Sposéb regeneracji katalizatorow SCR w pelni lub w cze$ci zdezaktywowanych oraz sposob
utylizacji zuzytych w trakcie regeneracji roztworéw oczyszczajacych

Przedmiotem wynalazku jest sposob regeneracji katalizatorow SCR (selektywna redukcja
katalityczna - ang. selective catalytic reduction) w pelni lub w czesci zdezaktywowanych,
stosowanych przede wszystkim w elektrowniach 1 zakladach przemyslowych opalanych paliwami
o wysokiej zawartosci popiolow (> 25%) oraz sposdb utylizacji zuzytych w trakcie regeneracji
roztwordw oczyszczajacych.

Zrédlem emisji tlenkéw azotu do atmosfery jest spalanie paliw kopalnych, glownie
w sektorze transportowym, produkcyjnym 1 energetycznym. Zanieczyszczenie powietrza moze
stanowi¢ kompozycja w rdznych stosunkach ilosciowych 1 jakosciowych szesciu zwigzkow
zawierajacych w swoim skladzie azot i tlen. Dwa tlenki azotu sg szkodliwymi skladnikami smogu,
pozostale natomiast nie wystepuja w stanic wolnym badz ni¢ posiadajg wlasciwosci toksycznych.
Przyjmuje si¢, iz szkodliwa mieszanina NOx sklada si¢ gléwnie z tlenku azotu (NO) i dwutlenku
azotu (NO,) w stosunku obj¢tosciowym odpowiednio 95% : 5%. Szkodliwos¢ tlenkoéw azotu mozna
zilustrowac porownujac je z innymi gazami, na przyklad NO, : SO, : CO, : CH, =100:32:10:0,1.
Tlenki azotu sg zatem kilkukrotnie bardziej szkodliwe od tlenkéw siarki (SO») oraz dziesigciokrotnie
bardziej szkodliwe od tlenkéw wegla (CO). Przykladowo NDS dla NO, wynosi 5 mg/m’,
kilkuminutowa ekspozycja na stezenie w zakresie 7,5 - 9,4 mg/m’ powoduje wzrost oporow
oddechowych utrzymujacy si¢ przez kilka minut, natomiast krétkotrwala ekspozycja na stgzenia
94 - 7500 mg/m’ skutkuje obrzekiem pluc izgonem [R. H. Dreisbach, W. D. Robertson
"Vademecum zatru¢", Wyd. Il PZWL Warszawa 1995 oraz ,Tlenki azotu™ Kryteria Zdrowotne
Srodowiska. Tom 4 PZWL 1983 MZiOS Departament Inspekcji Sanitarnej]. Obecne regulacje
prawne w zakresie ochrony srodowiska, to jest Dyrektywa 2010/75/UE z 01.01.2016 zakladaja
redukcje emisji NOx o 35% w 2020 r. w odniesieniu do roku 2013. Obecnie realizowane procesy
ograniczania emisji i/lub utylizacji NOx mozna podzieli¢ na trzy grupy:

e uszlachetnianie paliw poprzez przerobke surowca 1 usunigcie zwigzkoéw azotu,
e popraweg warunkow 1 technologii procesow spalania w celu ograniczenia tworzenia si¢ NOx,
e oczyszczanie gazéw odlotowych poprzez chemiczny rozklad NOx.

