Shmeme-li prehled dosavadniho stavu techniky, nevyvhodou vétSiny navrhovanych feseni bylo
pouziti koncentrovanych silnych kyselin, jeZ zpusobuji korozi konstruk¢nich soucasti, jeZ jsou
stavebnimi prvky katalyzatoru (mfizka z nerezové oceli). Krom¢ toho musi byt katalyzatory SCR
pfed provedenim procesu regenerace povrchu podrobeny mechanickému zpracovani a/nebo
proplachnuti destilovanou vodou pod tlakem a/nebo také pomoci ultrazvuku, coz zpusobi znacné
oslabeni struktury deaktivovaného katalyzatoru. V dusledku toho tato uprava vede k odstrariovani
také velkého mnozstvi aktivniho materialu katalyzatoru, tj. TiO,, WOs a/nebo MoOs, coz s sebou
nese nutnost Caste¢né nebo uplné rekonstrukce jeho aktivniho povrchu. Dalsi nevyhodou
navrhovanych feseni zaloZzenych vyhradné na koncentrovanych anorganickych kyselych nebo
alkalickych kapalinach je také eluce drahych atoxickych prvkia aktivnich kova z povrchu
katalyzatoru, coz zpusobuje nutnost ziskat tyto sloudeniny z &asti povyrobniho odpadu. Reseni
zalozené na pouziti povrchové aktivnich latek, komplexotvornych sloucenin a emulgatori z
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pohledu procesu regenerace katalyzatoru SCR jsou uéinné pouze v pocatecni fazi, jelikoz
nezpusobuji vyznamnou eluci prvku aktivnich kovu z povrchu o¢istovanych materiala. V pripadé
dalsiho tepelného zpracovani katalyzatoru (suseni, kalcinace) mohou Spatné nebo slabé vymyté
slouéeniny polymerizovat, coz muze zpusobovat usazovani uhli, coz brani pfistupu k aktivnim
centrum katalyzatoru a zaroven muze zpusobovat jeho rychlejsi opotfebeni. Kromé vyse
uvedenych faktoru, pouziti technologie zaloZzené na povrchové aktivnich latkach, komplexnich
sloueninach a emulgatorech krom¢ vstupnich operaci vyzaduje také celkové rozmé€lnéni
struktury katalyzatoru, vyplachnuti v promyvacich roztocich a obnoveni jeho struktury na
miizkach, coZ je z ekonomického hlediska neopodstatnéné. Dodatecné v mnoha z popsanych
feSeni je pouzivana faze obsahujici impregnacni lazné ocisténych desek katalyzatorii ve smési ze
soli aktivnich kovu, prfedev§im V, W a/nebo Mo a pozd¢jsi vysokoteplotni kalcinaci pii teploté
350 az 450 °C. Toto feseni vSak vyuziva drah¢ suroviny a vyZaduje vybaveni ve vysoké kvalité
pro presnou kontrolu podminek procesu. Nevyhodou vétSiny feseni jsou také Skodlivé pusobeni
mycich kapalin na zaméstnance pracujici u Cisténi katalyzatori SCR a neexistujici moznost
omezeni negativniho vlivu vzniklych odpadi na Zivotni prostredi.

Cilem tvurcu tohoto vynalezu bylo poskytnout uéinné, bezpecné ekologické metody Cisténi
katalyzatori DeNOx, jeZ jsou v provozu predev§im v elektrarnach spalujicich ¢emé a/nebo hnédé
uhli zaloZzené na pouziti Cisticich kapalin, jednotlivé nebo v ureném porfadi a neutralizace
vzniklych odpadii.

Podstata vynalezu

Zpusob regenerace plné nebo castecné deaktivovaného katalyzatoru SCR, zejména ve formé
miizkové desky z nerezové oceli nebo vostiny, obsahujiciho ve sloZeni anatasovou formu oxidu
titani¢it¢ho (Ti0,), s primési oxida aktivnich kovi: oxidem vanadicnym V,0s, oxidem
wolframovym WOs nebo oxidem molybdenovym MoQs a kalcinovaného, ktery se vyznaluje
tym, ze regenerovany katalyzator SCR je zcela ponofen, s vyhodou tpln€, do jednoho nebo
zvlast’ a v libovolném poradi do dvou nebo tfi nebo ¢tyf viceslozkovych purifika¢nich roztoku s
nasledujicimi sloZzenim:

- roztok I obsahujici: 0,1 az 99,7 % hmotn. CH3:COOH a/nebo 0,1 az 99,7 % hmotn. glycerinu
a/nebo 0,1 az 99,7 % acetonu a/nebo 0,1 az 99,7 % hmotn. Na,S,0s,

- roztok II obsahujici: 0,1 az 99,7 % hmotn. CH:COOH a/nebo 0,1 az 99,7 % hmotn. H>SO,
a/nebo 0,1 az 99,7 % hmotn. H;PO4 a/nebo 0,1 az 99,7 % hmotn. (COOH),-2H,0,

- roztok III obsahujici: 0,1 az 99 %hmotn. NaOH a 1 az 99,9 % hmotn. H,0,,
- roztok IV obsahuyjici: 0,1 az 99,9 % hmotn. CH3COOH a 0,1 az 99,9 % hmotn. H,0,

pfiemz doba ponofeni ¢ini nejméné 30 minut pro kazdy z roztoku I az IV, po kazd¢ fazi
ponofeni v daném roztoku nasleduje ponofeni katalyzatoru do vody, s vyhodou destilované, na
dobu nejmén¢ 5 minut, a po ukonceni posledni faze ponoreni katalyzatoru do vody nasleduje
suseni pri teploté od 0 do 600 °C po dobu nejméné 5 minut, a Cistici roztoky pouzité béhem
regenerace jsou prednostné recyklovany.

