rzeczroseolma (o OPIS PATENTOWY  (o)PL (1) 237044

POLSKA

13 B1

(51) Int.CI.

(21 ) Numer Zg{OSZenia: 41 1 562 BO01D 53/86 (2006.01)

B01J 23/75 (2006.01)
B01J 23/06 (2006.01)

Urzad Patentowy (22) Data zgtoszenia: 13.03.2015 B01J 21/04 (2006.07)

Rzeczypospolitej Polskiej

B01J 37/02 (2006.01)

(54)

Nosnikowy katalizator do redukcji emisji tlenku azotu(l) z instalacji kwasu azotowego

oraz sposéb jego wytwarzania

(43) Zgtoszenie ogtoszono:
26.09.2016 BUP 20/16

(45) O udzieleniu patentu ogtoszono:
08.03.2021 WUP 05/21

(73) Uprawniony z patentu:
SIEC BADAWCZA LUKASIEWICZ - INSTYTUT
NOWYCH SYNTEZ CHEMICZNYCH, Putawy, PL
UNIWERSYTET JAGIELLONSKI, Krakoéw, PL

(72) Tworca(y) wynalazku:
MARCIN WILK, Putawy, PL
MAREK INGER, Putawy, PL
MONIKA RUSZAK, Krakéw, PL
MAGDALENA SARAMOK, Klikawa, PL
PAWEL KOWALIK, Putawy, PL
KATARZYNA ANTONIAK-JURAK, Putawy, PL
ZBIGNIEW SOJKA, Krakéw, PL
ANDRZEJ KOTARBA, Krakéw, PL
GABRIELA GRZYBEK, Krakéw, PL
PAWEL STELMACHOWSKI, Krakéw, PL
SYLWIA GUDYKA, Rzeszéw, PL
PAULINA INDYKA, Pradnik-Korzkiewski, PL

PL 237044 B1



2 PL 237 044 B1

Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest nosnikowy katalizator do redukcji emisji tlenku azotu(l) z instalac;ji
kwasu azotowego oraz innych zrédet gazéw emitowanych do atmosfery oraz sposéb jego wytwarzania.

Tlenek azotu(l) jest niepozadanym produktem ubocznym, ktéry powstaje m.in. w instalacjach
kwasu azotowego, w reakcji katalitycznego utleniania amoniaku, w procesie utleniania zwigzkéw or-
ganicznych, podczas spalania paliw kopalnych i odpadéw. Gaz ten nie ulega zadnym reakcjom
w catym konwencjonalnym ciggu technologicznym i w konsekwencji jest emitowany do atmosfery
Z gazami resztkowymi.

Najefektywniejszymi technologiami usuwania tlenku azotu(l) w instalacjach kwasu azotowe-
go sg procesy katalitycznego rozktadu tlenku azotu(l) ze strumienia gazéw nitrozowych w utlenia-
czu amoniaku (w temperaturze: 750-940°C) i w strumieniu gazéw resztkowych (w temperaturze:
200-450°C).

Katalizatory lub/i sposoby wytarzania katalizatoréw do rozkfadu tlenku azotu(l) sg przedmiotem
wielu patentéw. Czesé z nich przeznaczona jest do usuwania tlenku azotu(l) ze strumienia gazéw
nitrozowych w utleniaczu amoniaku: np. opisy patentowe WQO04096702A2 (Johnson Matthey),
WO009955621 i WO0023176 (BASF), W00202230 (Yara), WO0013789 (Hermsdorfer Instytut),
W0009907638 (Steinmueler)), WO09964I39 (Grande Paroisse), DE102004024026A1 (Heraeus),
PL206340 i PL20766 (INS). Katalizatory opisane w powyzszych patentach nie znajdujg zastosowania
w procesie usuwania tlenku azotu(l) ze strumienia gazéw resztkowych, gtéwnie ze wzgledu na zbyt
niskg temperature tych gazéw. Podgrzanie gazéw resztkowych do temperatury powyzej 750°C gene-
ruje problemy techniczne i wysokie koszty. Dlatego konieczne jest zastosowanie katalizatoréw dziata-
jacych efektywnie w temperaturze ponizej 450°C.

