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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest katalizator do redukcji tlenkéw azotu oraz sposéb katalitycznej re-
dukcji tlenkéw azotu z gazéw stanowiacych produkty spalania, celem ograniczenia ich szkodliwosci dla
$rodowiska.

Przybierajaca na sile antropopresja cztowieka na srodowisko naturalne jest wynikiem coraz szer-
szego stosowania paliw kopalnych, miedzy innymi do napedzania gospodarek krajow rozwijajacych sie,
przechodzacych przez stadium intensywnej industrializacji, takich jak Chiny, Indie czy Brazylia. Dziatal-
nosc¢ cztowieka spowodowata kilka istotnych zmian na ziemi poprzez emisje gazéw cieplarnianych: N2O,
COg2, fluoroweglowodoréw i chlorofluoroweglowodoréw [H. Muroyama i wsp. J. Catal. 343 (2016)
178-184]. Przyktadowo systematyczny wzrost CO2 w atmosferze obserwuje sie od rewolucji przemy-
stowej z 280 ppm do 400 ppm w 2016 r. [W. Wang i wsp. Chem. Soc. Rev., 40 (2011) 3703-3727].
Ograniczenie emisji tlenkéw wegla (COx) i tlenkéw azotu (NOx), mozliwo$¢ wykorzystania CO2 jako
surowca oraz poszukiwania dogodnych zrédet wodoru, wolnych od COx, dla ogniw paliwowych stano-
wig wyzwania nowoczesnych gospodarek [C.D. Koolen i wsp. ChemSusChem 12(2019) 164; R. Lan
i wsp. Front. Energy Res. 2 (2014) 1]. Ponadto wysitki podejmowane na rzecz walki z globalnym ocie-
pleniem zaktadaja stosowanie nowych technologii w celu wykorzystania materiatéw odpadowych do
pozyskania energii, redukcji zanieczyszczen oraz ochrony srodowiska naturalnego. Dla wielu z wyzej
wymienionych probleméw kluczowym rozwiazaniem jest kataliza. Konsekwencja zatozen dotyczacych
redukcji emisji gazéw cieplarnianych, podjetych przez najwieksze gospodarki Swiatowe jest poszukiwa-
nie nowych, skutecznych, heterogenicznych katalizatoréw do wykorzystania gazéw cieplarnianych jako
potencjalnych Zrédet energii, badZ ograniczenia ich szkodliwosci dla srodowiska.

Eliminacja szkodliwych gazdw cieplarnianych, w tym tlenkéw azotu (NOx) powstajacych w wyniku
spalania paliw kopalnych stanowi obok tlenkéw siarki (SOx) i lotnych zwigzkéw organicznych (VOC)
jedno z gtdwnych wyzwan w zakresie ochrony srodowiska. W Polsce istnieje obecnie niewielka alterna-
tywa dla pozyskiwania energii z innych zrédet niz spalanie wegla kamiennego/brunatnego. Ponadto
nowe regulacje prawne Unii Europejskiej dotyczace emisji gazéw cieplarnianych przewidujg znaczaca
redukcje NOXx, co z punktu widzenia polskiej gospodarki wymusza zastosowanie nowych niskotempe-
raturowych katalizatoréw DeNOx do osiagniecia tego zatozenia. Obecnie proces selektywnej katalitycz-
nej redukcji NOx realizuje sie zarbwno w zaktadach przemystowych jak réwniez w samochodach,
w ktérych stosuje sie katalizatory na bazie ceramicznych materiatéw wysokotemperaturowych. Dzieki
znanym rozwiazaniom emisja szkodliwych tlenkéw azotu zostata juz w pewnym stopniu ograniczona,
jednak nowe regulacje prawne dotyczace emisji gazéw stale ulegaja zaostrzaniu wymuszajac na pro-
ducentach koniecznos¢ poszukiwania nowych rozwigzan nie tylko w zakresie redukcji emisji NOx, ale
réwniez poprzez ograniczenie energochtonnosci procesu DeNOx.

W literaturze opisano szereg sposobow wytwarzania nanostruktur metalicznych o zréznicowa-
nych wymiarach stanowiacych struktury typu core-shell z jadrem metalu przejsciowego w osnhowie
z tlenku metalu/i CeOz, HfO2, TiOz, ZnO, ZrO2. Katalizatory otrzymuje sie gtéwnie poprzez hydrolize
alkoksylanu metalu lub w obecno$ci kwasu (6-18)-alkanokarboksylowego na powierzchni nanoczastko-
wego jadra stanowigcego rdzen struktury core-shell, [opis patentowy US2014106260A1]. Otrzymywanie
podobnych struktur, w ktérych warstwa tienkowa umieszczona zostata na nosniku metalicznym metoda
napylania plazmowego opisano réwniez w innym opisie patentowym [US2014051006]. Powszechnie
znana jest rowniez metoda Stobera, dotyczaca syntezy katalizatoréw na bazie SiOz, TiO2, ZnO oraz
nanoszenie metali na powierzchnie nosnikéw metoda mokrej impregnacji [opis patentowy
US20110143916A1]. Reasumujac wtasciwosci materiatu zaleza od $ciezki jego syntezy i w kazdym
z przypadkoéw modyfikacja struktury jak rowniez metoda syntezy nanoczastek moze wptywacé na stopien
aktywnosci katalizatora.