Vyhodné roztok I obsahuje ve 110,15 ml jednotlivé komponenty ve mnozstvi: 100 ml 50%
CH3COOH; 5 ml glycerinu 85%; 5 ml acetonu 99%; 0,15g Na,S,0s.

Vyhodné¢ roztok II obsahuje v 50,5 ml jednotlivé komponenty ve mnozstvi: 25 ml 50%
CHs;COOH; 16 ml 10% H,SOs; 8 ml 10% HsPOs; 1,5 g (COOH),;-2H,0.
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Vyhodné¢ roztok III obsahuje v 60 ml jednotlivé komponenty ve mnozstvi: 50 ml 15% NaOH; 10
ml 30% HzOz.

Vyhodné¢ roztok IV obsahuje 25% vodni roztok CH;:COOH.

Vyhodné¢ se katalyzator SCR ponofuje do Cisticiho roztoku I na dobu 24 hodin, poté se ponofuje
do Cerstvé destilované vody na dobu 2 hodin a pot¢ se susi pri teploté 250 °C po dobu 1 hodiny.

Vyhodné¢ se katalyzator SCR ponortuje do Cisticiho roztoku II nebo III na dobu 3 hodin, poté se
ponofuje do Cerstvé destilované vody na dobu 2 hodin a poté se susi pii teploté 160 °C po dobu 1
hodiny.

Vyhodné se katalyzator SCR ponofuje do (Cisticiho roztoku IV na dobu 1 hodiny, poté se
ponofuje do Cerstvé destilované vody na 10 minut a poté se susi pfi teplot¢ 120 °C po dobu 2,5
hodin.

Vyhodné jsou roztoky I a III pfipraveny 1 az 72 hodin, nejvyhodnéji 2 hodiny, pfed pouZitim
v procesu regencrace katalyzatoru SCR, vzhledem k omezené trvanlivosti Na,S;03 v roztoku [
a omezen¢ trvanlivosti H,O» v roztoku III.

Vyhodné¢ se katalyzator ponofuje pouze do jednoho roztoku, nejvyhodnéji do roztoku I nebo II
nebo III, nebo v poradi nasledujicim odd€lené od sebe, nejvyhodnéji: I, I nebo II, III nebo 11, 111,
IV nebo I, I, 111, IV nebo IV, 111, IV.

Vyhodné pouzity v priab¢hu regenerace katalyzatoru SCR roztok I je recyklovan takovym
zpusobem, ze je filtrovan od pevnych necistot a poté je zbytek profiltrovaného organického
roztoku spalen. Naproti tomu pouzity pfi regeneraci katalyzatoru SCR roztok II nebo III nebo IV
je recyklovan takovym zpusobem, ze kazdy z nich samostatné nebo jejich smés je upravena na
pH v rozmezi 7 az 14, nejvyhodnéji na pH = 11,3 az 11,7, pro vysrazeni sedimenti kovi, a
nasledné se provadi filtrace pres luzko aktivniho uhli, testuje se obsah iontu tézkych kovii a v
pfipad¢€ jejich neexistence nejcastéji dochazi k uvoliovani do prostfedi, (v pfipad¢, kdy v
prub¢hu filtrace nebudou zachyceny vSechny Skodlivé ionty t€zkych kovu, napt. As, Tl apod., je
nutné opakovat filtraci pres lizko aktivniho uhli). Ze sedimentu zbyvajicich po filtraci z roztoku I
nebo II nebo III nebo IV, zkazdého jednotlivé nebo 2z jejich smési znamymi
hydrometalurgickymi metodami se ziskaji cenné stopové prvky.

Vyhodami feseni dle vynalezu je pouziti n€kolika jednoduchych smési roztoku (kyselych a/nebo
zasaditych a/nebo oxidujicich) Cisticich povrch katalyzatoru SCR z prvki stanovicich zne€isténi,
jako jsou: S, Al, Si, K, Ca, P, Fe, Ni, Cu, Mn, Nb, Zr, Cr, As, Tl, jednotlivé nebo v poradi,
s obnovenim jejich ucinnosti na srovnatelné nebo lepsi hodnoty nez dosud popsané technologie
v literatufe. ReSeni umoziiuje mnohonasobné pouziti téchto roztoka pro &isténi dalsich
deaktivovanych Sarzi katalyzatori. Vyznamnou inovaci je sniZzeni koncentrace kyselinovych
komponenti roztoku, coz omezuje na minimum riziko vyskytu koroze ocelovych soucasti
katalyzatoru. Kromé toho bylo vybrano slozeni Cisticich roztokii obsahujicich zasady, organické
a neorganické kyseliny pro synergickou interakci a soucasné Cisténi povrchu katalyzatoru od siry
a pripravu pro eluci jinych zneCiSténi v nasledujicich fazich Cisténi. V zavislosti na stupni
deaktivace a znecisténi povrchu katalyzatoru existuje moznost provést €isténi desek SCR pouze
jednou s pouzitim jednoho z Cisticich roztoku (pokud je znecisténi malé a jedna se o deaktivaci)
nebo vicekrat v n¢kolika roztocich (pokud je znecisténi vétsi a jedna se o deaktivaci).