Zasadniczym atutem zastosowania procesu usuwania tlenku azotu(l) ze strumienia gazéw
resztkowych jest zupetny brak ingerencji w operacje jednostkowe ciggu produkcyjnego. Dodatkowo
tagodniejsze warunki pracy katalizatora zapewniajg dtuzszy czas jego eksploatacji w poréwnaniu
z procesem wysokotemperaturowym. W przypadku, gdy usuwanie tlenku azotu(l) odbywa sie na dro-
dze bezposredniego rozktadu (bez uzycia reduktoréw), jedynymi produktami rozktadu sg azot i tlen,
bedgce sktadnikami powietrza. Gtéwnym problemem technologicznym jest opracowanie odpowiednio
aktywnych uktadéw katalitycznych, mogacych pracowaé w rzeczywistych warunkach procesowych
w stosunkowo niskiej temperaturze w obecnosci innych sktadnikow gazéw resztkowych (NOyx, O:
i H20).

Znane sg z opisdw patentowych US 7485276 B2, WO 2001051182 A1, WO 2000048715 A1
i WO 201051181 A1 metody jednoczesnego usuwania tlenku azotu(l) i NOx z gazéw resztkowych
z instalacji kwasu azotowego. Proces oczyszczania strumienia gazu z ww. tlenkéw odbywa sie dwu-
stopniowo, w jednym dwustrefowym reaktorze lub w dwoch oddzielnych reaktorach, w temperaturze
350-550°C (temperatura reakcji zalezy m.in. od rodzaju katalizatora) z udziatem reduktoréw (amo-
niak, metan, LPG - Liquefied Petroleum Gas) oraz katalizatoréw opartych na zeolitach (ZSM-5, MFI,
MOR, FER, BEA) modyfikowanych jonami zelaza.

W literaturze patentowej wyodrebnié mozna zasadnicze grupy katalizatoréw: zeolitowe, no$ni-
kowe, tlenkowe oraz mieszane. Z przegladu stanu techniki w literaturze naukowej i z doniesien paten-
towych wynika, ze duza cze$¢ katalizatoréw, przeznaczonych do niskotemperaturowego rozktadu
tlenku azotu(l), jest oparta na zeolitach modyfikowanych jonami réznych metali. Opis patentowy
US 7901648 B2 dotyczy zeolitbw FER, BEA, MFI modyfikowanych metalami szlachetnymi: Rh, Ru,
Ag, Os lub Ir oraz przejsciowymi: Cr, Fe, Co, Ni lub Cu (np. Co-Rh-FER, Fe-Rh-FER, Fe-Ru-MOR,
Fe-Rh-BEA, Fe-Ru-ZSM-5). Zostaty one przetestowane w warunkach zblizonych do rzeczywistych
w temperaturze 300-600°C.

Z opiséw patentowych US 2006/0088469 A1 i RU 2297278 C2 znane sg rowniez katalizatory
zeolitowe (np. MFI, BEA) domieszkowane zelazem i jednym lub wiecej metalami przejsciowymi: Cu,
Co, Ni, Mn, Cr, w obecnoéci ktérych w warunkach pilotowych stwierdzono 88—100% konwersje tlenku
azotu(l) w temperaturze 350-370°C. Katalizatory tego typu mogg by¢ réwniez nanoszone na monolit
kordierytowy, czego przyktadem jest przedstawiony w opisie patentowym US 2006/0088469 A1 ukifad
Co[Fe- AIIMFI na no$niku 2Al203-5Si02-2MgO.

Temperature konwersji tlenku azotu(l) w obecno$ci modyfikowanego zelazem lub kobaltem katali-
zatora zeolitowego (np. Fe-ZSM-5, Co-ZSM-5) mozna obnizyé stosujgc dodatkowo czynnik redukujgcy,
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np. amoniak, metan, propan lub LPG, co zostato opisane w opisie patentowym WO 7999049954. Jed-
nakze zastosowanie reduktora przyczynia sie do zwiekszenia emisji CO2 (gtéwny gaz cieplarniany).