W przypadku katalizatorow DeNOx jako metale aktywne stosuje sie gtéwnie kosztowne metale
szlachetne (Ru, Rh, Re), jako nos$niki metali stosuje sie gtéwnie ZrO2, V20s, Fe203 oraz mieszane tlenki
metali V205-WOs-TiOz [J. Due-Hansen, R. Fehrmann, A. Riisager, (2010). Alternative deNOx catalysts
and technologies. Kgs. Lyngby, Denmark: Technical University of Denmark (DTU)]. Przyktadowo znany
jest [opis patentowy US20150118114A1] katalizator na bazie zeolitdw posiadajacy w swoim sktadzie
jeden z wybranych metali z grupy obejmujacej Cr, Mn, Fe, Co, Ce, Ni, Cu, Zn, Ga, Mo, Ru, Rh, Pd, Ag,
In, Sn, Re, Ir, Pt do prowadzenia procesu DeNOx w obecno$ci gazowego amoniaku. Nosnik katalizatora
stanowi tlenek glinu, krzemionka, (niezeolitowa) krzemionka z tlenkiem glinu, naturalnie wystepujace
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sktadniki gliny, miedzy innymi: TiOz, ZrOz i SnO2. Katalizatory testowano w zakresie 150-550°C, uzy-
skujac 100% konwersje NOx w temperaturach 180-200°C w zaleznosci od konfiguracji katalizatora.
Metalem aktywnym w katalizatorze opisanym w tym wynalazku byta miedz lub Zzelazo. Kolejne rozwia-
zania w zakresie katalitycznego rozktadu NOx dotyczg zastosowania tlenkéw wanadu i/lub wolframu
i/lub molibdenu osadzonych na siatce stalowej i impregnowanej anatazowa forma TiO:z [opis patentowy
DE3826137A1].

Znane sa réwniez inne, pokrewne rozwiazania. Przyktadowo 2z opisu patentowego
WO02016154599A1 znany jest sposdb wytwarzania katalizatora stanowigcego kompozyt Re-Pd/AlzOs,
przydatny w selektywnym uwodornieniu grup karbonylowych. Zawarto$é Re w katalizatorze wynosi
4-5% wag. natomiast zawartos¢ Pd miesci sie w przedziale 0,5-5% wag. Reakcje uwodornienia fura-
nylo-2-karbaldehyddéw do 2-furanometanoli prowadzono w 25-400°C pod ci$nieniem wodoru w zakresie
1-10 Ba przez 1 godzine. W efekcie uzyskano okoto 97% konwersje z selektywnoscia: 33,3% — 5-HMF,
4,1% - 2,5-DHMF, 1,4% — 5-metylofurfural 15,1% 2,5-dimetylofuran oraz 43,6% — pozostatych niezi-
dentyfikowanych produktéw. Analize prowadzono w oparciu o technike GC-FID.

Natomiast w opisie patentowym DE10252281A1 ujawniono katalizator na bazie soli Re osadzony
na nosniku stanowigcym wegiel aktywny (Degussa 180 firmy Degussa AG, Dusseldorf). Katalizator do-
mieszkowany jest metalami z grupy 8 lub 1B (Ru, Pd, Os, Ir, Pt, Cu, Ag, Co) w zakresie od 0,03 do 30%
wagowych, w przeliczeniu na catkowita ilo$¢ katalizatora. Uwodornienie y-butyrolaktonu prowadzi sie
w fazie ciektej na katalizatorach statych pod cisnieniem w zakresie od 5 do 220 Ba i w temperaturze
w zakresie od 110 do 250°C. Przyktadowo katalizator Pd-Re/C o zawartosci 0,5% wag. Pd oraz 2,0%
wag. Re pozwala na uzyskanie konwersji na poziomie 80%, gdzie gtéwny produkt stanowit okoto 77%.

Gtéwnymi problemami dla ww. reakcji sg ograniczenia kinetyczne oraz warunki srodowiskowe.
Temperatura pracy katalizatora jest szczegdlnie istotna w przypadku selektywnej katalitycznej redukcji
tlenkéw azotu, gdzie czynnikiem redukujacym jest amoniak, a ponizej 180°C dominuje reakcja: 2NHs +
2NO2 — NHsNO3 + N2 + H20 [M. Koebel i wsp. Ind. Eng. Chem. Res. 40 (2001) 52-59].

Powstajacy azotan amonu oraz ztogi wapniowe najczesciej wystepujace w postaci siarczanu
wapnia prowadza do osadzenia poréw katalizatora i zmniejszenia ilosci dostepnych miejsc aktywnych
katalizatora, a tym samym jego dezaktywacji. Dezaktywacja katalizatora obejmuje wypadkowa réznych
procesow, z ktérych najistotniejszymi zjawiskami sa zatruwanie metalami ciezkimi (As, Hg, Tl), zasiar-
czenie i spiekanie ziaren, ogdlnie intensyfikujace sie wraz ze wzrostem temperatury procesu.