K ostatnim vyhodam vynalezu, kter¢ jej odliSuji od jinych feseni, patfi:

- snizeni nakladu za Cisténi katalyzatori SCR diky omezeni nutnosti pouziti slozitych zafizeni,
jez vyzaduji cirkulaci ¢istici kapaliny, pokazdé bez dodate¢nych predvstupnich operaci,
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- optimalizace procesu €iSté€ni katalyzatoru SCR od toxickych prvku tézkych kovu (As, Tl),

- omezeni nutnosti pouzivani soli aktivnich kovi V a/nebo W a/nebo Mo pro impregnaci
katalyzatoru SCR, coz umoznuje n¢kolikanasobné ¢isténi deaktivovanych katalyzatoru SCR bez
nutnosti nanaseni prekurzoru kovi,

- redukce eluce prvka aktivnich kovia jako V, W, Mo, Ti do disticich roztoku a vyvoj metody
neutralizace vznikajicich odpadu,

- snizeni negativniho vlivu pouzitych dEisticich roztoku na zaméstnance pracujici u regenerace
katalyzatori SCR.

Uvedené vyhody ¢ini tento vynalez feSenim umoziujicim uéinnou, levnou a ekologickou metodu
regenerace katalyzatoru DeNOx. Je nutné vSak pamatovat, ze sloZeni znecisténi pochazejiciho ze
spalované¢ho materialu se muze liSit v zavislosti na zdroji suroviny [I. Bojakowska, D. Lech,
Biuletyn ~ Panstwowego  Instytutu  Geologicznego 465 (2015)  37-44. DOL
10.5604/08676143.1201725]. Rozdily v aktivit¢ regenerovanych katalyzatora ¢isténych
zpusobem dle vynalezu mohou vynikat z metodiky méfeni jejich aktivity. Prezentované analyzy
uvedené¢ v nasledujicich prikladech se tykaji katalyzatori SCR pochazejicich z elektraren
provozovanych na zaklade systému V,0s5-WO3/TiO; nebo V,05-MoOs/Ti0. Nize jsou uvedené
priklady zptisobu Cisténi a regenerace katalyzatori DeNOx.

Objasnéni vvkresu

Obrazek 1 ukazuje schéma prutokového reaktoru pouzitého pro pruzkum katalyzatora SCR ve
form¢ prasku nebo desek, pficemz: 1 - lahev se smési plyna; 2 - prutokomér; 3 - teplotni ¢idlo; 4
- pec reaktoru; 5 - luzko katalyzatoru; 6 - prutokovy reaktor; 7 - plynovy chromatograf SRI
Instruments 310.

Priklady uskute¢néni vynalezu

Priklad 1

Zpusob regenerace deskového nebo vostinového katalyzatoru obsahujiciho oxidy aktivnich kova,
predevsim V,05s-WQ3/Ti0; s pouzitim roztoku I.

V pravouhl¢ sklenéné nadobé s objemem 250 ml bylo ulozeno vedle sebe, v odstupech co 1 cm,
10 deaktivovanych desticek katalyzatoru SCR s rozméry 2,5 x 2,5 cm. Desticky byly ponofeny
na 24 hodin do 110,15 ml Cerstvé pfipraven¢ho isticiho roztoku I se sloZzenim: 100 ml 50 %
CH;COOH; 5 ml glycerin 85%; 5 ml aceton 99%; 0,15 g Na,S,0s. Po uplynuti doby uréené pro
pusobeni rozpoustédel (24 hodin) byly vSechny desticky ponofeny na 2 hodiny do 100 cm?
destilované vody. Poté byly desticky vysuSeny tak, ze byly uloZeny vedle sebe v odstupech co 1
cm pii teplot€ 250 °C po dobu 1 hodiny. Obsah prvki na zvolené desce pred a po ocisténi
roztokem I je urCen technikou EDXRF (Tabulka 1 viz nize). Obsah prvki ve slepych vzorcich a
pouzitém isticim roztoku je urcen technikou ICP-MS (Tabulka 2 viz nize). Aktivita praskové
desticky katalyzatoru po CiSténi v porovnani se slepym vzorkem (nové vyrobeny katalyzator) a
zneciSténym vzorkem (deaktivovany katalyzator) byla testovana v prutokovém reaktoru v
podminkach pouzivanych v primyslovém zavodé (Tabulka 3 uroven 1-3, viz nize). Testy ukazali
zlepSeni stupn¢ konverze oxidi dusiku katalyzatoru po regeneraci (89,3 %) viacéi vzorku
znecisténého katalyzatoru (17,1 %) a srovnatelnou konverzi oxidii dusiku pro nové vyrobeny
katalyzator (89,9 %).
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Regenerovany katalyzator (200 mg) ve formé prasku byl testovan v kfemenném pritokovém
reaktoru pfi atmosférickém tlaku pfi teplot€¢ 400 °C vici smési reakénich plynt: 0,2% NO> + 5%
0, + 94,8% He a 0,2% NH; +5 % O, + 94,8% He, s prutokovou rychlosti plyna 3 dm®/h.
V dusledku touto metodou ocistény katalyzator umoznil konverzi oxidi dusiku na trovni 89,3 %.
Stuperi konverze byl uréen metodou GC-FID (kapilami kolona 60 m x 0,25 mm DB-Wax, objem
vzorku plyntu 1,0 ml, nosny plyn He, prutok plynu 10 dm*h?, teplota kolony 80 °C, teplota
detektoru 275 °C). Schéma pritokového reaktoru, ve kterém byly provadény testy katalyzatort
SCR, je uvedeno na obr. 1.