Nosnikowy ukfad katalityczny znany z opisu patentowego WO 20771036320, ziozony z rodu
i tlenku ceru modyfikowanego jednym lub wiecej metalem z grupy Pr, La, Zr, Y, Th lub Sm, naniesiony
na monolityczny nosnik »AlOs (np. 0,2% wag. Rh/49,9% wag. CeooPro10x/49,9% wag. »Al203
(x < 2)) jest aktywny w temperaturze nizszej niz 525°C. Moze on byé zastosowany w procesie rozkia-
du tlenku azotu(l) w strumieniu gazéw resztkowych z instalacji kwasu azotowego oraz w gazach spali-
nowych w silnikach Diesla.

Opis patentowy US 6846471 opisuje serie katalizatoréw, ktérych faze aktywng stanowi rod lub
rod z domieszkg innych metali (Mg, Zn, Fe, Ni) na no$niku Al.Oz moggcym zawieraé dodatkowo
Mg, Zn, Fe, Ni lub Mn.

Opisy patentowe US 6379640 B1 i WO 199315824 dotyczg bimetalicznych katalizatoréw nosni-
kowych, np.: Fe-(Co, Ni, Rh, Pa, Ir, Pt, Mn, La lub Ce)/ZrO>, przeznaczonych do rozktadu N2O w za-
kresie temperatur 400-650°C oraz NiO-C0304/ZrO: aktywny w temperaturze 280-400°C".

Wsréd wszystkich ww. uktaddw katalitycznych, przeznaczonych do niskotemperaturowego roz-
ktadu tlenku azotu(l), szczegdlnie interesujgce ze wzgledu na swoje wiasciwosci, aktywnos$¢ i duzg
stabilno$¢ sg katalizatory zawierajgce w swym sktadzie tlenek kobaltu o strukturze spinelu. Potwier-
dzeniem tego mogg by¢ liczne patenty, w tym: katalizator na bazie tlenku kobaltu o strukturze spinelu
promowany cezem (593DEL2007), dwufazowy katalizator, sktadajacy sie z przynajmniej jednego tlen-
kowego zwigzku kobaltu oraz tlenku magnezu (US 6890499 B2), dwufazowy katalizator na bazie spi-
nelu kobaltowego, o wzorze Co30s-LaixCuxCoO3 (DE 19700490 AT).

Z literatury naukowej znane sg réwniez liczne opisy réznych grup katalizatoréw, ktére badano
w reakcji rozktadu tlenku azotu(l). Przyktadem takich katalizatoréw, badanych w ostatnich latach s3:
katalizator zeolitowy Fe-Beta/(mezo-SiO2), M. Rutkowska et al. Appl Catal. B, 146 (2014), modyfi-
kowany katalizator zeolitowy Fe-Beta-80°C, R. Lu et al. Asia-Pacific J. Chem. Eng., 9 (2014), hek-
saferryt BaxCoxFe202, B. Ul-Ain et al. Chin. J. Catal, 34 (2013), wielometaliczny katalizator
0.25%Rh/50%Ceo9Pro102/+Al203, M. Inger et al, J. Chem. Technol. Biotechnol, 88 (2013),
CuO/CeO2, M. Zabilskiy et al., Appl. Catal. B, 163 (2015), katalizatory no$nikowe sktadajgce sie
z rutenu osadzonego na glinie piankowej, Y. Zhang et al., J. Mol Catal., 48(4) (2014), noSnikowy
katalizator zeolitowy Co/Hp, X. Xiang-Yang et al., J. Fuel Chem. Technol, 42 (2014), katalizator
tlenkowy Ce,BaxNis, F. Zhang, Chem. Eng. J., 256 (2014), no$nikowy katalizator sktadajacy sie ze
zfota na nosniku o strukturze spinelu, D. Zhe et al., J. Fuel Chem. Technol, 41(10) (2013).

