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(57) Sammendrag:
Katalyseret stoffiltersubstrat og fremgangsmade til at
fremstille substratet omfattende trinnene at
a) tilvejebringe et stoffiltersubstrat
b) tilvejebringe en vandig impraegneringsvaeske omfattende en vandig hydrosol af en eller flere
katalysatormetalpraekursorforbindelser
fordelt pa nanopartikler af en oxideret metalbaerer, et overfladeaktivt stof og et dispergeringsmiddel valgt fra
gruppen bestaende af primaere aminer;
c) impraegnere stoffiltersubstratet med
impraegneringsvasken; og d) torre og termisk aktivere det impraegnerede stoffiltersubstrat ved en temperatur
pa under 300°C for at omdanne den ene eller flere metalforbindelser af katalysatorprakursoren til deres
katalytisk aktive form.
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Fremgangsmade til at fremstille et katalyseret stoffilter

og et katalyseret stoffilter

Den foreliggende opfindelse angar fremstilling af et
katalyseret stoffilter og et katalyseret stoffilter

fremstillet med denne fremgangsmade.

Stoffiltre anvendes typisk til fjernelse af partikulert
materiale fra rgggasser fra industrielle processer og

forbrendingsprocesser.

Disse filtre fremstilles enten med vaevet eller ikke-
vevet, fibrgst stofmateriale, som giver et porgst
filtreringsmedium til at fange fint, partikulert stof
uden et ugnsket stort fald i trykket i de gasser, som

passerer igennem mediet.

Af- og rgggasser indeholder ofte yderligere gas-

forbindelser, som udgegr en miljg- og sundhedsfare.

Det har saledes varet et gnske at reducere eller fjerne
indholdet af bade partikulert stof og farlige

forbindelser i af- og reggasser samtidigt.

Til dette formdl har der veret anvendt filteringsmedium
katalyseret med katalysatorer, som er aktive i
omdannelsen af farlige forbindelser til mindre farlige
eller uskadelige forbindelser, i1 rensesystemer i

industri- og bilanle&g.
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Stoffiltre i form af f.eks. filterposer anvendes i vid
udstrakning i mange industrier til fjernelse af
partikulaert stof fra procesgasser. De er en af de mest
effektive typer steovfiltre, der findes, og kan opna en
filtreringseffektivitet pa mere end 99% for partikler.
Filtrene kan vaere af forskellige vavede, ikke-vavede
eller filtede materialer eller blandinger deraf, inklusiv
naturlige fibre, syntetiske fibre eller andre fibre,

sasom glasfibre, keramiske eller metalfibre.

Stoffiltres hgje effektivitet i fjernelse af partikler
skyldes til dels stevkagen, som dannes pa filtrets
overflade, og dels filterposens sammensatning og
produktionskvalitet savel som kvaliteten af selve
stoffilterkonstruktionen. Stoffet giver en overflade,
hvorpa stevpartikler samles. Pa grund af sammensatningen
af de fibre, som udgegr filtret, fungerer de typisk ved
temperaturer pa under 280°C, hvilket resulterer i flere
krav og begransninger til fremgangsmaderne til anvendelse

af katalysatorer pa stoffiltermaterialet.

Til fremstillingen af katalyserede materialer som
stofmaterialer, foretrakkes vandige impragneringsvaesker

af miljeg- og sundhedsgrunde.

Til det formal bestar mange af de fibre, som anvendes til
fremstilling af stoffilter, af vandafvisende materialer,
som medfgrer yderligere krav til anvendelse af
katalytiske materialer pa fibrene ved anvendelse af
impregneringsfremgangsmader med vandige

impregneringsvasker.
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Ved fremstilling af katalyserede stoffiltre er det
vigtigt at fordele det katalytiske materiale ud over hele
stoffiltersubstratets tykkelse i en mengde til at
tilvejebringe optimal katalytisk effektivitet og til at
forhindre dannelse af for stort trykfald af mengden af
det pa filtersubstratet coatede katalytiske materiale. Ud
over at forarsage et stort trykfald under drift er tykke
lag katalytisk materiale pa filtersubstratet ogsa et
problem under regenerering af filteret ved fjernelse af
opsamlet partikulert stof med den risiko at det
katalytiske materiale skaller af, hvilket resulterer i en
lavere katalytisk effektivitet under den efterfeslgende
driftscyklus.