Priklad 2

Zpusob regenerace destickového nebo vostinového katalyzatoru obsahujiciho oxidy aktivnich
kovu, pfedev§im V,05-WO3/Ti0; s vicenasobnou moznosti pouziti roztoku II.

V pravouhlé sklenéné nadobé s objemem 250 ml bylo uloZeno vedle sebe, v odstupech kazdy 1
cm, 5 deaktivovanych desticek katalyzatoru SCR s rozméry 2,5 x 2,5 cm. Desticky byly
ponofeny na 24 hodin do 50,5 ml disticiho roztoku II se sloZzenim: 25 ml 50% CH3:COOH; 16 ml
10% H>S0s4; 8 ml 10% HsPOs; 1,5 g (COOH),:2H,0. Po uplynuti doby urcené pro pusobeni
rozpoustédel (24 hodin) byly vSechny desti¢ky ponofeny na 2 hodiny do 50 cm?® destilované
vody. Poté byly desticky vysuSeny pfi teploté 160 °C po dobu 1 hodiny tak, Ze byly uloZeny
vedle sebe v odstupech co 1 cm. Tato Cinnost byla opakovana pétkrat pro nasledujici 4 série s 5
destickami s rozméry 2,5 x 2,5 cm, ¢imz bylo dosazeno v poslednim kole nejvyssi mozné
koncentrace znecisténi v roztoku. Obsah prvki na zvolené desce pred a po o€isténi roztokem II
byl stanoven technikou EDXRF (Tabulka 1 viz nize). Obsah prvka ve slepych vzorcich a
pouzitém ¢isticim roztoku je uréen technikou ICP-MS (Tabulka 2 viz nize). Aktivita naslednych
praskovych desticek katalyzatoru po o€isténi v porovnani se slepym vzorkem (nové vyrobeny
katalyzator) a zneCiSténym vzorkem (deaktivovany katalyzator) byla testovana v pritokovém
reaktoru v podminkach pouzivanych v primyslovém zavod¢ (Tabulka 3 troven 1 a 2 vs 6-10, viz
nize). Provedeny test prokazal znatelné zlepSeni stupné konverze oxida dusiku katalyzatoru po
regeneraci (93,0 az 97,9 %) vici vzorku znecisténého katalyzatoru (17,1 %) a pro nové vyrobeny
katalyzator (89,9 %).

Regenerovany katalyzator (200 mg) ve form¢ prasku byl testovan v kfemenném prutokovém
reaktoru pfi atmosférickym tlaku pfi teplot€¢ 400 °C vici smési reaktivnich plynu: 0,2% NO; +
5% 02 + 94,8% He a 0,2% NH; +5 % O, + 94,8% He, s prutokovou rychlosti plyni 3 dm*/h.
Vysledkem bylo, Ze touto metodou ¢istény katalyzator umoznil konverzi oxidu dusiku na trovni
93,0 az 97,9 %. Stupen konverze byl stanoven metodou GC-FID (kapilarni kolona 60 m x 0,25
mm DB-Wax, objem vzorku plynu 1,0 ml, nosny plyn He, prutok plynu 10 dm*h, teplota kolony
80 °C, teplota detektoru 275 °C). Schéma prutokového reaktoru, ve kterém byly provadény testy
katalyzatori SCR, je znazoména na obrazku 1.

Priklad 3

Zpusob regenerace destickového nebo vostinového katalyzatoru obsahujiciho oxidy aktivnich
kova, predevsim V,05-WQ3/Ti0> s moznosti pouziti roztoku II se zménénym mnoZstevnim
pomérem jednotlivych komponentii a roztoku III, spolu se zplusobem vzijemné recyklace
vznikajicich odpadnich roztoku.