Metody rozkladu NOx realizowane przez zaklady przemyslowe i1 elektrownie mozna
podzielic na pierwotne i wtome. Pierwotne bazuja na ograniczaniu procesu utleniania azotu
a w konsekwencji zmniejszeniu tworzenia NOx w komorze paleniska. Wada technologii
pierwotnych jest znaczny stopien komplikacji sterowania 1 kontroli proceséw spalania oraz
podwyzszone ryzyko uwolnienia do atmosfery produktow niecatkowitego spalenia weglowodorow
lub sadzy, zasadniczg zaletg jest niski koszt wraz z korzystnym stosunkiem odazotowania gazow
odlotowych. Metody wtéome dziela si¢ na dwie konkurencyjne technologie: SNCR i SCR.
Selektywna redukcja niekatalityczna (SNCR) realizowana jest w zakresie 850-1050°C, zapewnia
redukcje do 60% emisji NOx w kotlach energetycznych. Najczesciej sprzega si¢ jg z metodami
pierwotnymi uzyskujac optymalizacj¢ redukcji NOx do terazniejszych norm wynikajgcych
z Dyrektywy 2010/75/UE. Wada tej metody jest konieczno$¢ utrzymania waskiego zakresu
temperatury prowadzenia rozkladu NOx, natomiast zaleta nizszy koszt w pordéwnaniu
z konkurencyjng technologia selektywnej redukcji katalitycznej (SCR). Ostatnia z wyzej
wymienionych metod sklasyfikowana jako BAT (ang. Best Available Technology) jest najlepsza
metodag dekompozycji NOx realizowana w procesach katalitycznych w  temperaturach
w zakresie 150-550°C z udzialem reduktora (amoniak lub mocznik). Obecnie dostgpne na rynku



rozwigzania technologiczne w obszarze rozkladu NOx umozliwiajg teoretycznie 100%-owa
wydajnos¢ procesu, jednak w praktyce ograniczaja si¢ do poziomu ustawowych norm
srodowiskowych, to jest okolo 90%. Tradycyjnie proces SCR moze by¢ realizowany w technologii
low-dust i high-dust. System high-dust zapewnia wysoka temperatur¢ niezbe¢dng do aktywacji
katalizatora bez koniecznosci podgrzewania gazow spalinowych, kosztem skrocenia zywotnosci
katalizatora i tym samym ponoszenia duzych nakladow finansowych na jego wymiang. System low-
dust zabezpiecza przed szkodliwym dziataniem pylow 1 tlenkow siarki jednak wymaga dodatkowego
podgrzewania gazow spalinowych w celu aktywacji katalizatora. Koniecznos¢ czestsze] wymiany
katalizatora w technologii high-dust oraz rekompensaty straty ciepla w systemie low-dust zwiazane
sa ze znaczacymi nakladami finansowymi dla elektrowni badz zakladoéw produkcyjnych.

Stale rosngce zapotrzebowanie na energi¢ clektryczng oraz ostatnie regulacje prawne
w zakresie norm emisji NOx wymuszaja na producentach podnoszenie standardu technologicznego
przestarzalych instalacji rozkladu tlenkow azotu. Szczegdlnie perspektywiczne jest wprowadzenie
do uzytku w zakladach przemyslowych i elektrowniach wezlow SCR. Koszty uzytkowania takich
katalizatoréow sa jednak wysokie, dlatego dazy si¢ do regeneracji zuzytych katalizatorow w celu
obnizenia kosztow stosowania technologii SCR. Obecnie liderami w zakresie regeneracji
katalizatoréw SCR sg firmy niemieckie (Envirothem GmbH, BASF oraz Ebinger Katalysatoservice),
amerykanskie (STEAG SCR-Tech), japonskie (Cormetech) i chinskie (Suzhou Huale, Longking,
Chongging Yuanda, Tianhe, Zhejiang Tuna, Jiangsu Country Catalyst Generation, Shengxin
Qianyuan), oferujace kompleksowe uslugi w zakresie sprzedazy i serwisu pogwarancyjnego
katalizatoréw. Przecigtna zZywotnos¢ katalizatora SCR w instalacji opalanej weglem to 3 — 4 lata,
natomiast w instalacji opalanej biomasa dezaktywacja nastgpuje czterokrotnie szybcie] niz
w instalacjach tradycyjnych opartych o wegiel. Koszt wymiany katalizatora w zaleznosci od
wielkosci instalacji to rzad kilku milionéw euro.