Det er derfor ngdvendigt at pafere det katalytiske
materiale pa stoffibrene inde i stoffiltervaeggen og/eller
pa filteroverfladen i et lag, som er tilstrakkeligt tyndt
til at forhindre et for stort trykfald og afskalning er

katalysatoren under drift og regenerering af stoffiltret.

Det er almindeligt accepteret indenfor katalysatorer, at
en effektivt understgttet katalysator kraver, at det
katalytisk aktive materiale dakker overfladen af
katalysatorbarepartiklerne som et monolag. Det er derved
muligt at begrense den ngdvendige mengde understgttet

katalysator péd et stofsubstrat.

Det er endvidere ngdvendigt, at katalysatorbare-
partiklerne ikke danner store agglomerater under

fremstilling og lagring af impragneringsvaske.
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Som nevnt ovenfor er nogle af de til fremstilling af
stoffiltre anvendte fibermaterialer vandafvisende, og
vandige impraegneringsvasker, som typisk anvendes i f.eks.
katalyserede keramiske overflader, har en begranset eller
ingen fugteevne til let og jaevnt at blive bredt ud over
fibrenes overflade for at danne et tyndt og kontinuerligt

katalysatorlag.

Det er saledes et hovedformal med opfindelsen at
tilvejebringe en fremgangsmade til fremstilling af
katalyserede stoffiltre ved impregnering af
stofmaterialet med en vandig impraegneringsvaeske
indeholdende katalytisk aktiv(e) materiale(r), som

opfylder ovennavnte krav.

Vi har fundet, at disse krav kan opfyldes ved at anvende
en vandig impraegneringsoplegsning indeholdende en vandig
oplegsning af en eller flere katalysatormetalprakursor-
forbindelser dispergeret pa nanopartiklerne af en
oxideret metalbarehydrosol, et overfladeaktivt stof og et
dispergeringsmiddel wvalgt fra gruppen bestaende af

primere aminer.

Med termen “nanopartikler” som anvendt ovenfor og i den
fglgende beskrivelse menes partikler pa op til 1000 nm i
stgrrelse. En nanopartikel er defineret som et lille
objekt, der opfgrer sig som en hel enhed i forhold til

dets transport og egenskaber.

Som fglge af ovenstdende tilvejebringer denne opfindelse
en fremgangsmade til at fremstille et katalyseret

stoffilter omfattende trinnene at
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a) tilvejebringe et stoffiltersubstrat

b) tilvejebringe en vandig impregneringsvaske, som
omfatter en vandig hydrosol af en eller flere
katalysatormetalprakursorforbindelser dispergeret pa
nanopartikler af en oxideret metalbzrer, et
dispergeringsmiddel indeholdende en eller flere primare
aminer og et overfladeaktivt stof;

c) impraegnere stoffiltersubstratet med
impregneringsvasken; og

d) terre og termisk aktivere det impragnerede
stoffiltersubstrat ved en temperatur pa under 300°C for
at omdanne katalysatorprakursorens en eller flere

metalforbindelser til deres katalytisk aktive form.

I det fglgende beskrives foretrukne udfgrelsesformer for
opfindelsen. Disse udfegrelsesformer kan enten anvendes

alene eller 1 kombination.

Den termiske aktivering af det impragnerede stoffilter-
substrat kan udfgres enten fgr montering af det
katalyserede stoffiltersubstrat eller efter montering af
det katalyserede stoffiltersubstrat i en

filtreringsenhed.

Den termiske aktiveringstemperatur er fortrinsvis mellem

250 og 280°C.