Celem twoércow niniejszego wynalazku byto opracowanie metalicznego nanomateriatu kompozy-
towego, ktéry umozliwia rozszerzenie zakresu pracy katalizatora w procesie selektywnej katalitycznej
redukcji NOx oraz efektywnego sposobu selektywnej katalitycznej redukciji NOx. Wynalazek wpisuje sie
w obecny trend bazujacy na poszukiwaniu uniwersalnych i multifunkcjonalnych materiatéw katalitycz-
nych pozwalajacych na realizacje kilku proceséw jednoczesnie. W odréznieniu od znanych rozwiagzan,
niniejszy wynalazek pozwala na ograniczenie lub catkowita eliminacje ww. opisanych trudnoséci poprzez
prowadzenie reakcji w znacznie nizszej temperaturze.

Istote wynalazku stanowi katalizator do redukc;ji tlenkéw azotu charakteryzujacy sie tym, Ze sta-
nowi niklowy noénik katalityczny z naniesiona na nim faza aktywna w postaci nanoczastek metali przej-
$ciowych Pd oraz Re, o rozmiarach nanoczastek od 1 do 100 nm, korzystnie dla Pd ponizej 20 nm,
najkorzystniej < 10 nm, a dla Re ponizej 10 nm, najkorzystniej <5 nm, przy czym zawarto$é nanoczastek
fazy aktywnej na powierzchni nosnika katalitycznego wynosi od 0,01% wag. do 6% wag., a stosunek
molowy nanoczastek Pd do Re wynosi od 110 : 1 do 8 : 1, korzystnie 10 : 1.

Korzystnie, niklowy no$nik wykonany jest z czystego niklu.

Korzystnie, niklowy no$nik wykonany jest z tlenku niklu.

Korzystnie, niklowy no$nik wykonany jest ze stopu niklu z metalem wybranym sposréd: molibden,
kobalt, cyrkon, przy czym zawarto$¢ niklu w stopie w miesci sie w zakresie od 70% wag. do 97% wag.,
przy czym najkorzystniej jesli niklowy nosnik wykonany jest ze stopu:

— niklu z molibdenem w proporcjach 80% wag. : 20% wag., lub

— niklu z kobaltem w proporcjach 97% wag. : 3% wag., lub

— niklu z cyrkonem w proporcjach 70% wag. : 30% wag.

Korzystnie, niklowy nosnik wykonany jest z niklu pasywowanego tlenkami metali wybranych spo-
8rod: molibden, kobalt, cyrkon.

Korzystnie, niklowy no$nik ma postac proszku o ziarnach w rozmiarze od 2 do 170 um, korzystnie
50 um.
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Korzystnie, niklowy nosnik ma postac¢ elementu standardowo stosowanego jako wypetnienie re-
aktoréw katalitycznych, zwtaszcza drutu, siatki lub piany metalicznej.

Istote wynalazku stanowi réwniez sposéb katalitycznej redukcji tienkéw azotu polegajacy na tym,
ze strumien gazu w postaci NO2 + Oz + NH3 przepuszcza sie z natezeniem przeptywu w zakresie od
0,5 do 10 dm?h, korzystnie od 2 do 3 dm?h, przez umieszczone w reaktorze zloze katalizatora stano-
wiacego niklowy nosnik katalityczny z naniesiona na nim faza aktywna w postaci nanoczastek metali
przejsciowych Pd oraz Re, o rozmiarach nanoczastek od 1 do 100 nm, korzystnie dla Pd ponizej 20 nm,
najkorzystniej < 10 nm, a dla Re ponizej 10 nm, najkorzystniej <5 nm, przy czym zawarto$é nanoczastek
fazy aktywnej na powierzchni nosnika katalitycznego wynosi od 0,01% wag. do 6% wag., a stosunek
molowy nanoczastek Pd do Re wynosi od 110 : 1 do 8 : 1, korzystnie 10 : 1, a proces prowadzi sie
w temperaturze od 100°C do 550°C, korzystnie od 180°C do 350°C.

Korzystnie, strumien gazu w postaci NO2 + Oz + NH3 stosuje sie w proporcjachod 1:2,5: 1 do
1:3,43: 3,86, korzystnie 1:2,5: 2.

Korzystnie, do przeprowadzenia reakcji stosuje sie niklowy no$nik wykonany z czystego niklu.

Korzystnie, do przeprowadzenia reakcji stosuje sie niklowy nosnik wykonany z tlenku niklu.

Korzystnie, do przeprowadzenia reakcji stosuje sie niklowy nosnik wykonany ze stopu niklu z me-
talem wybranym sposrdod: molibden, kobalt, cyrkon, w ktérym zawartos¢ niklu miesci sie w zakresie od
70% wag. do 97% wag., przy czym najkorzystniej jesli niklowy nosnik wykonany jest ze stopu:

— niklu z molibdenem w proporcjach 80% wag. : 20% wag., lub

— niklu z kobaltem w proporcjach 97% wag. : 3% wag., lub

— niklu z cyrkonem w proporcjach 70% wag. : 30% wag.

