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Monolityczny katalizator do nisko- i Sredniotemperaturowego rozkladu

podtlenku azotu i sposob jego wytwarzania

Przedmiotem wynalazku jest monolityczny katalizator do misko- i

sredniotemperaturowego rozktadu podtlenku azotu i sposéb jego wytwarzania.
Monolityczny katalizator wedlug wynalazku moze znaleZ¢é zastosowanie w instalacjach
przemystowych, szczegdlnie w dwu- i wysokocisnieniowych instalacjach kwasu azotowego,
w temperaturze 200-600°C, w ktorych stezenie podtlenku azotu w strumieniu gazéw
odlotowych nie przekracza 3 % obj.

Na mocy przepisdéw prawnych obowigzujacych w Polsce oraz w Unii Europejskie;j
istnieje obowigzek redukcji emisji gazdéw cieplamianych emitowanych ze Zrédel
stacjonarnych, zwlaszcza z instalacji przemystowych. Ilo§¢ gazéw cieplarnianych
emitowanych z instalacji przemystowych musi by¢ monitorowana i nie moze przekraczad
ilosci wynikajacej z przydzielonych praw do emisji. Od 2013 roku dotyczy to réwniez emisji
podtlenku azotu.

Jednym z najwiekszych przemystowych emiterow podtlenku azotu sa instalacje do
produkcji kwasu azotowego. Do najefektywniejszych metod usuwania podtlenku azotu nalezg
metody katalityczne, spos$réd ktorych duzy potencjal aplikacyjny posiada m.in. nisko- i
sredniotemperaturowy rozklad podtlenku azotu ze strumienia gazéw odlotowych. Atutem
tego rozwigzania jest mozliwo$¢ umieszczenia zloza katalizatora w  specjalnie
zaprojektowanym reaktorze umieszczonym na rurociagu gazéw odlotowych z instalacji
przemystowych, a dobér ilosci katalizatora w reaktorze pozwala na uzyskanie pozadane;,
wysokiej redukcji emisji podtlenku azotu, bez generowania innych gazéw, szkodliwych dla

srodowiska.



Znane sa z wielu opiséw patentowych katalizatory do rozkladu podtlenku azotu oraz
sposoby ich wytwarzania. Czg$¢ z nich dotyczy jednak katalizatoréw stosowanych w
procesach wysokotemperaturowych.
W  opisach patentowych WO004096702, WO09955621, WO0023176, WO00202230,
WO0013789, W0009907638, W(09964139, PL206340, PL207666 oraz DE102004024026A1
i P.388518 opisano Kkatalizatory, ktére nie znajduja zastosowania w procesie nisko- i
$redniotemperaturowym rozktadu podtlenku azotu.
Z opisu patentowego WO1999049954A1 znana jest metoda katalitycznej redukcji podtlenku
azotu w obecnosci katalizatora zeolitowego i z dodatkiem reduktora (metan, propan, LPG lub
ich kombinacja) w temperaturze 400°C lub nizszej.
Z kolei z opis6w patentowych W0O2001051181 1 W02001051182 znane sa metody usuwania
podtlenku azotu na katalizatorze zeolitowym z gazéw odlotowych z instalacji kwasu
azotowego w procesie dwustopniowym potgczonym z usuwaniem NOy
Katalityczny rozktad zachodzi w temperaturze 425-520°C, natomiast redukcja w temperaturze
300-520°C, przy czym temperatura reakcji zalezy od zastosowanej metody.
Znana jest z opisu patentowego WO02000048715 metoda oczyszczania gazéw odlotowych z
podtlenku azotu i NOy, zwlaszcza z instalacji produkujgcych kwas azotowy, polegajaca na
redukcji tych tlenkéw w temperaturze 200-600°C na katalizatorze beta-zeolitowym w
obecnosci amoniaku jako reduktora.
Znana jest rowniez z opisu patentowego US20060088469 metoda wytwarzania
i aktywacji wielometalicznego katalizatora zeolitowego, ktéry umozliwia rozklad powyzej
80% podtlenku azotu w temperaturze ponizej 350°C.
W opisie patentowym WO02011036320 opisano uktad katalityczny z rodem jako fazg aktywna
naniesiong na mieszany tienek ceru i jeden lub wiele metali z grup przejsciowych i na tlenek
glinu jako no$nik monolityczny, mogacy znalezé zastosowanie przy usuwaniu podtlenku
azotu z instalacji przemystowych lub spalin pochodzacych z silnikéw Diesla.
7Z opisu patentowego PL213796 znany jest katalizator o strukturze spinelu do
niskotemperaturowego rozkladu podtlenku azotu w gazach resztkowych z instalacji kwasu
azotowego na bazie tlenku kobaltu charakteryzujacy si¢ tym, ze zawiera tlenek kobaltu w
ilosci 45-99,97 % wagowych, tlenek niklu wilosci 0,01-30 % wagowych, tlenek cynku w
ilosci 0,01-20 % wagowych jako zasadnicze skladniki oraz promotory w postaci tlenkéw
metali ziem alkalicznych takich jak Ca i/lub Mg i metali alkalicznych takich jak Na i/lub K
w ilosei 0,01-5 % wagowych.