Et antal stoffiltersubstrater er konstateret at have en
lav termisk stabilitet, mens andre materialer deaktiverer

det katalytiske materiale.
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Et foretrukket stoffiltersubstrat bestar saledes af vavet
eller ikke-vavet glasfibre coatet med et polymert
materiale, isar polytetrafluorethylen. Dette substrat kan

modsta temperaturer op til 280°C.

De partikelindeholdende af- eller rgggasser indeholder
meget ofte nitrogenoxid (NOx), flygtige organiske
forbindelser (VOC), S0O,, CO, Hg, NHs, dioxiner og furaner
i koncentrationer, som skal reduceres afhengig af
lovgivningen. Reduceringen af gasformige forurenings-
stoffer som NOx, VOC, dioxiner og furaner kan effektivt

ske ved kontakt med en katalysator.

I foretrukne udfgrelsesformer for opfindelsen omfatter en
eller flere katalysatormetalprakursorforbindelser
ammoniummetavanadat, ammoniummetawolframat, ammonium-
heptamolybdattetrahydrat, palladiumnitrat, tetra-
aminplatin(II) hydrogencarbonat eller blandinger deraf og
den katalytisk aktive form af katalysatormetalprakursor-
forbindelsen omfatter en eller flere af vanadiumoxid,
wolframoxid, molybdenoxid, palladium og platin i1 oxideret

og/eller metalform.

Isaer er vanadiumoxidbaserede katalysatorer understgttet
pa titania eller aluminiumoxid ofte anvendte
katalysatorer til NOx reduktion ved selektiv reduktion af
NOx med NH3 i stationare og mobile anvendelser. Effektive
oxideringskatalysatorer er palladium eller platin i deres

oxiderede og/eller metalform.

Det foretrazkkes saledes, at en eller flere katalysator-

prakursormetal forbindelser bestdr af ammoniummetavanadat
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og palladiumnitrat og den katalytisk aktive form af
katalysatormetalprakursorforbindelsen bestar af

vanadiumpentoxid og palladium.

Disse katalysatorer er aktive til bade fjernelse af
kulbrinter (VOC) og kulilte og i fjernelse af NOx ved SCR

reaktion med NHs.

Den oxiderede metalbazrer omfatter fortrinsvis oxider af
titan, aluminium, cerium, zirkonium eller blandinger og

sammensatninger deraf.

Det foretrakkes endvidere, at den oxiderede metalbarer
bestar af nanopartikler af titanoxid med en

partikelstegrrelse pa mellem 10 og 150 nm.

Katalysatorer bestaende af palladium og vanadiumpentoxid
understegttet pa titania (Ti0;) foretrakkes af fglgende
grunde. Pd/V,05/Ti0O; katalysatoren har i) dobbelt
funktionalitet (fjernelse af NOx og fjernelse af VOC,
flygtige organiske forbindelser); ii) S-tolerance; og
iii) lavere S0; oxideringsaktivitet sammenlignet med

andre katalysatorsammensatninger.

Ved fremstillingen af impragneringsvasken som beskrevet
mere detaljeret nedenfor gelerer en del af den oxiderede
metalbarehydrosol i impraegneringsoplgsningen under
lagring og agglomererer til en stgrre partikelstorrelse
end den foretrukne stgrrelse. Det primzre amin-
dispergeringsmiddel forhindrer agglomeration eller

nedbryder allerede dannede agglomerater.
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Den primere amin er fortrinsvis oplgselig i den vandige
impregneringsvaske ved tilsetning i en mengde, der
resulterer i det ovenfor beskrevne formal. Primere aminer
med faerre end syv kulatomer er vandoplgselige, foretrukne
primere aminer til brug i opfindelsen er monomethylamin,
monoethylamin, monopropylamin, monobutylamin eller
blandinger deraf. Af disse er det mest foretrukne

dispergeringsmiddel monoethylamin.

Der opnas gode resultater, nar det primere amin-
dispergeringsmiddel tilsattes impragneringsvasken i en
mengde, der resulterer i en pH vaerdi for

impregneringsvasken pa over 7.