V pravouhl¢é sklenéné nadob¢ s objemem 250 ml bylo ulozeno vedle sebe, v odstupech kazdy
1 cm, 5 deaktivovanych desticek katalyzatoru SCR s rozméry 2,5 x 2,5 cm. Desticky byly
ponofeny na dobu 24 hodin do 49,5 ml (isticiho roztoku II s modifikovanym kvantitativnim
sloZzenim jednotlivych komponentd: 25 ml 50% CH;COOH; 15 ml 30% H,SO4; 8 ml 10%
H:POq; 1,5 g (COOH), 2H;0. Modifikovany roztok byl nasledné¢ popsan jako II*. Po uplynuti
doby urcené¢ pro pusobeni rozpoustédel (24 hodin) byly vSechny desticky ponofeny na 2 hodiny
do 50 cm? destilované vody. Desti¢ky byly ponofeny do 60 ml Eisticiho roztoku III se sloZzenim:



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 2019 - 523 A3

50 ml 15% NaOH; 10 ml 30% H>0; po dobu 3 hodin, a nasledn¢ do ¢erstvé destilované vody po
dobu 2 hodin, na konci cyklu byly desticky suseny pfi teploté 160 °C po dobu 1 hodiny. Pouzité
roztoky II a III, coz jsou odpady obsahujici Skodlivé kovy, byly smichany a za stalého michani
byl pfidan NaOH v pevné formé za pritomnosti pH-metru pro stanoveni hodnoty pH 11,5 + 0,2,
Usazenina se oddélila a svétlehnéda tekutina nad usazeninou byla prefiltrovana pres vrstvu
aktivniho uhli. Nasledné byla usazenina spole¢né s aktivnim uhlim slou¢ena a zabezpecena v
nepropustném kontejneru. Touto metodou zkoncentrovana velka mnozstvi usazenin umoznuji z
nich v budoucnu ziskavat stopova mnozstvi prvka (V, W, Mo, Ti) hydrometalurgickymi
metodami, véetné metod elektorafinace. Obsah prvki ve slepém vzorku roztoku IT* a pouZzitém
¢isticim roztoku ziskanym po slouéeni roztoku IT* a III byl stanoven technikou ICP-MS (Tabulka
2 viz nize). Aktivita naslednych praskovych desek katalyzatoru po oc€isténi v porovnani se
slepym vzorkem (nové vyrobeny katalyzator) a znec€isténym vzorkem (deaktivovany katalyzator)
byla testovana v prutokovém reaktoru v podminkach pouzivanych v prumyslovém zavod¢
(Tabulka 3, urovenn 1 a 2 vs 4, viz nize). Technikou EDXRF bylo ur¢eno komplexni sloZeni
obsahu prvka v usazenin¢ a aktivnim uhli po provedenych operacich neutralizace Cisticich
kapalin IT* a III (Tabulka 4 viz nize). Provedeny test prokazal znacné zlepSeni stupné konverze
oxidu dusiku katalyzatoru po regeneraci (84,1 %) vuci vzorku znecisténého katalyzatoru (17,1 %)
a srovnatelnou konverzi oxidu dusiku pro nové vyrobeny katalyzator (89,9 %).

Regenerovany katalyzator (200 mg) ve form¢ prasku byl testovan v kifemenném pritokovém
reaktoru pfi atmosférickym tlaku pri teploté 400 °C vaci smési reaktivnich plyna: 0,2 % NO, + 5
% 02+ 94,8 % He a 0,2 % NH; +5 % O, + 94,8 % He, s prutokovou rychlosti plynia 3 dm*/h.
Vysledkem bylo, ze katalyzator odcistény touto metodou umoznil konverzi oxidia dusiku na
urovni 89,3 %. Stupen konverze byl ur¢en metodou GC-FID (kapilarni kolona 60 m x 0,25 mm
DB-Wax, objem vzorku plynu 1,0 ml, nosny plyn He, pratok plynu 10 dm*h?, teplota kolony
80 °C, teplota detektoru 275 °C). Schéma prutokového reaktoru, ve kterém byly provadény testy
katalyzatori SCR, je uvedeno na obrazku 1.

Priklad 4

Zpusob regenerace deskového nebo vostinového katalyzatoru obsahujiciho oxidy aktivnich kovi,
pfedevsim V,05-WQOs/Ti0, s moznosti pouziti roztoku II-IV, zkracenim doby ¢isténi a jinou
metodou hodnoceni ucinku ¢isténi katalyzatoru.

V pravouhlé sklenéné nadobé s objemem 250 ml bylo uloZeno vedle sebe, v odstupech kazdy 1
cm, 5 deaktivovanych desek katalyzatoru SCR s rozméry 3 x 12 cm. Desti¢ky byly ponofeny na 3
hodiny do 600 ml ¢isticiho roztoku II se slozenim: 297 ml 50% CH3COOH; 190 ml 10% H>SOs;
95 ml 10% H3POs; 18 g (COOH),-2H,0. Po uplynuti doby uréené pro pusobeni rozpoustédel (3
hodiny) byly vSechny desticky ponofeny na 2 hodiny do 500 cm® destilované vody. Nasledng
byly desticky ponofeny do 600 ml Cisticiho roztoku III se slozenim: 500 ml 15% NaOH; 100 ml
30% H,0; po dobu 30 minut, a nasledn¢ do 500 ml Cerstvé destilované vody po dobu 2 hodin, po
ukonceni cyklu byly desticky vysuseny pii teploté 160 °C po dobu 1 hodiny. V posledni fazi po
vysuSeni byly desticky ponofeny na 1 hodinu do 600 ml roztoku IV obsahujiciho 25% roztok
CH:;COOH a nasledné byly promyty v 600 ml destilované vody a suSeny po dobu 2,5 hodiny prfi
teploté¢ 120 °C. V dusledku posledniho procesu nasleduje vymyti zbytku zasadit¢ého NaOH z
povrchu katalyzatoru SCR a regenerace kyselych aktivnich center katalyzatoru. Stuperi konverze
oxidi dusiku po odcisténi katalyzatoru byl porovnan se slepym vzorkem (nové vyrobeny
katalyzator - FN) a znecisténym vzorkem (deaktivovany katalyzator - Z).