Znany jest takze z opisu patentowego P.393992 kompozytowy katalizator na bazie tlenku
kobaltu do niskotemperaturowego rozkladu podtlenku azotu w gazach resztkowych z
instalacji kwasu azotowego charakteryzujacy si¢ tym, ze zawiera tlenek kobaltu w ilosci 25-
88,6% wagowych, tlenek cynku w ilosci 10,99-60 % wagowych jakob zasadnicze sktadniki,
przy czym tlenek cynku wprowadza si¢ w dwodch etapach, podczas wytracania oraz przed
formowaniem katalizatora, a stosunek tlenku cynku wprowadzonego w procesie wytracania
osadu do tlenku cynku dodawanego przed formowaniem wynosi 1:0,26-13,3 oraz zawiera
skladniki poprawiajace aktywnos$¢ w postaci metali alkalicznych w ilosci 0,01-5 % wagowych
w przeliczeniu na tlenki tych metali i grafit w ilosci 0,4-10 % wagowych.

Wada w/w katalizatorow jest ich niska wytrzymato$¢ mechaniczna oraz koniecznosé
stosowania reduktoréw, co powoduje wtorng emisj¢ gazow cieplarnianych (CO;, N,O).
Ponadto niska wytrzymalo$¢ mechaniczna moze by¢ przyczyng powstawania pytow, ktore
réwniez mogg stanowié zagrozenie dla $rodowiska lub stabilnej pracy turbiny ekspansyjnej
stosowanej m.in. w instalacjach kwasu azotowego.

Rowniez w literaturze naukowe]j opisano wyniki badan w zakresie katalitycznego rozkladu
podtlenku azotu. Publikacje te dotycza badan na wielu roznych ukladach: metalicznych,
tlenkowych oraz mieszanych (F. Kapteijn et al./Appl. Catal. B 9 (1996) 25). Sposrod uktadéw
tlenkowych badane byly m.in. zwigzki o roznej strukturze, takie jak: perowskity, spinele,
zeolity, pochodne hydrotalkitoéw. Szczegdlne miejsce sposrod wszystkich badanych uktadéw
katalitycznych, ze wzgledu na swoje wiasciwosci, zajmujg uklady tlenkowe o strukturze
spinelu.

Jednak otrzymanie katalizatora aktywnego w srodowisku gazéw resztkowych w temperaturze
wystepujacej w instalacjach kwasu azotowego wymaga umiejetnego przeprowadzenia
modyfikacji tlenku kobaltu Co304 heteroatomami. Modyfikacja tlenku kobaltu heteroatomami
moze mie¢ dwojaki charakter: strukturalny i powierzchniowy. W przypadku modyfikacji
strukturalnej cze$¢ jondéw kobaltu zastgpionych zostaje jonami innego metalu, najczesciej
niklu, magnezu lub cynku, nie wplywajac na strukture spinelu. W przypadku modyfikacji
powierzchniowej na powierzchnig¢ katalizatora wprowadza si¢ jony metali z grupy L.