I alle de ovennavnte udfegrelsesformer for opfindelsen
foretrakkes det endvidere, at det fremstillede
katalyserede stoffilter omfatter fra cirka 5 til cirka 8

vegt® katalytisk aktivt materiale.

Som allerede navnt ovenfor, kraver en effektiv kata-
lysator, at det katalytisk aktive materiale dazkker den
oxiderede metalbarer i et monolag. Dannelse af for meget
katalytisk aktivt, krystallinsk materiale pa bareren bgor
undgas. Dette opnas ofte ved termisk dispergering, f.eks.
impregnering af TiO; barepartikler med en vanadiumoxalat-
oplesning efterfulgt af opvarmning til 420 °C. Denne
fremgangsmade er imidlertid ikke egnet til stoffiltre pa

grund af temperaturbegransningerne, T < 300 °C.

En god dispergering af katalytisk aktivt materiale efter
termisk aktivering ved lave temperaturer er mulig ved at

anvende den sakaldte akvilibriumdeponeringsfiltrering
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(EDF) fremgangsmade sammen med det primere amin-
dispergeringsmiddel. I denne fremgangsmade anvendes den
elektrostatiske tiltrzkningskraft mellem modsat ladede
metalforbindelser til at binde en metalforbindelse pad den
modsat ladede metalforbindelses overflade i fint

dispergeret form.

F.eks. har TiO; and Vi0,"" modsatte overfladeladninger i
pH-intervallet mellem 4 og 6. Den elektrostatiske
tiltrekningskraft letter fglgelig deponering af Vy0," pa
TiO,. Den begransede oplgselighed af V0, omgas ved hijzlp
af Le Chatelier princippet. Da V,0,° binder til Ti-OH,’
steder er nye V40, ioner oplgselige. Denne kontinuerlige
proces sker ved rumtemperatur og kraver ikke andet en

omrgring og pH-regulering.

I en anden foretrukken udfgrelsesform for opfindelsen
fremstilles impregneringsvasken saledes ved hijalp af
trinnene at

i) tilsztte den ene eller flere metalforbindelser af en
katalysatorprakursor og den oxiderede metalbsrer til vand
og kontinuerligt tilsette en syre til vesken for at
fastholde vaskens pH ved en verdi, hvor overflade-
ladningen af den ene eller flere katalysatorprakursor-
metalforbindelse er negativ og den oxiderede metalbarers
Zetapotentiale er positiv;

ii) absorbere den ene eller flere katalysatorprakursor-
metalforbindelse pad den oxiderede metalbarers overflade;
iii) tilsette dispergeringsmidlet til den saledes
fremstillede oplgsning i en maengde for at fa en pH verdi
pa over 7 af den saledes fremstillede impragneringsvaske;

og efterfglgende
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iv) hvis det er i impregneringsvaesken, tilsette saltet af
palladium og/eller platin til impragneringsvasken, som

fremstillet 1 trin (iii).

pPH vardien i trin (i) og (ii) holdes fortrinsvis pa

mellem 4,0 og 4,3.

Opfindelsen tilvejebringer endvidere et katalyseret
stoffiltersubstrat fremstillet ved hjezlp af en
fremgangsmade ifglge enhver af de ovenfor beskrevne

karakteristika og udfgrelsesformer.

Det katalyserede stoffiltersubstrat er fortrinsvis i form

af en filterpose.

Opfindelsen beskrives mere detaljeret i1 de fglgende

eksempler.

Eksempel 1

Fremstilling af en ammoniumvanadat/titania indeholdende

impragneringsvaske

1. 37,26 kg demineraliseret vand blandes med 3,11 kg
NH4VOs.

2.29,62 kg opslemning af perleformet TiO2 (LOI = 18
vegts TiOp) tilsettes under kontinuerlig omrgring.
NH,VO; / TiO, - forholdet er 0,58.

3. pH overvages og gges kontinuerligt.

