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(54) Nazev prihlasky vynalezu:
Zpisob katalytické redukce oxidi dusiku s
pouzitim smési uhlovodikii a peroxidu vodiku
(57) Anotace:

Davkovanim peroxidu vodiku a nebo peroxidu vodiku a
uhlovodiku do exhaléti obsahujicich oxidy dusiku, které jsou
vedeny pres katalyzator na bazi st¥ibra za teploty 150 az
550°C, jsou efektivné odstranény oxidy dusiku jejich redukei
na dusik. Metoda je uréena pro odstranéni oxidi dusiku z
exhalatl s oxidacni atmosférou. Zvlasté vysokého stupné
redukce oxidi dusiku na dusik je dosazeno pouzitim
katalyzatoru stfibra naneseného na alumin€ nebo stfibra v
zeolitu ZSM-5 pii teplotach 200 az 400°C. Zpusob je vhodny
k odstranéni oxidll dusiku obsazenych v exhalatech s oxida¢ni
atmosférou pochézejicich z mobilnich i stacionarnich zdroju.
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Néazev vynalezu:

ek

W
ﬁe@e& katalytické redukce oxidii dusiku s pouzitim smési uhlovodiki a

peroxidu vodiku

Oblast techniky:

Vynalez fesi odstranéni oxidlii dusiku z exhalati spalovacich a technologickych procesi
pomoci katalytického procesu. Vynalez feS$i redukci oxidd dusiku uhlovodiky nebo
uhlovodikovymi derivaty na dusik za pfidavku peroxidu vodiku na stfibrném katalyzatoru

v exhalatech obsahujicich kyslik.

Dosavadni stav techniky:

Emise oxidt dusiku (NOx), tj. NO, NO,, N,O3, N,Oy4, jako vedlejsich produktt spalovani
tzv. chudych palivovych smési nebo z chemickych vyrob jsou vaznym ekologickym problémem.
stechiometrickou atmosférou CO a NO, napf. benzinovych motord, je vSak zcela neaktivni pro
redukci oxidi dusiku obsazenych v exhalatech obsahujicich kyslik, tzn. napf. z exhalatd z
dieselovych motort. Odstranéni oxidi dusiku ze stacionarnich zdroji exhalatli obsahujicich
kyslik tesi technologie selektivni katalytické redukce oxidd dusiku amoniakem (WO
2005021939). Nicméné aplikace této technologie je spojena s naro¢nym procesem davkovani,
skladovani a kontroly emisi amoniaku. Svou podstatou je selektivni katalytickd redukce oxidl
dusiku amoniakem vhodna pouze pro staciondrni zdroje exhalati. Amoniak mtze byt v selektivni
katalytické redukei oxidd dusiku nahrazen snadnéji ddvkovanou a skladovanou mocovinou (US
2002025905). Proces je vSak spojen s nebezpecim emise toxickych produktd rozkladu mocoviny,
napt. amoniaku. Z tohoto diivodu US Environmental Protection Agency v roce 2002 nepovolila
pouziti této technologie pro mobilni zdroje NOx.

Slibnou cestou jak eliminovat oxidy dusiku z exhalati obsahujicich kyslik, tj. zejména

z exhalatd dieselovych motorl, je selektivni katalyticka redukce oxida dusiku uhlovodiky (CH-
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SCR-NOx). V CH-SCR-NOx procesu je do proudu exhalati, obsahujicich oxidy dusiku, kyslik a
piipadné nezreagované uhlovodiky a jejich derivaty z paliva, davkovano redukéni cCinidlo —
uhlovodiky nebo jejich derivaty nebo piimo palivo. Proud plyni je veden pies katalytické loze,
na kterém dochazi k redukei oxidi dusiku na dusik. Nicmén¢ dosud zndmé katalyzatory pro tento
proces se vyznacuji nizkou aktivitou a to zejména za teplot do 350°C nebo nedostate¢nou
stabilitou konverze NOx za vysSich teplot v dusledku vysoké koncentrace vodni pary
v exhalatech. Katalyzatory vykazujici urcitou aktivitu pii niz$ich teplotach jsou vhodné jen pro
velmi Uzké rozmezi teplot. Aktivita vybranych katalyzatort pro selektivni katalytickou redukcei
NOx je souhrnné uvedena v Applied Catalysis B: Environmental 13 (1997) 1-25, Applied
Catalysis B: Environmental 39 (2002) 283-303, a problematika vyvoje kontroly emisi z
mobilnich zdrojl je shrnuta v Topics in Catalysis 28 (2004) 1-199.

