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Fremgangsmiden til fjernelse af nitrogenoxider fra for-
brandingsgasser, der som forureninger indeholder arsen-
forbindelser, foretages ved selektiv katalytisk redukti-
on med ammoniak, hvorved man gor brug af en katalysator,
der i det vasentlige indeholder titanoxid samt kataly-
tisk aktive mangder af forbindelser af vanadin, molyb-

dan, wolfram og zink.

Katalysatoren indeholder:

A) titan i form af oxider

B) vanadin i form af oxider eller sulfater

c) molybdzn og/eller wolfram i form af oxider
og

D) zink i form af oxider eller sulfater med det forbe-
hold, at metalkomponenterne til D foreligger i atom-

forhold A-B-C-D af 1-0,0022 - 0,0165-0,021 - 9,21-
0,009 - 0,028. Katalysatoren er simpel at fremstille,
den udviser en hpj aktivitet og selektivitet hvad an-
gar fjernelsen af ROx, 09 den udviser en stor for-
giftningsresistens overfor arsenforbindelser.
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Opfindelsen angdr en fremgangsmade til selektiv fjernelse

-af NOx fra forbrazndingsgasser, der indholder arsenforbin-

delser som forureninger, ved selektiv katalytisk reduk-

tion med ammoniak.

Til fjernelse af NOx fra spildgasser kender man en r&kke
metoder. Man kender f.eks. metoder, ved hvilke NOx redu-
ceres til nitrogen med et brazndstof, f.eks. jordgas eller
methan, i narverelse af zdelmetaller som katalysatorer.
Disse metoder har dog ikke opndet nogen teknisk betyd-
ning, fordi ogsa det i spildgasserne forhandenvarende
oxygen omsattes ved siden af nitrogenoxiderne, hvilket
ved siden af den ulempe, der omfatter en ugnsket hoj
stigning af temperaturen, ogsd har den yderligere ulempe,
der omfatter et hejt brandstofforbrug, bortset fra, at
adelmetalkatalysatorerne ikke er forgiftningsfrie.

Af denne grund har man ogsd udviklet en selektivt arbej-
dende katalytisk metode, ved hvilken nitrogenoxiderne i
nervaerelse af ikke-zdelmetalkatalysatorer reduceres se-
lektivt med ammoniak til nitrogen. Denne metode, der er
blevet kendt under navnet SCR-metoden (Selective
Catalytic Reduction), har vundet en voksende teknisk be-

tydning.

Ved denne metode bliver det i spildgasserne foreliggende
oxygen praktisk talt ikke angrebet, og forbruget af ammo-
niak retter sig alene efter nitrogenindholdet af de
spildgasser, der skal behandles.

Til denne metode anvender man forskellige katalysatorer.

T JP-A-53-117689 beskrives en fremgangsmade til kataly-
tisk reduktion af NOx fra forbrandingsafgangsgasser,
hvorved katalysatoren bestdr af titan-, wolfram-, vana-

diumoxid og -sulfat samt zink- eller tinoxid.
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I US patentskrift nr. 3 279 884 beskrives katalysatorer,
der indeholdef katalytisk aktive mazngder af vanadin-, mo-
lybden-, og/eller wolframoxider. I DE-PS 1 253 685 be-
skrives desuden ogsad katalysatorer, der ogsd kan indehol-
de manganoxid og/eller jernoxid.

I DE-PS 2 458 888 beskrives ogsa til det samme formdl ka-
talysatorer, der indeholder

1. titan i form af oxider og
2. mindst et grundstof fra gruppen

a) jern og vanadin i form af oxider og/eller sulfater
og/eller

b) molybdazn, wolfram, nikkel, cobalt, kobber, chrom og

uran i form af oxider samt eventuelt
3. tin i form af oxider

4. metaller fra gruppen s¢lv, beryllium, magnesium, zink,
bor, aluminium, yttrium, de sj®ldne jordarters metal-
ler, silicium, niob, antimon, vismut og mangan i form

af oxider.

Disse katalysatorer kan anvendes som fuldkatalysatorer
eller kan anvendes paf¢rt pd sadvanlige bzrere. De under
"4" anfgrte komponenter skal i henhold til angivelserne i
patentskriftet ikke udg¢ve nogen skadelige indflydelse p&
katalysatoregenskaberne, d.v.s. at de med andre ord hel-
ler ikke forgger den katalytiske aktivitet. De kan af
denne grund foreligge som bikomponenter eller forure-
ninger i udgangsmaterialerne til komponenterne 1 til 3,
uden at de beh¢ver at fjernes i forvejen.