Aktivita regenerovaného katalyzatoru (5 desticek o velikosti 3 x 12 cm) byla testovana
v prutokovém reaktoru v podminkach 400 °C s prutokovou rychlosti 2 dm3/h (Tabulka 3 uroven
11-13, viz niZe). Provedené testy prokazali znatelné zlepSeni stupné konverze oxidu dusiku
katalyzatoru po regeneraci roztoky II-IV (67,7 %) vuci vzorku znecisténého katalyzatoru (12,3
%) a pro nov¢ vyrobeny katalyzator (59,1 %). Stupenn konverze byl uréen metodou GC-FID
(kapilami kolona 60 m x 0,25 mm DB-Wax, objem vzorku plynu 1,0 ml, nosny plyn He, prutok
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plynu 10 dm*h™; teplota kolony 80 °C, teplota detektoru 275 °C). Schéma pritokového reaktoru,
ve kterém byly provadény testy destiek katalyzatori SCR, je znazornéna na obrazku 1.

Vysledky provedenych testi (Tabulky 1 az 4, viz nize) potvrzuji vysokou uzitenost
doporucovanych cisticich roztoku - jednotlivé nebo v kombinaci - pii ¢isténi katalyzatora SCR
s talifovou nebo vostinovou strukturou na bazi systému oxida V20s-W0s3/Ti0; nebo

V,05-Mo003/Ti10,. Napriklad byly pouzity dvé metody pro hodnoceni aktivity katalyzatora SCR
pfed a po Cisténi kapalinami II-IV a ziskané vysledky byly porovnany se zneiSténymi a nove
vyrobenymi katalyzatory, pfi¢emz v kazdém piipad¢ byly ziskany pozitivni vysledky v aktivité
katalyzatoru (Tabulka 3, arovern 5 vs 13, viz nize). Katalyzatory po ocisténi a instalaci v
elektrarn¢ mohou opétovné spliiovat normu o zivotnim prostiedi 2010/75/EU ze dne 1.1.2016 v
rozsahu redukce oxidi dusiku. Vyhodou feseni dle vynalezu je nizkoenergeticky zpiisob ¢isténi
katalyzatori SCR bez nutnosti cirkulace Cisticich kapalin, recyklace vzniklych povyrobnich
odpadu a snizeni nakladu regenerace katalyzatoru s dirazem na omezeni Skodlivosti pouzitych
roztoku na zdravi zamé&stnancu pracujicich u Cisténi katalyzatori. Vyznamnou inovaci je také
pouziti jednotlivé nebo v kombinaci n¢kolika Cisticich kapalin, které obsahuji v svém slozeni
synergicky pusobici slozky, které tvori komplexotvomné, oxidujici, organické a neorganické
kyselinu a zasady. Kromé toho cistici kompozice zabranuji vyluhovani do roztoku prvka
aktivnich kovi, ¢imz je umoznéno vypusténi faze naneseni nakladné, dodatecné vrstvy aktivnich
kovi po o€isténi povrchu katalyzatoru.

Tabulky

V Tabulce 1 jsou uvedeny vysledky analyzy EDXRF desek s rozméry 2,5 x 2,5 cm pred a po
regeneraci katalyzatoru SCR v roztocich ¢. [ aII;

Tabulka 1
] C. &isticiho roztoku
Stanoveni I 1
obsahu Jednotka
prvku Pred Po Pred Po
regeneraci | regeneraci | regeneraci | regeneraci
Al % 0,984 0,919 0,772 0,877
Si % 3,184 3,874 2,556 3,655
P ppm 408,3 492.6 422.6 0,717*
S % 2,304 0,228 2,212 0,501
K % 0,668 262, 7** 0,626 299 6**
Ca % 0,685 0,68 0,675 0,71
Ti % 19,433 24,148 19,181 25,61
\Y % 0,139 0,122 0,129 0,126
Cr ppm 299.8 867.9 2143 246.9
Mn ppm 348 19,7 30,6 17,5
Fe % 1,816 0,304 1,487 0,231
Ni ppm 3 14,2 11,5 1.4
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. C. &isticiho roztoku
Stanoveni
obsahu |Jednotka I 11
prvku Pred , Po - Pred , Po -
regeneraci | regeneraci | regeneraci | regeneraci