Mezi katalyzatory s nejvyssi aktivitou a stabilitou se tadi katalyzatory na bazi stiibra,
zejmeéna stiibro nanesené na aluminé (Appl. Catal. B: Environmental 2 (1993) 199-205) nebo
stiibro lokalizované v zeolitech (Appl. Catal. B: Environmental 51 (2004) 171-181).
Katalyzatory na bazi Ag/alumina vykazuji vysokou aktivitu pii teplotadch nad cca 350°C avsak pfi
niz8ich teplotach je aktivita téchto katalyzatorii zcela nedostatecnd pro praktické pouziti.

Pro zvySeni konverze oxidu dusiku na dusik za teplot do 350°C v CH-SCR-NOx byl
navrzen proces, u kterého do proudu exhalatl je vedle uhlovodiku davkovan vodik (US
5921076). Vodik piidavany do exhalatl zarovent s uhlovodiky zvySuje u€innost redukce oxidl
dusiku na dusik. Proces je v8ak komplikovan nutnosti davkovani, skladovani nebo produkci
vodiku v misté pouZiti. Jinym procesem sniZeni obsahu oxidt dusiku v exhalatech je katalyticka
nebo nekatalyticka oxidace oxidu dusnatého na oxid dusicity pomoci katalyzatoru nebo pomoci
oxida¢niho ¢inidla. Oxid dusi¢ity je poté vypiran vodou nebo vodnymi roztoky alkalii. Pro
zvySeni rychlosti oxidace oxidu dusnatého je pouzit peroxid vodiku (US 6793903). Uginnost
procest odstraiujicich NO z exhalati jejich oxidaci a naslednou absorpci ve vodé nebo
v alkalickych roztocich neni vysoka, navic tyto procesy vyzaduji slozitd zafizeni a nemohou byt

realizovany v mobilnich zdrojich exhalatu.



Podstata vynalezu

Do proudu exhalatl obsahujicich oxidy dusiku, kyslik, vodni paru a dalsi plyny ze spalovacich
nebo technologickych procest se davkuje peroxid vodiku a pokud nejsou v exhalatech obsazeny
uhlovodiky nebo jejich derivaty nebo je obsah uhlovodiki nebo jejich derivath nedostatecny se
soucasn¢ davkuje s peroxidem vodiku uhlovodik nebo jeho derivaty. Tato plynna smés se vede
pfes katalyzator na bazi stifbra. Katalytickou redukci NOx uhlovodiky nebo jejich derivaty na
stiibrném katalyzatoru dochazi k redukci obsazenych oxidi dusiku na dusik. Tato redukce je

vyznamné urychlovana pfitomnosti peroxidu vodiku.

Katalyzator na bazi stiibra mize byt v reaktorovém prostoru ulozen ve formé katalytického loze,

nanesen na monolitu nebo mize byt v jin¢ form¢, napt. ve formé extrudati.

Ucinnost katalyzatoru v redukei NOx na dusik zdvisi na obsahu stfibra a jeho vysoké disperzi
v katalyzatoru a na druhu nosice stfibra pouzitého v stiibrném katalyzatoru. Vysokych konverzi
je dosahovano zejména s pouZitim stfibra naneseného na alumin¢ a stfibra lokalizovaného v

zeolitech.

Katalyticky proces dle tohoto vynalezu mtize byt pouzit pro selektivni katalytickou redukei oxidi
dusiku obsazenych v exhalatech z rozli¢nych zdroj, v exhalatech dieselovych spalovacich

motord, chemickych technologickych procesi atp.



Konkrétni ptiklady provedeni vynalezu

Priklad 1

Do proudu syntetickych exhalati o slozen{ 6% O,, 960 ppm NO, 40 ppm NO,, 350 ppm CO,
10% CO», 12% H,0 a 71.865% helia a teploté¢ 200-400°C je privadén proud plynného dekanu a
peroxidu vodiku v takovém mnozstvi, Ze koncentrace dekanu v proudu syntetickych exhalati je
600 ppm a koncentrace peroxidu vodiku je 2000 ppm. Peroxid vodiku je dédvkovan linearnim
davkovacem s pouzitim 30% roztoku peroxidu vodiku ve vodé. Takto ziskana smés o pritoku
150 ml za minutu je pfivadéna do reaktoru s katalytickym lozem obsahujicim stfibro nanesené na
v-aluming s obsahem 2% stfibra v katalyzatoru. Katalyzator je pfedem kalcinovan pii teploté
450°C po dobu 1 hodiny v proudu kysliku. Hmotnost katalyzatoru je 105 mg a prostorova
rychlost 60 000 h'. Provedeni je znazornéno na schématu 1. Konverze oxidt dusiku na dusik a
konverze dekanu v zavislosti na teploté¢ je znazornéna v grafu 1. V grafu jsou pro srovnani
uvedeny i konverze oxidu dusiku a dekanu bez pouziti peroxidu vodiku. Pfi teploté 250 °C pfi
pouziti koncentrace 600 ppm dekanu dosahovala konverze NOx na dusik 8 %, zatimco piidavek

peroxidu vodiku (2000 ppm) zvysil tuto konversi na 30 %.