I DE-A-3 438 367 beskrives katalysatorer, der bestar
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1. af en biner oxidforbindelse af titan og silicium
og/eller af titan og zirkon og/eller af en ternzr
oxidforbindelse af titans, zirkon og silicium samt

2. 0-5 vagt-% af et vanadinoxid og

3. 1-15 vagt-% af mindst et oxid af grundstofferne

wolfram, molybdzn, tin og cerium.

I DE-AS 24 14 333 beskrives yderligere katalysatorer til
SCR-metoden, hvilke katalysatorer bestar af en vanadinka-
talysator med den almene formal Vx Ay Oz. Denne formel er
A grundstofferne kobber, zink, tin, bly, titan, phosphor,
chrom, jern, cobalt og nikkel, y og x er et tal med en

verdi fra 0,5 til 12 og vardien af z retter sig efter Vx

og A_.
g Y

Blandt de katalysatorkomponenter, der er beskrevet i de
f¢r angivne referencer, har hvad angar aktiviteten for
Nox-reduktionen, iser katalysatorer vist sig velegnede,
som indeholder grundstofferne vanadium, wolfram, molybden
og titan. Man lagde derved serlig vegt pa udviklingen af
katalysatorer, der sikrer en reduktion af Nox, der er sa
hpj som mulig, men som pad den anden side er sd inert som
mulig overfor oxidationen af SO2 til 503. 502 forekommer
altid i forbrazndingsgasserne af svovlholdige olier eller
kul.

Fra den f¢r citerede DE-A 34 38 367 er det kendt, at et
indhold af vanadinoxid i katalyatoren pa& den ene side er
ansvarlig for den hgje aktivitet af NOx—reduktionen, men
pd den anden side ogsd begunstiger en ugnsket oxidation
af S0, til S0, hvilket igen fg¢rer til forstyrrelser pa
grund af dannelsen af ammoniumsulfater, der slar sig ned
i de apparatdele og r¢rledninger, der fe¢lger efter den

katalytiske reaktionszone.
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Fra EP-A-271 919 kendes yderligere en katalysator, der
foruden titan, vanadin og wolfram eller molybdan indehol-
der zink i sma mengder. Vanadinindholdet er ret h¢jt, og
der navnes intet om virkning over for arsen som katalysa-
torgift.

Ved forbrandingen af kul indeholder forbrazndingsspildgas-
serne ved siden af forbrazndingsprodukterne samt nitrogen-
oxider og svovldioxid ogsd yderligere forureninger, iser
forureninger af metaller, pa grund af hvilke katalysato-
rerne beskadiges, hvilket stdr i forbindelse med en re-
duktion af deres aktivitet. Det har vist sig, at iser ar-
senforbindelser er ansvarlige for disse katalysatorbeska-
digelser. Forbrandingsgasser, der forekommer i forbindel-
se med fyringer med aftrazk af smeltet aske, har et hg¢jere.
arsenindhold end spildgasser, der forekommer i forbindel-
se med fyringer med aftrak fra t¢r aske. Ogsa i spildgas-
ser af affaldsforbrazndingsanlag kan der optrade vekslende
mengder af arsenforureninger.

I EP-0S 02 60 614 beskrives katalysatorer, der anvendes
ved SCR-metoden ved behandlingen af spildgasser, der in-
deholder arsenforbindelser, og som skulle udvise en for-
¢get forgiftningsresistens overfor arsen. Disse katalysa-
torer indeholder titan og vanadin som vasentlige kompo-
nenter, hvorved vagtforholdet mellem titanoxider og vana-
dinoxider skal andrage mellem 99,9:0,1 til 92,0:8,0. Va-
nadinet skal v@re beriget ved overfladen indtil en dybde
af 200 um pd en sadan made, at koncentrationen deraf i
dette omrdde mindst andrager 1,5 gange s& meget som vana-
dinkoncentrationen i de ¢vrige omrader. Til opndelse af
denne vanadinkoncentrationsprofil md man tage sarlige
forholdsregler ved fremstillingen af katalysatoren.

Ogsd i EP-0S 0 256 359 angives katalysatorer, der udviser
en forgget forgiftningsresistens overfor arsenholdige
spildgasser. Disse katalysatorer skal udvise to grupper
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af porer, nemlig for det f¢rste porer med en diameter af
1 x 102 A til under 1 x 103 A, hvorved porevoluminet af
den fg¢rste gruppe mindst skal andrage 10% af det totale
porevolumen. Katalysatoren skal ved siden af titan inde-
holde et yderligere grundstof, der er valgt blandt molyb-
den, vanadium, wolfram, mangan, cobalt, kobber, jern,
chrom, nikkel, zink og tin. For at tilvejebringe de store
porer i den fardige katalysator indarbejder man ved frem-
stillingen s& homogent som muligt torstoffer, der ved
calcineringen brandes bort. hvilket ligeledes vanske-
ligger fremstillingen af katalysatorer med reproducerbare

egenskaber.