Wiele uwagi posSwieca sie w literaturze katalizatorom tlenkowym, zawierajgcym w swoim skfa-
dzie tlenek kobaltu. Znany jest z publikacji Y. Liang et al. Catal. Commun. 4 (2003), Y. Liang et al.
Appl. Catal. B, 45 (2003), N. Russo et al., Catal. Today, 119 (2007), J. Zhang et al., J. Envir. Sci., 26
(2014), B. M. Abu-Zied et al., Chin. J. Catal., 35 (2014), pozytywny wplyw modyfikacji strukturalnej na
aktywno$¢ katalizatora opartego na spinelu kobaltowym. Réwniez znany jest F. Zasada et al. Catal.
Lett. 127 (2008), K. Karaskova et al. Chem. Eng. J. 160 (2010), L. Obalova et al. Appl. Catal. B, 90
(2009), G. Maniak et al., Appl. Catal. B, 136-137 (2013), L. Obalové et al., Appl. Catal. A, 462—463
(2013) pozytywny wplyw modyfikacji powierzchniowej odpowiednig iloScig metali alkalicznych na
aktywno$¢ katalizatora. Wprowadzenie do struktury spinelu jonéw innych metali, modyfikuje takze
wielko$¢ powierzchni wtasciwej uktadu katalitycznego oraz wiasciwosci redoksowe centrow kobal-
towych przez zmiane wtasciwosci elektronowych powierzchni katalizatora, co opisano w publikaciji
P. Stelmachowski et al., Appl. Catal. B, 146, 105—-111 (2014). Znany jest réwniez z publikaciji,
P. Stelmachowski et al. Catal. Lett. 130 (2009); M. Inger et al. Przem. Chem. 12 (2009), efekt sy-
nergii modyfikacji strukturalnej i powierzchniowej katalizatora i wptyw tych modyfikacji na jego ak-
tywnos$¢. W publikacji M. Inger et al., Catal. Today., 176 (2011) opisano metode preparatyki katali-
zatora w postaci spinelu kobaltowego, modyfikowanego jonami cynku i potasu o optymalnym skfa-
dzie, ktéry testowano w warunkach rzeczywistych w pilotowej instalacji, M. Inger et al., Ind. Eng.
Chem. Res., 53 (2014).

Aktywnos$¢ katalizatora, ktdérego faze aktywng stanowi spinel kobaltowy w duzym stopniu zalezy
od metody preparatyki katalizatora. Szczegdine istotne sg sposoéb wytworzenia i stabilizacji fazy ak-
tywnej oraz temperatura kalcynaciji.

Znane sg: katalizator na bazie spinelu kobaltowego domieszkowany jonami niklu i cynku oraz
modyfikowany promotorami zwiekszajacymi aktywno$¢ (K i/lub Na) i utatwiajgcymi formowanie
(Ca i/lub Mg) w ilosci 0,01-5% wag. (PL 213796 B17), katalizator kompozytowy sktadajgcy sie z tlen-
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kow kobaltu w iloSci 25-88,6% wag. i cynku 10,99-60% wag. jako komponentéw gtéwnych oraz pro-
motoréw w postaci metali alkalicznych w ilosci 0,01-5% wag. i grafitu w ilosci 0,4-10% wag.,
(P.393992) otrzymywany zgodnie z metodg opisang w P 3939971. Ponadto faze aktywng na bazie
spinelu kobaltowego osadzono na monolicie kordierytowym, co stanowi przedmiot zgtoszenia paten-
towego nr P. 409311 (2014).

Celem wynalazku jest nosnikowy katalizator do redukcji emisji tlenku azotu(l) z instalacji kwasu
azotowego oraz sposéb jego wytwarzania nieposiadajgcy wad katalizatoréw omdwionych wczes$niej,
takich jak niska wytrzymato$é mechaniczna, wysokie stezenie sktadnika aktywnego i koszty jego wy-
twarzania oraz konieczno$¢ stosowania reduktoréw w temperaturze ponizej 400°C.

Nos$nikowy katalizator do redukcji emisji tlenku azotu(l) z instalacji kwasu azotowego, wg wy-
nalazku, charakteryzuje sie tym, ze zawiera faze aktywng o strukturze spinelu ztozong z tlenku ko-
baltu i tlenku cynku w proporcjach masowych 4-8:1, w przeliczeniu na proste tlenki C0304:ZnO oraz
promotor alkaliczny w postaci tlenku potasu w proporcji masowej 50-120 C0304:1 K20, naniesione
na uformowany noénik ztozony z (a-Al2O3, przy czym ilo$¢ fazy aktywnej stanowi 1-25% wag.,
a korzystnie 5-20% wag. katalizatora.