Ptiklad 2

Do proudu exhalatl o slozeni 6% O,, 950 ppm NO, 45 ppm NO,, 545 ppm dieselového paliva,
350 ppm CO, 10% CO,, 12% H,0 a zbytek helium, a teploté 200-400°C je pfivadén proud
peroxidu vodiku v takovém mnoZstvi, ze koncentrace peroxidu vodiku v proudu syntetickych
exhalati je 2000 ppm. Takto ziskand smés o pritoku 150 ml za minutu je piivadéna do reaktoru
s katalytickym lozem obsahujicim stiibro nanesené na vy-aluminé s obsahem 2% stifbra v
katalyzatoru. Katalyzator je predem kalcinovan pii teplot¢ 450°C po dobu 1 hodiny v proudu
kysliku. Hmotnost katalyzatoru je 105 mg a prostorova rychlost 60 000 h™'. Provedeni je
znazornéno na schématu 2. Konverze oxidii dusiku na dusik v zavislosti na teploté je znazornéna
v grafu 2. V grafu jsou pro srovnani uvedeny 1 konverze oxidu dusiku bez pouziti peroxidu
vodiku. Piidavek peroxidu vodiku za podminek uvedenych v prikladu 2 zvy3uje pfi teploté 275°C

konversi NOx na dusik z 24 % na 56%.
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Priklad 3

Do proudu syntetickych exhalat o slozeni 6% O,, 960 ppm NO, 40 ppm NO,, 350 ppm CO,
10% CO,, 12% H,0 a zbytek helia, a teploté 200-400°C je pfivadén proud plynného dekanu a
peroxidu vodiku v takovém mnoZstvi, ze koncentrace dekanu v proudu syntetickych exhalati je
600 ppm a koncentrace peroxidu vodiku je 2000 ppm. Peroxid vodiku je davkovan linearnim
davkovaCem s pouzitim 30% roztoku peroxidu vodiku ve vodé. Takto ziskana smés o priitoku
150 ml za minutu je pfivadéna do reaktoru s katalytickym loZem obsahujicim stitbro na y-
aluminé s obsahem 2% stiibra v katalyzatoru. Katalyzator je pfedem kalcinovan pii teploté 450°C
po dobu 1 hodiny v proudu kysliku. Hmotnost katalyzatoru je 105 mg, prostorova rychlost 60 000
h'. Pfi teploté 299°C dosahuje konverse NOx na dusik 70 %. Po preruSeni pfivodu peroxidu
vodiku konverse NOx na dusik poklesla na 42 %. Provedeni je znazornéno na schématu 3.

Konverze oxida dusiku na dusik v zavislosti na teploté je zndzornéna v grafu 3.

Ptiklad 4

Do proudu exhalatl o slozeni 6% O, 960 ppm NO, 40 ppm NO,, 489 ppm dieselového paliva,
350 ppm CO, 10% CO,, 12% H,O a zbytek helium, a teplot¢ 100-550°C je piivadén proud
peroxidu vodiku v takovém mnozstvi, Ze koncentrace peroxidu vodiku v proudu syntetickych
exhalatd je 2000 ppm. Takto ziskana smés o pritoku 1000 ml za minutu je piivadéna do reaktoru
s monolitem, na kterém je nanesen katalyzator na bazi stiibra st¥ibro na y-aluminé s obsahem 2%
stiibra v katalyzatoru. Monolit s nanesenym katalyzatorem je pfedem kalcinovan pii teploté
450°C po dobu I hodiny v proudu kysliku. Hmotnost katalyzatoru naneseného na monolit je 815
mg. Provedeni je zndzornéno na schématu 2. Konverze oxidd dusiku na dusik pfi teploté 350-

360°C dosahuje 90%; zavislost na teploté je znazornéna v grafu 4.