Korzystnie, do przeprowadzenia reakcji stosuje sie niklowy nosnik wykonany z niklu pasywowa-
nego tlenkami metali wybranych sposrdod: molibden, kobalt, cyrkon.

Korzystnie, do przeprowadzenia reakcji stosuje sie niklowy nosnik w postaci proszku o ziarnach
w rozmiarze od 2 do 170 um, najkorzystniej 50 um.

Korzystnie, do przeprowadzenia reakcji stosuje sie niklowy nosnik w postaci elementu standar-
dowo stosowanego jako wypetnienie reaktoréw katalitycznych, zwtaszcza drutu lub siatki lub piany me-
talicznej

Korzystnie, proces prowadzi sie w sposéb ciagty w uktadzie co najmniej dwoch potaczonych ze
soba réwnolegle reaktoréw wyposazonych w wezty usuwania ubocznych produktéw reakcji w obrebie
strefy reakcji, w taki sposéb, ze naprzemiennie, w czasie gdy w jednym reaktorze prowadzi sie reakcje
selektywnej katalitycznej redukcji tlenkdéw azotu to w drugim reaktorze prowadzi sie rownolegle proces
regeneracji ztoza katalitycznego, przy czym w najkorzystniejszym wariancie ciepto odzyskane w proce-
sie regeneracji ztoza wykorzystuje sie do wstepnego podgrzewania strumienia reagentéw w reaktorze
znajdujacym sie w fazie procesowej.

Korzystnie, po obnizeniu aktywnosci ztoZza katalitycznego przygotowuje sie uktad do kolejnego
cyklu, w taki sposdb, ze katalizator poddaje sie regeneracji polegajacej na usunieciu zaadsorbowanych
na katalizatorze pozostato$ci reakcji, poprzez przepuszczenie przez ztoze katalizatora strumienia wo-
doru w czasie od 10 do 150 minut, korzystnie 100 minut, w temperaturze powyzej 80°C, korzystnie
w temperaturze 350°C.

Podstawowymi zaletami rozwiazania wedtug wynalazku sa:

— obnizenie energochtonnos$ci procesu DeNOx w niskich temperaturach w poréwnaniu do

obecnie stosowanych rozwiazan, co przekiada sie na redukcje kosztéw inwestycyjnych
i wieksze bezpieczenstwo realizacji ww. procesow;

— zapewnienie niskotemperaturowej konwersji NOx z praktycznie 100% wydajnoscig juz
w temp. 180°C;

— ograniczenie odkladania siarki oraz spiekania ziaren na powierzchni katalizatora poprzez sy-
nergistyczne oddziatywanie kombinacji metali Pd : Re : Ni i/lub ich tlenkéw, jednoczesnie
pozwalajace na samooczyszczanie powierzchni katalizatora;

— ograniczenie zawartosci nanometali aktywnych (Re oraz Pd) preferencyjnie do 1% na no-
$niku niklowym i/lub tlenkach niklu pozwala na ograniczenie kosztéow produkcji funkcjonal-
nych katalizatoréw oraz otwiera droge do komercjalizacji wynalazku na szersza skale;

— niskie koszty i fatwos¢ regeneracji katalizatora bez koniecznosci usuwania ztoza z reaktora
poprzez przepalenie ztoZa katalizatora wodorem i/lub poprzez przytozenie napiecia elektrycz-
nego, proces moze byé realizowany w sposdb automatyczny na podstawie osiaganych stopni
konwersji mierzonych w gazach opuszczajacych reaktor katalityczny;
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— mozliwosé ponownego i wielokrotnego wykorzystania katalizatora po przeprowadzeniu pro-

cesu regeneraciji.

W odréznieniu od znanych rozwiazan niniejszy wynalazek pozwala na ograniczenie lub catkowita
eliminacje osadzenia centréw aktywnych katalizatora przez azotan amonu i/lub siarczan wapnia po-
przez prowadzenie reakcji w znacznie tagodniejszej temperaturze pod ambidentym cisnieniem gazéw.
Przyktadowo katalizator wedtug wynalazku w procesie DeNOx umozliwia wykorzystanie do redukcji
tlenkéw azotu jednoczesnie amoniaku, tlenkéw wegla oraz prostych weglowodoréow (metan) ogranicza-
jac zuzycie amoniaku. W réwnaniach 1-3 przedstawiono zalety wykorzystania ww. reagentow.

(1 2NO» + 4NH3+ O,— 3N, + 6H,O
(2) 2NO: + CH4—> N2+ CO: + 2H20
(3) 2N02 —4CO HNz + 4C02

Przedmiot wynalazku przedstawiono blizej w ponizszych przyktadach realizacji oraz na rysunku
Fig. 1, ktory przedstawia wyniki aktywnos$ci niklowych katalizatorow stopowych (150 um) z dodatkiem
0,3-5% wag. nanoczastek Pd i Re w wybranych stosunkach molowych. Natomiast w Tabeli 1 przedsta-
wiono wyniki analizy EDXRF w zakresie zawartosci metali 0,3-5% wag. w kompozytowym materiale
katalitycznym.