Znany jest z publikacji, Y. Liang et al. Catalysis Communications 4 (2003) 505-509; Y. Liang
et al. Applied Catalysis B: Environmental 45 (2003) 85-90, pozytywny wplyw modyfikacji
strukturalnej na aktywnos¢ katalizatora. RoOwniez znany jest, F. Zasada et al. Catalysis Letters
127 (2008) 126-131, K. Karaskova et al. Chemical Engineering Journal 160 (2010) 480-487,
L. Obalova et al. Applied Catalysis B: Environmental 90 (2009) 132-140, pozytywny wplyw



modyfikacji powierzchniowej dla takich dodatkéw jak potas, s6d, bar, cer. Stezenie ww.
jonow na powierzchni ma istotny wptyw na aktywnos¢ katalizatora.

Znany jest réwniez z publikacji, P. Stelmachowski et al. Catalysis Letters 130 (2009) 637-
641; M. Inger et al. Przemyst Chemiczny 12 (2009) 1307-1313, efekt synergii modyfikacji
strukturalnej 1 powierzchniowej katalizatora i wpltyw tych modyfikacji na jego aktywnos¢.

Pomimo duzej prostoty metody otrzymywania katalizatora, opisanej w zgloszeniach
patentowych P.393992 i P.393991 produkcja na skale przemystowa litej formy katalizatora
spinelowego, pomimo jego wysokiej aktywnosci, generuje wysokie koszty zwigzane z
wysoka ceng zwigzkéw kobaltu. W zwigzku z powyzszym wynikla koniecznos¢ opracowania
alternatywnej formy katalizatora spinelowego, w ktorej kosztowna faza aktywna zawierajaca
kobalt bylaby rozproszona na nosniku, a tym koszty produkcji katalizatora uleglyby
znacznemu obniZeniu. Proponowany katalizator usuwa wady omodwionych katalizatorow,
zapewniajgc wysoka aktywnos$¢ oraz stabilno$¢ katalityczng i mechaniczng, przy niskich
kosztach jego wytwarzania i stosowania.

Celem wynalazku jest monolityczny katalizator do nisko- i $redniotemperaturowego
rozkladu podtlenku azotu oraz sposéb jego wytwarzania.

Monolityczny katalizator do nisko- i $redniotemperaturowego rozktadu podtlenku
azotu w gazach odlotowych wedlug wynalazku charakteryzuje si¢ tym, ze zawiera faze
aktywng o strukturze spinelu ztozong z tlenku kobaltu i tlenku cynku w proporcjach 5-8:1, w
przeliczeniu na proste tlenki C0304:ZnO w ilosci 0,01-1% wag., faze posrednia zloZzong z
tlenku cynku, tlenku ceru lub ich mieszaniny w iloéci 0,001-5% wag. w stosunku do masy
nosnika monolitycznego, nosnik monolityczny jako zasadnicze skladniki oraz promotory
aktywnosci w ilosci 0,1-2% wag. w stosunku do masy fazy aktywnej. Korzystnie
promotorami aktywnosci sg metale alkaliczne w szczeg6lnosci Na lub K lub Cs.