Cu ppm 63.9 54,1 52.8 22.8
As % 421, 7** 433 2** 352 2973
Sr ppm 34,5 39.1 349 40,9
Zr ppm 86,7 95.6 84 88,1
Nb ppm 303,1 346,5 301,4 378.1
Mo ppm 98.4 110,2 83,1 91,9
Ag % 0,2 0,254 0,188 0,244
\%Y% % 1,231 1,436 1,199 1,539
Tl ppm 111,4 89.9 98.5 58,2
(0) % 69,169 67,752 70,807 65,636

Barva desticky po Bila Bila

vycisteni

* - hodnota v % hmot; ** - hodnota v ppm

V Tabulce 2 jsou uvedeny vysledky analyzy ICP-MS/ICP-OES pouzitych Eisticich roztoku €. I, 11
s alll. IT* - roztok se zménénym kvantitativnim obsahem jednotlivych komponentu vici roztoku ¢.
II,

Tabulka 2
Stanovovany Slogen SlepyC. roztoku / slep)é l;::;us T TSion
prvek ! I 1 n | m | n:
Cr ppm | 53,0 | <05 2.0 <05 | 593 | <05
Si ppm 6,9 2.8 11,6 102 | <05 | 25
K ppm 84 | <05 20,0 <05 | 387 | 14
S % 0,030 | 0,014 1,07 1.08 | 0,099 | 5.58
Ti ppm | <05 | <05 21,9 <05 | o011 | 120
Ca ppm 2.7 0,9 8.3 20 | 171 | <05
Al ppm 78 | <05 212 <05 | 504 | <05
Fe ppm 411 0,7 125 <05 | <05 | <05
As ppm | 015 | <0.1 4.6 <01 | 134 | <o0.1
Zr ppm | <011 | <0,1 0.4 <01 | 05 | <05
P ppm <5 <5 6930 4980 | 0,036 0,52
Mn ppm 1.6 | <o0.1 0.5 <01 | <01 | o1
Cu ppm 06 | <05 1,0 <05 | <05 | <05
Mo ppm | <0,1 | <0.1 0,5 <01 | 625 | <o0.1
Ni ppm 10 | <05 0.7 <05 | <05 | <05
Nb ppm | <02 | <02 0,2 <02 | 08 | <02
Ag ppm | <011 | <0.1 <0.1 <01 | <01 | <0.1

10
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, C. roztoku / slepy pokus
Stanovovany v . - - -
Slozeni Slepy Slepy I* + Slepy
prvek I I1

I 11 111 I1*

Sr ppm <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Tl ppm 0,5 <0,1 2.0 <0,1 <0,1 <0,1
\Y% ppm 1,6 <0,1 4,7 <0,1 27.9 <0,1
A\ ppm 0,2 <0,1 6,7 <0,1 <0,1 0,10

Barva roztoku fialova bez svétle bez svétle bez
barvy | Zlutozelena barvy hnéda barvy

V Tabulce 3 jsou uvedeny vysledky testu aktivity katalyzatora SCR pred a po regeneraci roztoky
¢. I-[IV. Z - referenéni vzorek deaktivovaného katalyzatoru, FN - vzorek zcela nového
katalyzatoru. II (1*-5*) — vzorky po dalSich sénich Cisténi ve stejném objemu roztoku ¢. IL. IT* -
roztok s¢ zménénym kvantitativnim obsahem jednotlivych komponenti vici roztoku €. I1;

10

Tabulka 3
Kontrolni

P& vzorek / Teplota, Rychlost prutoku Forma Mira

) Sistici [°C] plynu, [dm?*/h] katalyzatoru konverze, [%o]
roztok

1 Z 400 3 prasek 17,1
2 FN 400 3 prasek 89,9
3 I 400 3 prasek 89,3
4 I1* a IIl 400 3 prasek 84,1
5 11-IV 400 3 prasek 91,8
6 II(1%) 400 3 prasek 94,8
7 II (2%) 400 3 prasek 97,9
8 II (3%) 400 3 prasek 94,1
9 I (4%) 400 3 prasek 93,0
10 II (5%) 400 3 prasek 95,6
11 4 400 2 deska 12,3
12 FN 400 2 deska 59,1
13 -1V 400 2 deska 67,7

- 13-
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V Tabulce 4 jsou uvedeny vysledky analyzy EDXRF aktivniho uhli a sedimentu vzniklého po
neutralizaci vzorku ¢. II* a III obsahuyjiciho Cistici roztok ¢. II* se zménénym kvantitativnim
obsahem jednotlivych komponentu vici roztoku €. 11,

Tabulka 4.