We wszystkich przyktadach, w kompozycji gazéw zastosowano dwa strumienie gazéw zawiera-
jace osobno tlenki azotu (0,2% NO2 + 5% O2 + 94,8% He) oraz osobno reduktor, to jest amoniak (0,2%
NHs +5% O2 + 94,8% He), co wynikato z ryzyka wykroplenia gazéw w butli, dlatego strumienie obu
gazéw byty mieszane na biezaco w reaktorze, podgrzewane i przepuszczone przez ztoze katalizatora.
Tak dobrany sktad modelowej mieszaniny gazéw w petni symulowat odpylone gazy w skali przemysto-
wej. Hel zastosowano jako gaz nosny, a jego obecnos$é pozwalata na biezaca analize gazéw w chro-
matografie i wykreslenie wybranych krzywych procesowych zaprezentowanych na Fig. 1.

Przykiad 1

Katalizator 0,1% PdRe(10:1)/Ni w procesie selektywnej katalitycznej redukcji NOx.

W reaktorze przeptywowym o $rednicy 7,5 mm ze statym ztozem umieszczono 200 mg kataliza-
tora w postaci nanoczastek Pd o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtdwnie 7 nm oraz nanoczastek Re
o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtéwnie 3 nm, naniesionych na proszek Ni o wielkosci ziaren 5 um,
przy czym nanoczastki Pd i Re stanowity 0,1% wag. ztoza katalitycznego a proszek Ni — 99,9% wag.,
a stosunek molowy nanoczastek Pd do Re wynosit 10:1. Katalizator utozono w formie jednej warstwy
a reaktor przeptywowy zasilano réwnolegle dwoma strumieniami gazéw NO2 + Oz + He oraz NHs + Oz
+ He ze statym natezeniem przeptywu 2 dm?h, mieszanych na biezaco w reaktorze. W wyptywajacym
Z reaktora strumieniu gazéw analizowano zawarto$¢ NOx technika chromatografii GC-FID. Prowadzac
proces w temperaturze 309°C po kilku milisekundach osiagnieto poziom konwersji NOx na poziomie
88,6%. W trakcie 3-godzinnego testu nie zaobserwowano spadku aktywnosci katalizatora. Po zakon-
czonym procesie selektywnej katalitycznej redukcji NOx kazdorazowo przeprowadzono regeneracije ka-
talizatora poprzez przepuszczenie przez ztoze katalityczne strumienia wodoru w temperaturze 110°C
w czasie 50 minut.

Przykiad 2

Katalizator 1% PdRe(10:1)/Ni w procesie selektywnej katalitycznej redukcji NOx.

W reaktorze przeptywowym o $rednicy 7,5 mm ze statym ztozem umieszczono 200 mg kataliza-
tora w postaci nanoczastek Pd o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtéwnie 10 nm oraz nanoczastek
Re o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtéwnie 5 nm, naniesionych na proszek Ni o wielkosci ziaren
150 um, przy czym nanoczastki Pd i Re stanowity 1%wag. ztoza katalitycznego a proszek Ni — 99%wag.,
a stosunek molowy nanoczastek Pd do Re wynosit 10:1. Katalizator utozono w formie jednej warstwy
a reaktor przeptywowy zasilano réwnolegle dwoma strumieniami gazéw NO2 + Oz + He oraz NHs + Oz
+ He ze statym natezeniem przeptywu 2,5 dm3¥h. W wyptywajacym z reaktora strumieniu gazéw anali-
zowano zawarto$¢ NOx technika chromatografii GC-FID. Prowadzac proces w temperaturze 167°C po
kilku milisekundach osiagnieto poziom konwersji NOx na poziomie 96,7%. W trakcie 10-godzinnego
testu nie zaobserwowano spadku aktywnosci katalizatora. Po zakonczonym procesie selektywnej kata-
litycznej redukcji NOx kazdorazowo przeprowadzono regeneracje katalizatora poprzez przepuszczenie
przez ztoze katalityczne strumienia wodoru w temperaturze 340°C w czasie 10 minut.
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Przykiad 3

Katalizator 5% PdRe(10:1)/Ni w procesie selektywnej katalitycznej redukcji NOx.

W reaktorze przeptywowym o $rednicy 7,5 mm ze statym ztozem umieszczono 200 mg kataliza-
tora w postaci nanoczastek Pd o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtéwnie 16 nm oraz nanoczastek
Re o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtéwnie 9 nm, naniesionych na proszek Ni o wielkosci ziaren
50 um, przy czym nanoczastki Pd i Re stanowity 5% wag. ztoza katalitycznego a proszek Ni — 95%wag.,
a stosunek molowy nanoczastek Pd do Re wynosit 10:1. Katalizator utozono w formie jednej warstwy
a reaktor przeptywowy zasilano réwnolegle dwoma strumieniami gazéw NO2 + Oz + He oraz NHs + O2
+ He ze statym natezeniem przeptywu 3 dm3/h. W wyplywajacym z reaktora strumieniu gazéw analizo-
wano zawarto$¢ NOx technika chromatografii GC-FID. Prowadzac proces w temperaturze 199°C po
kilku milisekundach osiagnieto poziom konwersji NOx na poziomie 94,3%. W trakcie 5-godzinnego testu
nie zaobserwowano spadku aktywno$ci katalizatora. Po zakoriczonym procesie selektywnej katalitycz-
nej redukciji NOx kazdorazowo przeprowadzono regeneracje katalizatora poprzez przepuszczenie przez
ztoze katalityczne strumienia wodoru w temperaturze 85°C w czasie 75 minut.