Dotychczas uniwersalng metoda regeneracji katalizatoréw SCR stosowang w przemysle sa
kapiecle w wodnym roztworze kwasu siarkowego. Zasadnicza wadag tej metody jest korozyjne
oddzialywanie kwasu na elementy konstrukcyjne katalizatora, w tym na siatke ze stali nierdzewnej
stanowigca rusztowanie, na ktorym osadzono katalizator. Wedlug danych literaturowych
katalizatory SCR moga by¢ regenerowane od 4 do 7 razy. Wspolczesna oferta uslugowa
wymienionych  wyzej branzowych koncernow  zagranicznych w  obszarze regeneracji
zdezaktywowanych katalizatorow DeNOx charakteryzuje kompleksowe podejscie w zakresie ich
oczyszczania. Kolejne etapy regeneracji katalizatoréw mozna opisa¢ w punktach:

(D podcisnieniowe czyszczenie na sucho 1 mokro w celu usunigcia warstwy pylu z powierzchni
katalizatora lub odblokowania jego kanalow,

(I)  wodne kapiele z dodatkiem surfaktantéw, substancji dyspergujacych i jonowymiennych,
emulsyfikatorow, kwasow, zasad, wymywajace z powierzchni katalizatora pierwiastki
dezaktywujace 1 zlogi blokujace warstwe aktywna,

(Il naprzemienne plukania w dejonizowanej wodzie i oczyszczanie z zastosowaniem
ultradzwickow w celu finalnego usunigcia resztek zanieczyszczen,

(IV) impregnacja powierzchni oczyszczonego katalizatora solami metali aktywnych katalitycznie
(V, Mo, W),

(V) suszenie i wysokotemperaturowa kalcynacja w celu redukcji soli aktywnych katalitycznie
metali do tlenkow metali.

Mechanizm dezaktywacji katalizatorow SCR (struktura plastra miodu badz talerzowy)
w elektrowniach roézni si¢ w zaleznosci od stosowanego materialu opalowego. W elektrowniach
opalanych biomasg glowng przyczyna dezaktywacji katalizatora stanowig pierwiastki alkaliczne
natomiast w elektrowniach opalanych weglem, za gléwna przyczyng dezaktywacji uznano siarczany



osadzone na powierzchni katalizatora, z wyraznym zmniejszeniem powierzchni wlasciwej
katalizatora. Zanieczyszczenia powierzchni katalizatoréw SCR wymieniane w literaturze to gléwnie:
Ca, K, Mg, Zn, P, B, Mo [O. Krécher, M. Elsener, Appl. Catal., B. 77 (2008) 215-227], [Y. Zheng,
A. D. Jensen, J. E. Johnsson, J. R. Thogersenb, Appl. Catal., B. 83 (2008) 186-194].

W literaturze wiclokrotnie w r1dznych konfiguracjach opisano metode polegajaca na
zastosowaniu roztworu kwasu siarkowego do przemywania zdezaktywowanych katalizatorow SCR
o strukturze plastra miodu jako skuteczng metode odzyskiwania aktywnosci katalizatora SCR
stosowanego w elektrowniach zasilanych weglem 1 biomasg. Przykladowo regeneracja katalizatora
ta metoda sklada si¢ z trzech etapdéw: (1) mycie woda dejonizowana; (2) zakwaszenie kwasem
siarkowym (pH = 2), a nast¢pnie splukiwanie woda dejonizowang; (3) suszenie w temperaturze
60°C przez 10 godzin. Regeneracja katalizatora tg metoda pozwala uzyska¢ konwersje tlenkow
azotu na poziomie 94 — 98% w zakresie temperatur 300 — 350°C [X. Shang, G. Hu, C.He, J. Zhao,
F. Zhang, Y. Xu, Y. Zhang, J. Li, J. Chen, J. Ind. Eng. Chem. 18 (2012) 513-519].

Podobne wyniki stopnia konwersji tlenkow azotu (92%) dla regenerowanych katalizatorow
SCR pozyskanych z elektrowni opalanych biokomponentami uzyskano przemywajac katalizator
kolejno woda, 0,5M H,SO, oraz rozcienczonym kwasem siarkowym z dodatkiem soli metali
aktywnych katalizatora, to jest siarczanu wanadylu lub parawolframianu amonu. Ostatni zabieg
powodowal odtworzenie struktury aktywne] oczyszczonego katalizatora oraz regencracje
kwasowych centréw aktywnych na jego powierzchni [R. Khodayari, C.U. Ingemar Odenbrand,
Appl. Catal., B. 30 (2001) 87-99].