Priklad 5

Do proudu exhalatli o sloZeni 6% O, 760 ppm NO, 80 ppm NO,, 512 ppm dieselového paliva,
350 ppm CO, 10% CO,, 12% H,0 a teploté 262°C je ptivadén proud peroxidu vodiku v takovém

mnozstvi, Ze koncentrace peroxidu vodiku v proudu syntetickych exhalatt je 1000, 2000 nebo
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4000 ppm. Takto ziskané plynné smési o pritoku 1000 ml za minutu jsou ptivadény do reaktoru
s monolitem na kterém je nanesenokatalyzator na bazi stfibra st¥ibro na y-aluminé s obsahem 2%
stifbra v katalyzatoru. Monolit s nanesenym katalyzatorem je pfedem kalcinovan pfi teploté
450°C po dobu 1 hodiny v proudu kysliku. Hmotnost katalyzatoru naneseného na monolit je 815
mg. Provedeni je znazornéno na schématu 2. Konverze oxidii dusiku na dusik v zavislosti na

koncentraci peroxidu vodiku je uvedena v tabulce 1.

Priklad 6

Do proudu syntetickych exhalatli o slozeni 6% O,, 825 ppm NO, 65 ppm NO,, 350 ppm CO,
10% CO,, 12% H,0 a zbyek helia, a teploté 200-450°C jsou pfivadény proudy plynného dekanu
a peroxidu vodiku v takovém mnozstvi, Ze koncentrace dekanu v proudu syntetickych exhalatti je
450 ppm a koncentrace peroxidu vodiku je 2000 ppm. Peroxid vodiku je ddvkovan linearnim
davkovacem s pouzitim 30% roztoku peroxidu vodiku ve vodé, Takto ziskand smés o pritoku
150 ml za minutu je pfivadéna do reaktoru s katalytickym lozem obsahujicim stfibro na zeolitu
ZSM-5 smolarnim pomérem Si/Al = 15 sobsahem 6 % stiibra v katalyzatoru. Hmotnost
katalyzatoru je 120 mg. Provedeni je zndzornéno na schématu 1. Konverze oxidi dusiku na dusik
pfi teploté 275 °C stoupla z 12 % na 32 % po pridani peroxidu vodiku; zavislost na teploté je

znazorneéna v grafu 5.




Tabulka 1.

Zavislost konverse NOx na dusik na koncentraci pfidaného peroxidu vodiku podle Ptikladu 5.

Koncentrace H,O, Konverze NOx na dusik
(ppm) (%)

1000 54

2000 59

4000 67
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Zpusob upravy exhalatli, vyznacujici se tim, Ze oxidy dusiku obsazené v exhalatech
s oxidacni atmosférou jsou redukovany na dusik katalytickou redukci uhlovodiky nebo
jejich derivaty za piidavku peroxidu vodiku vedenych pfes katalyzator na bézi stifbra za
teploty ISO%OOC.

Zpusob dle pfedchoziho ndroku, vyznacujiei se tim, Ze do exhalati je davkovan pouze
peroxid vodiku, pokud jsou uhlovodiky nebo jejich derivaty pifitomny v exhalatech
v dostateCné koncentraci, nebo je do exhalati soucasné davkovan peroxid vodiku a
uhlovodik nebo jeho derivat, pokud nejsou uhlovodiky nebo jejich derivaty pritomny
v exhalatech v dostatecné koncentraci.

Zpusob dle ptedchozich naroktl, vyznacujici se tim, Ze oxidy dusiku jsou NO, NO,, N,O
nebo N>Os nebo jejich libovolné smési.

Zpusob dle piedchozich ndroktl, vyznacujici se tim, Ze katalyzator na bazi stifbra je
stifbro na aluminé kde obsah stfibra je 0.5 aZ 15 hmotnostnich procent, s vyhodou 1-3
hmotnomnt.

Zpusob dle naroki 1 az 3, vyznacujici se tim, Ze katalyzator na bazi stiibra je katalyzator
stifbro na zeolitu, kde obsah stfibra je 0.5 az 20 hmotnmcent, s vyhodou 5 az 10
hmotnostnich procent.

Zpusob dle naroku 5., vyznacujici se tim, Ze zeolitem je zejména zeolit tvz. pentasilové
struktury napft. zeolit ZSM-5 s molarnim pomérem Si/Al 10 az 50.

Zpusob dle pfedchozich ndroki, vyznacujici se tim, Ze peroxid vodiku je roztok peroxidu
vodiku ve vodé¢ o koncentraci men$i nez 50% nebo roztok peroxidu vodiku a
uhlovodikového derivatu ve vod¢.

Zpusob dle piedchozich narokli, vyznacdujici se tim, ze uhlovodik nebo jeho derivat je
dieselové palivo, bio-dieselové palivo, benzin, olej, petrolej, alkan, alken, aromaticky
uhlovodik, alkohol, ether, aldehyd, keton nebo jejich libovolné smési.

Zpusob dle pfedchozich narokii, vyznacujici se tim, Ze teplota exhalatd je sledovana a

piivod peroxidu vodiku je ukoncen nebo zapocat pii dosazeni urcité teploty.
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