Przykiad 4

Katalizator 0,3% PdRe(8:1)/Ni w procesie selektywnej katalitycznej redukcji NOx.

W reaktorze przeptywowym o $rednicy 7,5 mm ze statym ztozem umieszczono 200 mg kataliza-
tora w postaci nanoczastek Pd o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtéwnie 16 nm oraz nanoczastek
Re o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtéwnie 6 nm, naniesionych na proszek Ni o wielkosci ziaren
150 um, przy czym nanoczastki Pd i Re stanowity 0,3%wag. ztoza katalitycznego a proszek Ni —
99,7%wag., a stosunek molowy nanoczastek Pd do Re wynosit 8:1. Katalizator utozono w formie jedne;
warstwy a reaktor przeptywowy zasilano réwnolegle dwoma strumieniami gazéw NO2z + Oz + He oraz
NHs + Oz + He ze statym natezeniem przeptywu 3 dm3/h. W wyptywajacym z reaktora strumieniu gazéw
analizowano zawarto$¢ NOx technika chromatografii GC-FID. Prowadzac proces dla katalizatora 0,3%
PdRe(8:1)/Ni w temperaturze 295°C po kilku milisekundach uzyskano 78% konwersje NOx. Krzywe
procesowe dla zakresu temperatur 100-300°C ww. stosunku molowym nanoczastek Re i Pd osadzo-
nych na Ni zestawiono na Fig. 1. Zawartos¢ metali w materiale kompozytowym przedstawiono w Ta-
beli 1. W trakcie 5-godzinnego testu nie zaobserwowano spadku aktywnosci katalizatora. Po zakonczo-
nym procesie selektywnej katalitycznej redukcji NOx kazdorazowo przeprowadzono regeneracje katali-
zatora poprzez przepuszczenie przez zioze katalityczne strumienia wodoru w temperaturze 125°C
w czasie 100 minut.

Przykiad 5

Katalizator 1,3% PdRe(17:1)/Ni97Co3 w procesie selektywnej katalitycznej redukcji NOx.

W reaktorze przeptywowym o $rednicy 7,5 mm ze statym ztozem umieszczono 200 mg kataliza-
tora w postaci nanoczastek Pd o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtéwnie 16 nm oraz nanoczastek
Re o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtéwnie 6 nm, naniesionych na proszek stopowy Ni97Co3 o wiel-
kosci ziaren 150 um, przy czym nanoczastki Pd i Re stanowity 1,3%wag. ztoza katalitycznego a proszek
Ni97Co3 — 98,7% wag., a stosunek molowy nanoczastek Pd do Re wynosit 17:1. Katalizator utozono
w formie jednej warstwy a reaktor przeptywowy zasilano réwnolegle dwoma strumieniami gazéw NO2z +
O2 + He oraz NHs + O2+ He ze statym natezeniem przeptywu 3 dm3/h. W wyptywajacym z reaktora
strumieniu gazéw analizowano zawartos¢ NOx technika chromatografii GC-FID. Prowadzac proces
w temperaturze 305°C po kilku milisekundach dla uktadu 1,3% PdRe(17:1)/Ni97Co3 uzyskano 85%
konwersje NOx. Krzywe procesowe dla zakresu temperatur 100-300°C ww. stosunku molowego nano-
czastek Re i Pd na stopie Ni97Co3 zestawiono na Fig. 1. Zawarto$¢ metali w materiale kompozytowym
przedstawiono w Tabeli 1. W trakcie 5-godzinnego testu nie zaobserwowano spadku aktywnosci kata-
lizatora. Po zakoniczonym procesie selektywnej katalitycznej redukcji NOx kazdorazowo przeprowa-
dzono regeneracje katalizatora poprzez przepuszczenie przez ztoze katalityczne strumienia wodoru
w temperaturze 125°C w czasie 100 minut.

Przykiad 6

Katalizator 1,5% PdRe(88:1)/Ni70Zr30 w procesie selektywnej katalitycznej redukcji NOx.