Opisano rowniez alkaliczny roztwér czyszczacy, ktory moze byé réwniez skuteczny
w rozpuszczaniu siarczandéw z powierzchni katalizatorow SCR, a takze moze opdzni¢ proces korozji
siateck stanowiacych rusztowanie katalizatora. Procedura oczyszczania katalizatora SCR ostatnig
metodg polegala na umieszczeniu plyt SCR w rozcienczonym roztworze alkalicznym (0,2 M NaOH)
w 30°C przez 40 minut, przedmuchiwaniu i mieszaniu powietrzem roztworu z zdezaktywowanym
katalizatorem (10 mL/min, 0,05 MPa). Nastepnie zregenerowang probke suszono odpowiednio
w sekwencji 60°C przez 2 h 1 120°C przez 2 h. W efekcie uzyskano dla zregenerowanej probki
konwersj¢ tlenkéw azotu na poziomie 74 — 80% w zakresie temperatur 300 — 380°C. Eksperyment
przeprowadzono w reaktorze ze stalym zlozem wykonanym z rury ze stali nierdzewnej o wymiarze
® 62 mm x 700 mm. Strumien gazu wlotowego skladal si¢ z NO (500 ppm), NH; (500 ppm) i O,
(3%) w N,. Stezenie O, 1 NO mierzono za pomoca wicloskladnikowego analizatora spalin (T-350,
Testo Company, Niemcy). Objetosciowe natezenie przeptywu gazu (GHSV) w eksperymencie
ustalono na 7500 h'' [Y. Yu, C. He, J. Chen, L. Yin, T. Qiu, X. Meng, Catal. Commun., 39 (2013)
78-81].

W literaturze opisano rowniez sposob regeneracji katalizatorow SCR oparty o zastosowanie
cieczy oczyszczajacej o skladzie: 0,01-2%wag. bifluorku amonu (NH,HF, or NH4F-HF),
0,1-10 %wag. kwasu fosforowego, 0,01-2%wag. kwasu etylenodiaminatetraoctowego (EDTA),
0,1-10%wag. kwasu cytrynowego (konserwant E330), 0,01-2% emulsyfikatora OP-10 oraz
rownowazng ilos¢ wody. Po procesie oczyszczania katalizatora SCR stosowano ciecz impregnujaca
regenerujacg warstwe metali aktywnych 0,1-10%wag. siarczanu(IV) wanadylu, 0,1-10%wag.
metawolframianu amonu, 0,1-5%wag. molibdenianu amonu, 0,1-10%wag. siarczanu(VI) amonu
oraz rownowazng ilos¢ wody. Oczyszczony katalizator testowano w temperaturze 350°C wobec
mieszaniny gazéw o skladzie: N,, O,, CO,, H,O0(g), 5% NO + N, 5% SO, + N, ustalajac
objctosciowe natgzenie przeplywu gazu GHSV 4725 h''. W efekcie katalizator SCR zregenerowano
i przywrocono do aktywnosci rzgdu 93,2 - 95% [L. Chungi, M. Changsong, C. Xuming i inni wsp.
CN105396626 (A)].