4. pH justeres med koncentreret salpetersyre i

intervallet 4,0-4,3.
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5. Efter nogle fa timer forbliver vaskens pH konstant,
0g vasken omrgres kontinuerligt i mindst 24 timer.

pH skal imidlertid justeres hver 3. time.

Den resulterende vaske har en red farve og en flydegranse

(0 ~ 2-4 Pa).

6. 1,84 kg Ethylamin (70% i vand) tilsattes (eller
indtil pH ~ 9,2-9,5).

Vaesken bliver elfenbenshvid og meget flydende (Q < 1 og p

~ 1 mPas).

Stoffilterposer lavet af glasfibre coatet med Teflon®
impregneres med vasken. Disse filterposer er ekstremt
hydrofobe, og der kraves vasentlige mengder overflade-

aktivt stof for succesfuld impregnering.
7.1,96 kg Softanol-90 overfladeaktivt stof tilsettes.
8. Der udfgres vadpregvninger ved at tilsatte nogle fa
draber af vasken til filterposematerialet.
Hvis vadprevningerne mislykkes, skal der tilsattes
yderligere Softanol-90.

Eksempel 2

Fremstilling af en palladium/ammoniumvanadat/titania-

indeholdende imprzgneringsvaske
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I dette eksempel blev 3635 vaegts ppm Pd pr. mengde
titania 1 impregneringsvaesken tilsat impragneringsvesken
i trinnene beskrevet nedenfor. Palladium var tilgengelig
som en vandig oplgsning af Pd(NO;3),; indeholdende 16,9

vaegts Pd.

1. Den gnskede me&ngde Pd blev udregnet; 3635 ppm *
4,64*10° g / 10° ppm = 16,87 g Pd

A 16,9 vegt$ Pd oplgsning var tilgengelig og 16,37 g
Pd/ 0,169 = 99,8 g oplegsning blev ekstraheret.

2. Pd oplesningen blev fortyndet med 3 kg vand til en
Pd oplgsning indeholdende 0,54 vegt% Pd.

3. Derefter blev en impragneringsvaske fremstillet ved
hjaelp af den samme fremgangsmade som beskrevet i
Eksempel 1 med undtagelse af, at der skal tilsattes 3
kg mindre vand til impregneringsvasken og den
perleformede opslemning indeholdt 20,65 vagtz TiO;.

4. Al palladiumoplgsning fremstillet i1 trin 2 blev
tilsat til impragneringsvaesken fremstillet i trin 3
efter pH justering med monoethylamin. Pd oplgsningen
blev tilsat drabevis ved hjalp af en tragt. Under
tilsetning af Pd oplegsningen blev vasken kontinuerligt
omrgrt.

5. Softanol-90 overfladeaktivt stof blev til slut

tilsat, og vadprgvningen blev udfert.
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Krav

1. Fremgangsmade til fremstilling af et katalyseret
stoffilter omfattende trinnene at

a) tilvejebringe et stoffiltersubstrat

b) tilvejebringe en vandig impraegneringsvaske omfattende
en vandig hydrosol af en eller flere katalysatormetal-
praekursorforbindelser dispergeret pa nanopartikler af en
oxideret metalbarer, et dispergeringsmiddel omfattende en
eller flere primere aminer og et overfladeaktivt stof;

c) impragnere stoffiltersubstratet med
impregneringsvasken; og

d) tegrre og termisk aktivere det impraegnerede stoffilter-
substrat ved en temperatur pa under 300°C for at omdanne
katalysatorprakursorens ene eller flere metalforbindelser

til deres katalytisk aktive form.

2. Fremgangsmade ifglge krav 1, hvori den termiske
aktivering af det impragnerede stofsubstrat udferes for
eller efter montering af det impragnerede stofsubstrat i

en filteringsenhed.

3. Fremgangsmade ifglge krav 1 eller 2, hvori
stoffiltersubstratet bestar af vavet eller ikke-vavet

glasfibre coatet med et polymert materiale.