Sadnnila

Nt : PR i B - RS : R

* - hodnota v % hmotn; ** - hodnota v ppm

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob regenerace zcela nebo castecné deaktivovaného katalyzatoru SCR, zejména ve
form¢ mrizkové desky z nerezové oceli nebo vostiny, obsahujiciho ve sloZeni anatasovou formu
oxidu titani¢it¢ho (Ti0,), s pfimési oxidu aktivnich kovi: oxidem vanadiénym V»0s, oxidem
wolframovym WOs nebo oxidem molybdenovym MoQs a kalcinovaného, vyznacujici se tim, Ze
regenerovany katalyzator SCR je ponofen, s vyhodou upln€, do jednoho nebo zvlast a v
jakémkoliv pofadi do dvou nebo tfi nebo Ctyr viceslozkovych Cisticich roztoku s nasledujicim
sloZzenim:

- roztok I obsahujici: 0,1 az 99,7 % hmotn. CH;COOH a/nebo 0,1 az 99,7 % hmotn. glycerinu
a/nebo 0,1 az 99,7 % acetonu a/nebo 0,1 az 99,7 % hmotn. Na,S,0s,

- roztok II obsahuyjici: 0,1 az 99,7 % hmotn. CH3COOH a/nebo 0,1 az 99,7 % hmotn. H,SO,
a/nebo 0,1 az 99,7 % hmotn. H;PO4 a/nebo 0,1 az 99,7 % hmotn. (COOH);-2H,0,

- roztok III obsahujici: 0,1 az 99 % hmotn. NaOH a 1 az 99,9 % hmotn. H,0,,
- roztok IV obsahujici: 0,1 az 99,9 % hmotn. CH;COOH a 0,1 az 99,9 % hmotn. H,O,

pficemz doba ponofeni ¢ini nejméné 30 minut pro kazdy z roztoku I-IV, po kazdé fazi ponofeni v
daném roztoku nasleduje ponofeni katalyzatoru do vody, s vyhodou destilované, na dobu
nejméné 5 minut, a po ukonceni posledni faze ponoreni katalyzatoru ve vodé nasleduje suseni pri
teploté od 0 do 600 °C po dobu nejmén¢ 5 minut, a ¢istici roztoky pouzité béhem regenerace jsou
pfednostné recyklovany.

2. Zpuisob podle naroku 1, vyzna€ujici se tim, Ze roztok I obsahuje v 110,15 ml jednotlivé
komponenty ve mnozstvi: 100 ml 50 % CH3COOH; 5 ml glycerinu 85%; 5 ml acetonu 99%;
0,15 g Na,S»0:.

3.  Zpusob podle naroku 1, vyznacujici se tim, ze roztok II obsahuje v 50,5 ml jednotlivé
komponenty v mnozstvi: 25 ml 50% CH3COOH; 16 ml 10% H>SO4; 8 ml 10% H3POs; 1,5 g
(COOH);-2H,0,
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4. Zpuisob podle naroku 1, vyznacujici se tim, ze roztok III obsahuje v 60 ml jednotlivé
komponenty v mnozstvi: 50 ml 15% NaOH; 10 ml 30% H,0..

5. Zpusob podle naroki, 1 vyznacujici se tim, ze roztok IV €ini 25% vodni roztok CH;COOH.

6. Zpusob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze katalyzator SCR se ponofuje do Cisticiho
roztoku I na dobu 24 hodin, poté s¢ ponofuje do Cerstvé destilované vody na 2 hodiny a poté se
susi pri teploté¢ 250 °C po dobu 1 hodiny.

7. Zpusob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze katalyzator SCR se ponofuje do Cisticiho
roztoku II nebo III na dobu 3 hodin, poté se ponofuje do Cerstvé destilované vody na 2 hodiny
a poté se susi pri teplot€¢ 160 °C po dobu 1 hodiny.

8. Zpusob podle naroka 1, vyznacujici se tim, Zze katalyzator SCR se ponofuje do Cisticiho
roztoku IV na dobu 1 hodiny, poté se ponofuje do Cerstvé destilované vody na 10 minut a poté se
susi pri teploté 120 °C po dobu 2,5 hodin.

9. Zpusob podle naroku 1, vyznacujici se tim, ze roztok I a III se pfipravuje 1 az 72 hodin,
nejvyhodnéji 2 hodiny pred pouzitim v procesu regenerace katalyzatoru SCR.

10. Zpusob podle naroku, 1 vyznacujici se tim, ze se katalyzator ponofuje pouze do jednoho
roztoku, nejvyhodnéji do roztoku I nebo II nebo III, nebo v porfadi nasledujicim oddélené od
sebe, nejvyhodné)i: 1, I nebo II, I nebo II, 111, IV nebo L, 11, II1, IV nebo IV, III, IV.

11. Zpisob podle naroku 1, vyznacujici se tim, ze se roztok I pouzity v prub&hu regenerace
katalyzatoru SCR recykluje odfiltrovanim od pevnych necistot, poté jsou pozistatky
profiltrovaného organického roztoku spalovany, zatimco roztok II nebo III nebo IV pouzité v
priubchu regenerace katalyzatoru SCR se recykluji tak, ze pH kazdého z nich samostatné nebo
jejich smési se upravi na rozmezi 7 az 14, s vvhodou na pH = 11,3 az 11,7 pro vysraZeni usazenin
kova, a nasledn¢ se provadi filtrace pres 1uzko aktivniho uhli, testuje se obsah 1ontt tézkych kovia
a v pripad¢ jejich nepfitomnosti nejcastéji dochazi k uvolnovani do prostfedi, a z usazenin
zbyvajicich po filtraci z roztoku I nebo II nebo III nebo IV, z kazdého zvlast nebo z jejich smési
se¢ znamymi hydrometalurgickymi metodami ziskavaji hodnotné stopové prvky.

1 vykres
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