Formalet med opfindelsen er at angive en fremgangsmade af
den i indledningen til krav 1 angivne art, 1 forbindelse
med hvilken man g¢r brug af en katalysator, der er simpel
at fremstille, som udviser en h¢j aktivitet og selekti-
vitet hvad angar NOx—forureninger, og som ogsd ved lange
henstandstider udviser en hg¢j forgiftningsresistens mod

arsenforbindelser.

Fremgangsmaden ifgplge opfindelsen er ejendommelig ved, at
katalysatorens sammensaztning er som angivet i den kende-

tegnende del af krav 1.

Fra gruppe C foretrzkker man iser wolfram. Foretrukne
atomforhold for titan:wolfram er 1:0,023-0,1, i sazrdeles-
hed 0,023-0,05.

overraskende lykkes det pd grund af zinkindholdet af ka-
talysatoren indenfor de f¢r angivne granser i betydeligt
omfang at forgge forgiftningsresistensen af katalysatoren
overfor arsenforbindelser. Hovedsageligt foreligger zink-
forbindelserne som zinkoxid, men de kan ogsa foreligge i
form af en zinkforbindelse, der er stabil ved katalysato-

rens arbejdstemperatur, f.eks. zinksulfat.
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Titanoxiderne kan foreligge som TiO2 i rutilformen eller
fortrinsvis i anatasformen, men de kan ogsd foreligge som
binzre oxider, f.eks. som oxidforbindelse af titan eller
zircon, eller af titan og silicium, eller som ternare
oxidforbindelser af de angivne grundstoffer.

Til fremstilling af katalysatorerne foreligger der for-
skellige, i og for sig kendte muligheder:

En mulig udfgrelsesform bestar i, at man grundigt blander
en blanding af titanoxider, wolframoxider og/eller molyb-
dznoxider og en forbindelse af vanadin, sdsom ammoniumva-
nadat, wvandinoxalat og wvanadinoxid, og at man hertil un-
der blandeprocessen tilsatter en vandig, alkoholisk,
etherisk eller ammoniakalsk oplgsning af en forbindelse
af zinken. Det blgdgjorte materiale kan videreforarbejdes
til de mest forskelligartede geometriske formlegemer. Til
formgivningen slutter sig en t¢rring ved 50 °C-150 °C,
isar 60 °C-130 °C, og en calcinering ved 350 °C-750 °C,
iser 450 °C-650 °C. '

Zink kan indf¢gres i form af kommercielle produkter, sasom
f.eks. oxid, nitrat, sulfat, oxalat, wolframat, molybdat,

stearat, carbonat, i katalysatormassen.

Det til katalysatorerne ifglge opfindelsen anvendte ti-
tanoxid fremstilles fortrinsvis af metatitansyre, og wol-

framoxidet fortrinsvis af ammoniumparawolframat.

Men det er ogsa muligt at ga ud fra homogene opl¢sninger
af komponenterne A, B, C og D, at inddampe dem, at t¢rre
dem og at overf¢gre dem til oxiderne ved calcinering ved
de f¢r angivne temperaturer. P& basis af de angivne op-
l¢sninger kan man imidlertid ogsd udskille komponenterne
ved faldning, hvorved disse faldninger wved hydrolyse
overfgres til oxiderne.
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Naturligvis kan katalysatorerne ogsad indeholde de oxider,
der er kendt som opfyldende det foreliggende formal, sa-
som oxiderne af tin, nikkel, cobalt, kobber, chrom, uran,

cerium og lignende.

Katalysatorerne kan enten bestd udelukkende af de angivne
bestanddele, eller de kan vare pafgrt pd en i og for sig
kendt barer, f.eks. aluminiumoxid i a- eller r-form, si-
liciumdioxid, kiselsyre eller silicater, sdsom mullit el-

ler cordierit.

Katalysatorerne lader sig anvende i vilkédrlig form,
f.eks. som strengpressede legemer, tabletter, men for-
trinsvis i form af cellelegemer med kanaler, der forlgber

indbyrdes gennemgdende og parallelt.

Fremgangsmaden gennemfgres ved temperaturer mellem 100 og
600 °C, fortrinsvis mellem 300 og 450 °C, ved rumhastig-
heder mellem 1000 og 150000 h'l, is@r 2000 til 100000 h~
l. Ammoniakken anvendes i et molart forhold NHS:NO pa
0,5-1,4, fortrinsvis mellem 0,7 og 1,1, 1 serdeleshed ved

et molart forhold < 1, for at undga en NH3—udbrydning.

Fremgangsmdden ifglge opfindelsen skal narmere illustre-

res ved de fglgende eksempler.