Sposo6b wytwarzania nosSnikowego katalizatora do redukcji emisji tlenku azotu(l) z instala-
cji kwasu azotowego polegajgcy na impregnacji no$nika glinowego wodnym roztworem zawieraja-
cym sole kobaltu, cynku i potasu, przy czym jako sole stosuje sie odpowiednie azotany, a nastep-
nie suszeniu, kalcynacji uzyskanego uktadu, charakteryzuje sie tym, ze do 1,2-1,5 kg hydroksytlenku
glinu stopniowo dodaje sie 1 kg wodnego roztworu kwasu azotowego o stezeniu 0,001-0,5% wag.,
cato$¢ miesza sie do uzyskania pasty o homogenicznej konsystencji, uzyskang paste poddaje sie
procesowi wyttaczania, a uformowane ksztattki suszy sie w temperaturze 100-110°C przez mini-
mum 8 godzin, kalcynuje w temperaturze 1200-1600°C przez minimum 4 godziny i studzi do tem-
peratury otoczenia, po czym otrzymane ksztattki zawierajgce a-Al2O3 zanurza si€ i przetrzymuje przez
1 godzine w roztworze impregnacyjnym soli kobaltu, cynku i potasu w postaci azotanéw o temperatu-
rze 70-95°C o stosunku masowym tych soli wynoszgcym odpowiednio 1:0,12-0,17:0,008-0,02,
w ktérym stezenie soli stanowi 40-50% wag., suszy sie przez minimum 12 godzin w temperaturze
100-110°C i nastepnie kalcynuje w temperaturze 450-500°C przez minimum 4 godziny, ewentual-
nie po ostudzeniu powtarzajgc jedno lub wielokrotnie operacje impregnaciji, suszenia i kalcynacji,
w wyniku czego otrzymuje sie gotowy produkt.

Korzystnie jako rozpuszczalnik do sporzgdzenia roztworu impregnacyjnego zawierajgcego
azotany kobaltu, cynku i potasu o stosunku masowym tych skfadnikéw wynoszgcym odpowiednio
1:0,12-0,17:0,008-0,02 stosuje sie wodny roztwér etano-1,2- diolu lub propano-1,2,3-triolu w proporciji
objetosciowej w stosunku do objetosci wody 1:1-9.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze obok znanego wczes$niej pozytywnego wptywu dotacji spine-
lu kobaltowego cynkiem i promotorem alkalicznym (w postaci tlenku potasu), wykorzystanie
a-Al203 jako noénika katalizatora, sposdéb wprowadzenia fazy aktywnej na drodze jednocze-
snej impregnacji nosnika solami Co, Zn, K, przy uzyciu wodnego roztworu etano-1,2-diolu lub pro-
pano-1,2,3-triolu, skfad i stezenie roztworu impregnacyjnego oraz temperatura kalcynacji majg
korzystny wptyw na aktywnos$¢ katalizatora nosnikowego. Co wiecej, efekty te w znacznej mierze
majg charakter addytywny, co w rezultacie pozwala na wytworzenie katalizatora no$nikowego
0 wyzszej aktywnosci od dotychczas znanych. Zatem opisany no$nikowy katalizator posiada orygi-
nalny sktad oraz sposob wytwarzania zasadniczo odmienny od sposobu opisanego w zgtoszeniach
patentowych P.3939917 i P.409311, gdzie katalizator otrzymywano przez wspotstracenie prekurso-
ra i jego obrébke termiczng.

Charakterystyka fizykochemiczna przy zastosowaniu metod XRD, spektroskopii Ramana, mi-
kroskopii SEM/TEM, analizy XPS wykazata, ze zachowana zostata struktura spinelu oraz pozadana
wysoka dyspersja nanoziaren, a otrzymany katalizator wykazuje wysokg homogeniczno$¢ skfadu
i morfologii. Ponadto uktad ten charakteryzuje sie wysokg, znaczgco przewyzszajacg wymagania,
wytrzymatoscig mechaniczng oraz nizszymi kosztami wytwarzania.