4, Fremgangsmade ifglge krav 1, hvori det polymere

materiale bestar af polytetrafluorethylen.

5. Fremgangsmade ifglge ethvert af kravene 1 til 4,

hvori den ene eller flere katalysatormetalprakursor-
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forbindelser omfatter ammoniummetavanadat, ammoniummeta-
wolframat, ammoniumheptamolybdat, palladiumnitrat, tetra-

amminplatin(II) hydrogencarbonat eller blandinger deraf.

6. Fremgangsmade ifglge ethvert af kravene 1 til 5,
hvori den katalytisk aktive form af den ene eller flere
katalysatormetalprakursorforbindelser omfatter en eller
flere af vanadiumoxid, wolframoxid, molybdsnoxid,

palladium and platin i oxideret form og/eller metalform.

7. Fremgangsmade ifglge krav 6, hvori den
katalytisk aktive form af den ene eller flere
katalysatormetalprakursorforbindelser bestar af
vanadiumpentoxid og palladium i metal- og/eller oxideret

form.

8. Fremgangsmade ifglge ethvert af kravene 1 til 7,
hvori den oxiderede metalbarer omfatter titan, aluminium,
cerium, zirkonium eller blandinger og sammensatninger

deraf.

9. Fremgangsmade ifglge krav 8, hvori den oxiderede
metalbarer bestar af nanopartikler af titanoxid med en

partikelstgrrelse pa mellem 10 og 150 nm.

10. Fremgangsmade ifglge ethvert af kravene 1 til 9,
hvori dispergeringsmidlet omfatter en primer amin valgt
fra en eller flere af gruppen bestaende af monomethyl-

amin, monoethylamin, monopropylamin og monobutylamin.

11. Fremgangsmade ifglge krav 10, hvori

dispergeringsmidlet bestar af monoethylamin.
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12. Fremgangsmade ifglge ethvert af kravene 1 til
11, hvori dispergeringsmidlet tilsettes impraegnerings-
vesken i en mengde, der resulterer i, at impragnerings-

vesken far en pH verdi pa over 7.

13. Fremgangsmade ifglge ethvert af kravene 1 til
12, hvori det katalyserede stofsubstrat omfatter fra 5

til 8 vagts af katalytisk aktivt materiale.

14. Fremgangsmade ifglge ethvert af kravene 1 til
13, hvori den vandige impraegneringsvaeske fremstilles ved
hjelp af trinnene at

i) tilsatte en eller flere katalysatormetalprakursor-
forbindelser og den oxiderede barer til vand og
kontinuerligt tilsatte en syre til vasken for at holde
veskens pH pa en verdi, hvor overfladeladningen af den
ene eller flere katalysatorprazkursormetalforbindelser er
negativ og den oxiderede metalbarers Zetapotentiale er
positiv;

ii) adsorbere den ene eller flere katalysatormetal-
prakursorforbindelser pa den oxiderede metalbarers
overflade;

iii) tilsette dispergeringsmidlet til den séledes
fremstillede vaske 1 en mengde for at opnd en pH vaerdi pa
over 7 af den sdledes fremstillede impragneringsvaske; og
efterfglgende

iv) hvis der er palladium og/eller platin i
impregneringsvasken, at tilsatte en oplgsning omfattende
et salt af palladium og/eller platin til den i trin (iii)

fremstillede impragneringsvaske.
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15. Fremgangsmade ifglge krav 14, hvori pH verdien i

trin (i) og(ii) holdes pa mellem 4,0 og 4, 3.

16. Fremgangsmade ifglge ethvert af kravene 1 til
15, hvori den ene eller flere katalysatorprakursormetal-

forbindelser er ammoniummetavanadat og palladiumnitrat.

17. Katalyseret stoffiltersubstrat fremstillet
ifglge en fremgangsmade ifelge ethvert af de foregaende

krav.

18. Katalyseret stoffiltersubstrat ifglge krav 17,

hvori stoffiltersubstratet er i form af en filterpose.
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