Eksempler:

150 ¢ TiO(OH)2 blev blandet grundigt med 3750 g koncen-
treret HZSO4, blev opvarmet i 2 h ved 200 °C og blev der-
pd oplgst i 7,5 liter Hzo. Remanensen frafiltreres, og
filtratet blandet med 25 vagt-3% NH3—opl¢sning, indtil
fzldningen af metatitansyren er afsluttet. Man frafiltre-
rer og vasker grundigt med destilleret vand. Til det fug-
tige produkt tilsaztter man 136 g ammonium-p-wolframat i
2,0 1 H,0, opvarmet til 90 °C og omrgrer i 1 time. Derpa

bliver produktet inddampet. Tioz/wog—atomforholdet af det



inddampede produkt var 1:0,036.

Til 1200 g af det inddampede produkt tilsztter man en oOp-
lgsning af NH4VO3 i monoethanolamin/Hzo og en opl¢gsning
af Zn(N03)2 6 H20 i H2
tilsetter bentonit som strengdannelseshjazlpemiddel. Blan-

0. Man gennemblander grundigt og

dingen forarbejdes til strenge med en diameter af 5 mm.
Disse t¢rres ved 110 °C og calcineres i 6 timer ved 600
°C. Mangderne af det anvendte NH,VO, og Zn(N03)2 ) H,0
fremgdr af den fplgende tabel 1.
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De i henhold til eksemplerne 1 til 4 og sammenlignings-
eksemplerne 1 til 4 fremkomne katalysatorer udszttes med
henblik pa unders¢gelse af aktiviteten deraf for det for-
ste for en r¢ggas med fplgende sammensatning: 1000 Vpm
NO, 1000 Vpm NH3, 1000 Vpm SOZ’ 5 vol.-%, 10% vanddamp,
rest nitrogen, ved en temperatur pa 380 °c og en hastig-
hed pa 66 500 h™1l. per anvendes i hvert tilfzlde 1,5 ml
katalysator, der var formalet til en kornst¢rrelse af 0,5
til 1 mm.

Forsggsreaktoren har en diameter af 6 mm. For det andet
udsazttes de under i¢vrigt de samme betingelser for en
r¢ggas, der yderligere indeholder 1 Vpm As406, og NO-om-
setningen mdles efter 7 timers forlgb. Resultaterne er
sammenstillet i tabel 2.
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Af de resultater, der er sammenstillet i tabellen, frem-
gar, at katalysatorerne i henhold til eks. 1 og sammen-
ligniﬁgseksempel 1 kun adskiller sig ved, at katalysato-
ren fra sammenligningseksemplet ikke indeholder noget
zink. I henhold til resultaterne i tabel 2 falder NO-
omsztningen ved den Zn-frie katalysator vasentligt star-
kere ved pavirkning af en As406—holdig gas end ved den
Zn-holdige katalysator fra eks. 1. Der viser sig analoge
resultater ved en sammenligning mellem katalysatorerne i
henhold til eks. 2 til 3 og katalysatoren i henhold til

sammenligningseksempel 2.

I sammenligningseksemplerne 3 og 4 illustreres katalysa-
torer, der afviger fra de i kravene angivne omrader, bade
hvad angadr vanadin- og zinkindholdet. Selvom katalysa-
toren i henhold til sammenligningseksempel 3 udviser en
god aktivitet ved As406-frie gasser, aftager denne starkt
efter pavirkning med As406—holdig gas. Katalysatoren i
henhold til sammenligningseksempel 4, hvor bade vanadin-
og zinkindholdet ligger over de i kravene angivne omra-
der, udviser derimod allerede ved As406-frie gasser en
ringe begyndelsesaktivitet.
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Patentkrzrav:

1. Fremgangsmdde til fjernelse af nitrogenoxider fra for-
brandingsgasser, der indeholder arsenforbindelser som
urenheder, ved selektiv katalytisk reduktion med ammoniak
i narverelse af en katalysator, der i det vasentlige in-
deholder titanoxid samt katalytisk aktive mengder af for-
bindelser af vanadin og af molybdan og/eller wolfram,
kendetegnet ved, at katalysatoren indeholder

A) titan i form af oxider
B) vanadin i form af oxider eller sulfater
C) molybdzn og/eller wolfram i form af oxider og

D) endvidere zink i form af oxider eller sulfater, med
det forbehold, at metalkomponenterne A-D foreligger
i atomforhold A:B:C:D pa& 1:0,0022 - 0,0165:0,021 -
0,21:0,009 - 0,028.

2. Fremgangsmade ifglge krav 1, ke nde tegnet
ved, at oxidet er wolframoxid, med det forbehold, at
atomforholdet mellem metalkomponenterne A og C andrager
fra 1:0,023 til 1:0,1.

3. Fremgangsmade if¢lge kravnz, kendetegnet
ved, at atomforholdet for metalkomponenterne A og C an-
drager fra 1:0,023 til 1:0,05.
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