W reaktorze przeptywowym o $rednicy 7,5 mm ze statym ztozem umieszczono 200 mg kataliza-
tora w postaci nanoczastek Pd o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtéwnie 16 nm oraz nanoczastek
Re o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtéwnie 6 nm, naniesionych na proszek stopowy Ni70Zr30
o wielko$ci ziaren 150 um, przy czym nanoczastki Pd i Re stanowity 1,5%wag. ztoza katalitycznego
a proszek Ni70Zr30 — 98,5%wag., a stosunek molowy nanoczastek Pd do Re wynosit 88:1. Katalizator
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utozono w formie jednej warstwy a reaktor przeptywowy zasilano rownolegle dwoma strumieniami ga-
z6w NO2 + Oz + He oraz NH3 + O+ He ze statym natezeniem przeptywu 3 dm3h. W wyptywajacym
z reaktora strumieniu gazéw analizowano zawarto$¢ NOx technikg chromatografii GC-FID. Prowadzac
proces w temperaturze 260°C po kilku milisekundach dla uktadu 1,5% PdRe(88:1)/Ni70Zr30 uzyskano
86% konwersje NOx. Krzywe procesowe dla zakresu temperatur 100-300°C ww. stosunku molowego
nanoczastek Re i Pd na stopie Ni70Zr30 zestawiono na Fig. 1. Zawarto$¢ metali w materiale kompozy-
towym przedstawiono w Tabeli 1. W trakcie 5-godzinnego testu nie zaobserwowano spadku aktywnosci
katalizatora. Po zakonczonym procesie selektywnej katalitycznej redukcji NOx kazdorazowo przepro-
wadzono regeneracje katalizatora poprzez przepuszczenie przez ztoze katalityczne strumienia wodom
w temperaturze 125°C w czasie 100 minut.

Przykiad 7

Katalizator 5,0% PdRe(109:1)/Ni80Mo020 w procesie selektywnej katalitycznej redukcji NOx.

W reaktorze przeptywowym o $rednicy 7,5 mm ze statym ztozem umieszczono 200 mg kataliza-
tora w postaci nanoczastek Pd o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtéwnie 16 nm oraz nanoczastek
Re o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtdéwnie 6 nm, naniesionych na proszek stopowy Ni80Mo20
o wielko$ci ziaren 150 um, przy czym nanoczastki Pd i Re stanowity 5,0% wag. ztoza katalitycznego
a proszek Ni80Mo20 — 95,0%wag., a stosunek molowy nanoczastek Pd do Re wynosit 109:1. Kataliza-
tor utozono w formie jednej warstwy a reaktor przeptywowy zasilano rownolegle dwoma strumieniami
gazéw NOz + Oz + He oraz NHs + O+ He ze stalym natezeniem przeptywu 3 dm3h. W wyptywajacym
Z reaktora strumieniu gazéw analizowano zawarto$¢ NOx technika chromatografii GC-FID. Prowadzac
proces w temperaturze 270°C po kilku milisekundach dla uktadu 5,0% PdRe(109:1)/Ni80Mo20 uzy-
skano 88% konwersje NOx. Krzywe procesowe dla zakresu temperatur 100-300°C ww. stosunku mo-
lowego nanoczastek Re i Pd na stopie Ni80OMo20 zestawiono na Fig. 1. Zawartos¢ metali w materiale
kompozytowym przedstawiono w Tabeli 1. W trakcie 5-godzinnego testu nie zaobserwowano spadku
aktywnosci katalizatora. Po zakoriczonym procesie selektywnej katalitycznej redukcji NOx kazdorazowo
przeprowadzono regeneracje katalizatora poprzez przepuszczenie przez ztoze katalityczne strumienia
wodoru w temperaturze 125°C w czasie 100 minut.

Zastrzezenia patentowe

1. Katalizator do redukcji tlenkdéw azotu znamienny tym, ze stanowi niklowy noénik katalityczny
Z naniesiona na nim faza aktywna w postaci nanoczastek metali przejsciowych Pd oraz Re,
o rozmiarach nanoczastek od 1 do 100 nm, korzystnie dla Pd ponizej 20 nm, najkorzystniej
<10 nm, a dla Re ponizej 10 nm, najkorzystniej < 5 nm, przy czym zawarto$¢ nanoczastek
fazy aktywnej na powierzchni no$nika katalitycznego wynosi od 0,01% wag. do 6% wag.,
a stosunek molowy nanoczastek Pd do Re wynosi od 110 : 1 do 8 : 1, korzystnie 10 : 1.

2. Katalizator wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze niklowy nosnik wykonany jest z czystego
niklu.

3. Katalizator wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze niklowy no$nik wykonany jest z tlenku niklu.

4. Katalizator wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze niklowy no$nik wykonany jest ze stopu niklu
z metalem wybranym sposréd: molibden, kobalt, cyrkon, przy czym zawartos$é niklu w stopie
w miesci sie w zakresie od 70% wag. do 97% wag.

5. Katalizator wedtug zastrz. 4 znamienny tym, ze niklowy no$nik wykonany jest ze stopu niklu
z molibdenem w proporcjach 80% wag. : 20% wag.

6. Katalizator wedtug zastrz. 4 znamienny tym, ze niklowy no$nik wykonany jest ze stopu niklu
z kobaltem w proporcjach 97%wag. : 3% wag.

7. Katalizator wedtug zastrz. 4 znamienny tym, ze niklowy no$nik wykonany jest ze stopu niklu
z cyrkonem w proporcjach 70% wag. : 30% wag.

8. Katalizator wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze niklowy no$nik wykonany jest z niklu pasy-
wowanego tlenkami metali wybranych sposrdéd: molibden, kobalt, cyrkon.

9. Katalizator wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze niklowy no$nik ma postaé proszku o ziarnach
w rozmiarze od 2 do 170 um, korzystnie 50 um.