Sposéb wytwarzania monolitycznego katalizatora do nisko- 1 $rednio-
temperaturowego rozkladu podtlenku azotu w gazach odlotowych wedlug wynalazku
charakteryzuje sie tym, ze nosnik monolityczny poddaje si¢ kolejno mokrej impregnacji
roztworem azotanu cynku i/lub roztworem azotanu ceru przez minimum 30 minut, nastgpnie
kalcynacji w temperaturze 500°C przez minimum 1 godzine i wlasciwej mokrej impregnacji
przez minimum 1 godzing roztworem azotanu kobaltu i azotanu cynku o stosunku masowym
6-7:1, a nastepnie poddaje si¢ obrébee termicznej w temperaturze minimum 105°C przez 2-16
godzin, po czym temperature podwyzsza si¢ do minimum 400°C i utrzymuje ja przez
minimum 2 godziny i ewentualnie po ostudzeniu impregnuje si¢ roztworem weglanu potasu

lub sodu lub cezu o stezeniu 0,03-0,1 mol/dm’®, przez minimum 30 minut, suszy sie



w temperaturze 100-120°C przez 1-6 h i kalcynuje si¢ w temperaturze minimum 400°C przez
1-6 h w wyniku czego otrzymuje sie gotowy produkt.

Nieoczekiwanie okazalo si¢, ze bedacy przedmiotem wynalazku monolityczny
katalizator przygotowany sposobem wg wynalazku jest aktywny w reakcji rozkladu podtlenku
azotu ze strumienia gazéw zawierajgcych nie wiecej niz 3% obj. podtlenku azotu oraz inne
skladniki gazowe takie jak para wodna, inne tlenki azotu (NO, NOy), tlen, azot, hel, argon,
ditlenek wegla w obszarze nisko- i $redniotemperaturowym. Ponadto okazalo si¢, Ze
zastosowanie monolitycznego katalizatora w miejsce katalizatora w formie pastylek o
zblizonym skladzie fazy aktywnej powoduje znaczny wzrost szybkosci reakcji rozkiadu
podtlenku azotu w przeliczeniu na ilo$¢ fazy aktywnej, przez co uktad odznacza sie wyzszg
aktywnoscig. Dodatkowa zaleta sg niskie opory przeptywu gazu przez warstwe katalizatora i
wysoka wytrzymato§é mechaniczna ukladu katalitycznego. W efekcie uzyskany uklad
umozliwia efektywne usuwanie podtlenku azotu z przemystowych instalacji.

Monolityczny katalizator wedlug wynalazku stanowi alternatywna forme katalizatora
spinelowego, w ktorej lita faza aktywna zawierajaca kobalt jest rozproszona na nosniku.

Charakterystyka fizykochemiczna przy zastosowaniu metod spektroskopii Ramana,
mikroskopii SEM, analizy XPS wykazala, ze zachowana zostala struktura spinelu oraz
ksztaltu ziaren, a otrzymany katalizator wykazuje wysokg homogenicznos$¢ sktadu i tekstury.

Monolityczne katalizatory o réznych skiadach wedlug wynalazku testowano
w reaktorze przeplywowym, przez ktory przepuszczano mieszanine podtlenku azotu i helu lub
podtlenku azotu i azotu lub gazy odlotowe zawierajace w swoim sktadzie podtlenek azotu,
NOx (tlenek azotu(Il), tlenek azotu(IV)), azot, tlen, pare¢ wodna, ditlenek wegla i argon w
réznych proporcjach, zblizonych do sk}adu gazoéw odlotowych z instalacji przemystowych.
Wyniki badafn z uzyciem w mieszaniny zawierajacej 3% obj. podtlenku azotu w azocie,
prowadzonych w przedziale temperatury 20-500°C, przy przeptywie 1,5 /min prowadzg do
wniosku, ze rozklad powyzej 90% osiagany jest w temperaturze 375°C, a jedynymi
stwierdzonymi produktami rozkladu sg azot i tlen czasteczkowy. ROwniez wyniki badan
rozkiadu podtlenku azotu na monolitycznym katalizatorze z uzyciem gazow odlotowych z
instalacji kwasu azotowego, zawierajgcych w swoim skladzie obok podtlenku azotu, NOy,
azot, tlen, pare wodna, ditlenek wegla i argon, potwierdzily powyzej 90% rozktad podtlenku
azotu w temperaturze 340-400°C w zaleznosci od wielkos$ci natezenia przeptywu gazu.