W wyniku wykonanych badan stwierdzono, ze no$nikowy katalizator przygotowany w sposéb
bedgcy przedmiotem wynalazku jest aktywny w reakcji rozktadu tlenku azotu(l) ze strumienia gazéw
o sktadzie typowym dla gazéw resztkowych z instalacji kwasu azotowego oraz innych zrédet, zawiera-
jacych obok tlenku azotu(l) inne skfadniki gazowe takie jak: para wodna, inne tlenki azotu (NO, NO>),
tlen, azot, hel, argon, ditlenek wegla w temperaturze 300-500°C i umozliwia efektywng redukcje emisiji
tlenku azotu(l) zwlaszcza z instalacji kwasu azotowego.
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Przedmiot wynalazku ilustrujg ponizsze przyktady:

PRZYKLtLAD 1

100 g hydroksytlenku glinu umieszczono w zbiorniku zaopatrzonym w wolnoobrotowe miesza-
dto, a nastepnie dodawano porcjami wodny roztwor kwasu azotowego o stezeniu 0,008% wag., stale
mieszajac, do uzyskania plastycznej konsystencji. Tak przygotowang mase wyttaczano, a uformowane
ksztattki suszono w temperaturze 105°C przez 12 godzin oraz kalcynowano w temperaturze
1500°C. Po wystudzeniu 80 g otrzymanych ksztattek zanurzono i przetrzymano przez 1 godzine
w roztworze impregnacyjnym przygotowanym przez rozpuszczenie 100 g szeSciowodnego azota-
nu(V) kobaltu(ll), 17 g sze$ciowodnego azotanu(V) cynku(ll) i 1 g azotanu(V) potasu w takiej ilosci
wody, ze koncowa objetosé catosci wyniosta 100 ml, podgrzanym do temperatury 80°C. Nastepnie
zaimpregnowany noénik suszono w temperaturze 105°C przez 12 godzin, po czym kalcynowano
przez 4 godziny w temperaturze 450°C.

Otrzymany niniejszym sposobem katalizator zawierat 6,5% wag. Co0304, 1,1% wag. ZnO
i 0,2% wag. K20. Analiza fazowa metodg dyfraktometru proszkowej wykazata obecno$¢ w prébce
jedynie fazy spinelowej oraz fazy o-Al203. W kontakcie ze strumieniem gazdéw resztkowych pocho-
dzgcych z instalacji kwasu azotowego, o sktadzie 900 ppm NOyx, 700 ppm N20, 0,60% objeto$ciowych
H20, 2,0% objetosciowych Oz, N2 — reszta, w temperaturze 400°C uzyskano stopier rozktadu tlenku
azotu(l) na poziomie 92%.

PRZYKLAD 2

100 g hydroksytlenku glinu umieszczono w zbiorniku zaopatrzonym w wolnoobrotowe miesza-
dto, a nastepnie dodawano porcjami wodny roztwér kwasu azotowego o stezeniu 0,01% wag., stale
mieszajac, do uzyskania plastycznej konsystencji. Tak przygotowang mase wyttaczano, a uformowane
ksztattki suszono w temperaturze 105°C przez 12 godzin po czym kalcynowano w temperatu-
rze 1500°C przez 4 h. Po wystudzeniu, 80 g otrzymanych ksztattek zanurzono i przetrzymano przez
1 godzine w roztworze impregnacyjnym przygotowanym przez rozpuszczenie 100 g szeSciowodnego
azotanu(V) kobaltu(ll), 15,5 g szeSciowodnego azotanu(V) cynku(ll) i 1 g azotan(V) potasu w takiej
ilosci wodnego roztworu propano-1,2,3-triolu o stosunku objeto$ciowym woda/propano-1,2,3-triol row-
nym 6:4, ze koncowa objetos¢é catosci wyniosta 100 ml, w temperaturze 80°C. Nastepnie zaimpre-
gnowany nos$nik suszono w temperaturze 105°C przez 16 godzin, po czym kalcynowano przez 4 go-
dziny w temperaturze 500°C. Po wystudzeniu otrzymany katalizator ponownie zanurzono na
okres 1 godziny w temperaturze 80°C w roztworze przygotowanym w analogiczny sposéb jak po-
przednio, po czym suszono w temperaturze 105°C przez 16 godzin, a nastepnie kalcynowano przez
4 godziny w temperaturze 450°C. Otrzymany niniejszym sposobem katalizator zawierat 12.3% wag.
Co0304, 1,9% wag. ZnO i 0,4% wag. K20. Analiza fazowa metodg dyfraktometrii proszkowej wykazata
obecno$¢ w probce jedynie fazy spinelowej oraz fazy a-Al203. W kontakcie ze strumieniem gazow
resztkowych pochodzgcych z instalacji kwasu azotowego, o sktadzie 1100 ppm NOy, 900 ppm N20,
0,60% objetosciowych H20, 2,6% objetosciowych Oz, N2 — reszta, w temperaturze 400°C uzyskano
stopien rozkfadu tlenku azotu(l) na poziomie 48%.