10. Katalizator wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze niklowy nosnik ma postac¢ elementu standar-

dowo stosowanego jako wypetnienie reaktoréw katalitycznych, zwtaszcza drutu, siatki lub
piany metaliczne;.
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Sposéb katalitycznej redukcji tlenkdw azotu znamienny tym, Zze strumien gazu w postaci NO2
+ 02 + NH3 przepuszcza sie z natezeniem przeptywu w zakresie od 0,5 do 10 dm?/h, korzystnie
od 2 do 3 dm?h, przez umieszczone w reaktorze ztoze katalizatora stanowiacego niklowy
nosnik katalityczny z naniesiona na nim faza aktywna w postaci nanoczastek metali przejscio-
wych Pd oraz Re, o rozmiarach nanoczastek od 1 do 100 nm, korzystnie dla Pd ponizej 20 nm,
najkorzystniej <10 nm, a dla Re ponizej 10 nm, najkorzystniej < 5 nm, przy czym zawartosc
nanoczastek fazy aktywnej na powierzchni no$nika katalitycznego wynosi od 0,01% wag. do
6% wag., a stosunek molowy nanoczastek Pd do Re wynosi od 110 : 1 do 8 : 1, korzystnie
10 : 1, a proces prowadzi sie w temperaturze od 100°C do 550°C, korzystnie od 180°C do
350°C.

Sposéb wedtug zastrz. 11 znamienny tym, ze strumien gazu w postaci NOz + Oz + NHzs sto-
suje sie w proporcjachod 1:2,5:1do 1:3,43: 3,86, korzystnie 1:2,5: 2.

Sposdb wedtug zastrz. 11 znamienny tym, Zze do przeprowadzenia reakcji stosuje sie niklowy
nosnik wykonany z czystego niklu.

Sposéb wedtug zastrz. 11 znamienny tym, Zze do przeprowadzenia reakcji stosuje sie niklowy
nosnik wykonany z tlenku niklu.

Sposéb wedtug zastrz. 11 znamienny tym, Zze do przeprowadzenia reakcji stosuje sie niklowy
nosnik wykonany ze stopu niklu z metalem wybranym sposréd: molibden, kobalt, cyrkon, przy
czym zawartos$é niklu w stopie w miesci sie w zakresie od 70% wag. do 97% wag.

Sposéb wedtug zastrz. 15 znamienny tym, ze do przeprowadzenia reakcji stosuje sie niklowy
nos$nik wykonany ze stopu niklu z molibdenem w proporcjach 80% wag. : 20% wag.

Sposéb wedtug zastrz. 15 znamienny tym, ze do przeprowadzenia reakcji stosuje sie niklowy
nos$nik wykonany ze stopu niklu z kobaltem w proporcjach 97% wag. : 3% wag.

Sposdb wedtug zastrz. 15 znamienny tym, ze do przeprowadzenia reakcji stosuje sie niklowy
nosnik wykonany ze stopu niklu z cyrkonem w proporcjach 70% wag. : 30% wag.

Sposéb wedtug zastrz. 11 znamienny tym, Zze do przeprowadzenia reakcji stosuje sie niklowy
nosnik wykonany z niklu pasywowanego tlenkami metali wybranych sposréd: molibden, ko-
balt, cyrkon.

Sposéb wedtug zastrz. 11 znamienny tym, ze do przeprowadzenia reakcji stosuje sie niklowy
nosnik w postaci proszku o ziarnach w rozmiarze od 2 do 170 um, korzystnie 50 um.

Sposéb wedtug zastrz. 11 znamienny tym, Zze do przeprowadzenia reakcji stosuje sie niklowy
nosnik w postaci elementu standardowo stosowanego jako wypetnienie reaktoréw katalitycz-
nych, zwtaszcza drutu lub siatki lub piany metalicznej.

Sposdb wedtug zastrz. 11 znamienny tym, ze proces prowadzi sie w sposéb ciagty w uktadzie
co najmniej dwdéch potaczonych ze soba réwnolegle reaktoréw wyposazonych w wezty usu-
wania ubocznych produktow reakcji w obrebie strefy reakcji, w taki sposob, ze naprzemiennie,
w czasie gdy w jednym reaktorze prowadzi sie reakcje selektywnej katalitycznej redukcji tlen-
kéw azotu to w drugim reaktorze prowadzi sie rownolegle proces regeneracji ztoza katalitycz-
nego, przy czym w najkorzystniejszym wariancie ciepto odzyskane w procesie regeneracji
ztoza wykorzystuje sie do wstepnego podgrzewania strumienia reagentéw w reaktorze znaj-
dujacym sie w fazie procesowe;.

Sposéb wedtug zastrz. 11 znamienny tym, ze po obnizeniu aktywno$ci ztoza katalitycznego
przygotowuje sie uktad do kolejnego cyklu, w taki sposob, ze katalizator poddaje sie regene-
racji polegajacej na usunieciu zaadsorbowanych na katalizatorze pozostatosci reakcji, po-
przez przepuszczenie przez ztoze katalizatora strumienia wodoru w czasie od 10 do 150 mi-
nut, korzystnie 100 minut, w temperaturze powyzej 80°C, korzystnie w temperaturze 350°C.
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