Wynalazek zostal przedstawiony w ponizszych przyktadach wykonania:




Przyklad 1

W naczyniu o pojemnosci 800 cm® rozpuszczono w 250 cm’ wody destylowanej 156
g szesciowodnego azotanu ceru (III) i 10 g azotanu cynku. W uzyskanym roztworze
zanurzono monolit kordierytowy o masie 33,1 g, $rednicy 2,5 cm, dlugosci 7,5 cm. na 35
minut. Po usuni¢ciu z roztworu otrzymang probke kalcynowano w temperaturze 500°C przez
1 godzing. Po ostygnigciu probke poddano impregnacji roztworem zawierajgcym 1,14 mmoli
Co(NO3), oraz 0,18 mmoli Zn(NOs), przez 90 minut, a nastepnie suszono w piecu przez 4
godziny w temperaturze 120°C, po czym zwigkszono temperature do 400 i pozostawiono na 4
godziny. Po wystudzeniu otrzymany katalizator zaimpregnowano roztworem weglanu potasu
o stezeniu 0,03 mol/dm’® w czasie 30 minut i suszono go w temperaturze 120°C przez 1
godzing, a nastepnie kalcynowano w temperaturze 400°C przez 4 godziny.

Otrzymano katalizator zlozony z monolitu kordierytowego i naniesiong faza wynoszacg w
przeliczeniu na tlenki 0,30% wagowych Co304, 0,06% wagowych ZnO, 2,90% wagowych
CeO,, oraz 0,0006% wagowych K,0O, w stosunku do masy nosnika kordierytowego, czyli
0,2% wag K,O w stosunku do masy fazy aktywne;.

Przyklad 2
W naczyniu o pojemnosci 800 cm’ rozpuszczono w 250 cm® wody destylowanej
125g azotanu cynku. W uzyskanym roztworze zanurzono monolit kordierytowy o masie 33,1
g, Srednicy 2,5 cm, dlugosei 7,5 cm. na 35 minut. Po usunieciu z roztworu otrzymang probke
kalcynowano w temperaturze 500°C przez 1 godzine. Po ostygnieciu probke poddano
impregnacji roztworem zawierajagcym 1,14 mmoli Co(NO;), oraz 0,18 mmoli Zn(NOs3); przez |
90 minut, a nastgpnie suszono w piecu przez 4 godziny w temperaturze 120°C, po czym
zwigkszono temperature do 400 i pozostawiono na 4 godziny. Po wystudzeniu otrzymany
katalizator zaimpregnowano roztworem weglanu potasu o stezeniu 0,03 mol/dm’ w czasie 30
minut i suszono go w temperaturze 120°C przez 1 godzineg, a nastepnie kalcynowano w
temperaturze 400°C przez 4 godziny.
Otrzymano Kkatalizator ztoZony z monolitu kordierytdwego i naniesiong faza wynoszacg w
przeliczeniu na tlenki 0,30% wagowych Co3;04, 2,20% wagowych ZnO oraz 0,0006%
wagowych KO, w stosunku do masy nosnika kordierytowego, czyli 0,2% wag K,O w

stosunku do masy fazy aktywne;j.




Przyklad 3

Monolityczny Kkatalizator otrzymano w analogicznie jak w Przykladzie 1. W
koncowym etapie po wystudzeniu otrzymany Kkatalizator zaimpregnowano roztworem
weglanu sodu o stezeniu 0,03 mol/dm’® w czasie 30 minut i suszono w temperaturze 120°C
przez 1 godzine, a nastepnie kalcynowano w temperaturze 450°C przez 4 godziny.
Otrzymano monolityczny katalizator ztozony z monolitu kordierytowego z naniesiong faza
wynoszaca w przeliczeniu na tlenki 0,30% wagowych Co304, 0,06% wagowych ZnO, 2,90%
wagowych CeQO,, oraz 0,0008% wagowych Na,O w stosunku do masy nosnika
kordierytowego, czyli 0,3% wag Na,O w stosunku do masy fazy aktywnej.
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