Zastrzezenia patentowe

1. Nos$nikowy katalizator do redukcji emisji tlenku azotu(l) z instalacji kwasu azotowego
znamienny tym, ze zawiera faze aktywng o strukturze spinelu ztozong z tlenku kobaltu
i tlenku cynku w proporcjach masowych 4-8:1, w przeliczeniu na proste tlenki C0304:ZnO
oraz promotor alkaliczny w postaci tlenku potasu w proporcji masowej 50-120 C0304:1 K20,
naniesione na uformowany nosnik ztozony z o-Al2O3, przy czym ilos¢ fazy aktywnej sta-
nowi 1-25% wag., a korzystnie 5-20% wag. katalizatora.

2. Sposbéb wytwarzania no$nikowego katalizatora do redukcji emisji tlenku azotu(l) z instalaciji
kwasu azotowego polegajacy na impregnacji nosnika glinowego wodnym roztworem za-
wierajgcym sole kobaltu, cynku i potasu, przy czym jako sole stosuje sie odpowiednie azo-
tany, a nastepnie suszeniu, kalcynacji uzyskanego uktadu, znamienny tym, ze do 1,2-1,5
kg hydroksytlenku glinu stopniowo dodaje sie 1 kg wodnego roztworu kwasu azotowego
o stezeniu 0,001-0,5% wag., cato$¢ miesza sie do uzyskania pasty o homogenicznej kon-
systencji, uzyskang paste poddaje sie procesowi wyttaczania, a uformowane ksztattki su-
szy sie wtemperaturze 100-110°C przez minimum 8 godzin, kalcynuje w temperatu-
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rze 1200-1600°C przez minimum 4 godziny i studzi do temperatury otoczenia, po czym
otrzymane ksztattki zawierajace a-Al2O3 zanurza sie i przetrzymuje przez 1 godzine w roz-
tworze impregnacyjnym soli kobaltu, cynku i potasu w postaci azotanéw o temperaturze
70-95°C o stosunku masowym tych soli wynoszgcym odpowiednio 1:0,12-0,17:0,008-0,02,
w ktorym stezenie soli stanowi 40-50% wag., suszy sie przez minimum 12 godzin w tempe-
raturze 100-110°C i nastepnie kalcynuje w temperaturze 450-500°C przez minimum 4 go-
dziny, ewentualnie po ostudzeniu powtarzajgc jedno lub wielokrotnie operacje impregnaciji,
suszenia i kalcynacji, w wyniku czego otrzymuje sie gotowy produkt.

. Spos6b wedtug zastrzezenia 2, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik do sporzadzenia
roztworu impregnacyjnego zawierajgcego azotany kobaltu, cynku i potasu o stosunku ma-
sowym tych sktadnikow wynoszgcym odpowiednio 1:0,12-0,17:0,008-0,02 stosuje sie wod-
ny roztwor etano-1,2-diolu tub propano-1,2,3-triolu w proporcji objeto$ciowej w stosunku do
objetosci wody 1:1-9.

. Sposo6b redukcji emisji tlenku azotu(1) na warstwie katalizatora no$nikowego okreslonego
w zastrz. 1, znamienny tym, ze redukcje emisji tlenku azotu(l) prowadzi sie w temperatu-
rze 300-500°C.