Ujawniono réwniez sposob wytwarzania srodka czyszczacego w opracowanym do tego celu
urzadzeniu do oczyszczania katalizatora SCR V,0s/WO;3/TiO, o strukturze plastra miodu.
Dezaktywowany katalizator SCR w urzadzeniu regeneruje si¢ poprzez etapy natryskiwania woda
pod cisnieniem, mycia ultradzwickowego, wtdrmego natryskiwania woda pod cisnieniem, mycia
kwasem, suszenia wymuszonym powictrzem, ponownej implementacji skladnikéw aktywnych,
wtornego suszenia wymuszonym obiegiem powictrzem oraz kalcynacji. Srodkiem aktywnym
o charakterze kwasowym jest (NH,),SO, stanowigcy glowny skladnik roztworu oraz substancje
pomocnicze w kolejnych etapach EDTA (kwas etylenodiaminotetraoctowy). Zaleta metody jest
wydajnos¢ ekonomiczna 1 bezpieczenstwo stosowania reagentow, redukcja korozyjnego dziatania
kwasu siarkowego(VI]) oraz eliminacja cz¢sci jonéw metali cigzkich poprzez chelatowanie przez
EDTA. Zaletg urzadzenia jest rowniez mozliwos¢ jego latwego transportu i generowania roztworu
czyszczacego w miejscu skladowania katalizatora SCR. Oczyszczony katalizator testowano na
spektrometrze z czujnikiem podczerwieni Gasmet FTIR DX4000 wobec mieszanki NO i NH;
800 ppm, O, 3%, N, balans podawanej z szybkoscia 100mL/min 3 x 105 h'w temperaturze 375°C
uzyskujac konwersje tlenkow azotu w zakresie 94 — 96% [G. Tongzhu, CN103736527 (A)].

W literaturze patentowej opisano rowniez rozwigzanie regeneracji aktywnosci katalizatora
SCR wobec zastosowania kompozycji plynu czyszczacego zawierajacego w swoim skladzie
10-40 %wag. eteru polioksyetylenowego alkoholu tluszczowego, 10-40 %wag. glicerolu,
5-30 %wag. srodka dyspergujacego 1 5-50 %wag. penetrantu anionowego. Zaleta wynalazku jest
zmniejszona elucja metali aktywnych z powierzchni katalizatora SCR oraz latwy sposob usunigcia
pozostalosci plynu czyszczacego poprzez zmycie wodg. Regeneracje centréw kwasowych
katalizatora SCR przeprowadzono zanurzajac katalizator w 2,5% roztworze wodnym HNO; przez
20 minut a nastgpnie plukanie w wodzie, suszenie w temp. 120°C przez 0,5 godziny a nastgpnie
kalcynacje przez 3 godziny w temp. 450°C. Oczyszczony katalizator testowano wobec mieszanki
(GSHV 98750h™") o skladzie, 820 ppm NO / 3.2% 0,/ 10.5% CO, / 6.7% H,0 / 850 ppm N,
w zakresie temperatur 280 — 360°C uzyskujgc konwersje tlenkdéw azotu w zakresie 15,8 — 99,2%
[W. Baodong, S. Qi, L. Bin i inni wsp. CN105413760 (A)].

Opisano rowniez metode regeneracji kwasem organicznym  katalizatora SCR
inaktywowanego alkaliami glownie K, Ca, Na. Sposob obejmuje nastepujace etapy: (1)
przeprowadzanie nadmuchu pod wysokim cisnieniem 1 czyszczenie ultradzwickowe na
dezaktywowanym alkaliami katalizatorze denitracji SCR, (2) zanurzenie poddanego obrobce
unieczynnionego alkaliami katalizatora denitracji SCR w roztworze kwasu octowego o stezeniu
objetosciowym 25-35% 1 warto$¢ pH 2-2,3 przez 1 godzing; (3) suszenic katalizatora w suszarce
z powietrzem o stalej temperaturze 120°C przez 5 godzin, w celu uzyskania zregenerowanego
katalizatora denitracji SCR. W efekcie aktywnos¢ katalityczna redukceji tlenkow azotu zostaje
przywrocona w 93,9 — 98.9%. Metoda regeneracji kwasem organicznym moze usuwaé tlenki
alkaliczne przylegajace do katalizatora, praktycznie nic ma wplywu na zawartos¢ skladnikow
aktywnych na powierzchni katalizatora SCR, pomija aktywujacy proces zanurzania cieczy
w tradycyjnych technologiach, pozwalajac na zadawalajacy efekt regeneracji [Q. Ligiang, J. Yan,
P. Yanbo i inni wps. CN105944770 (A)].

Ujawniono rowniez sposéb regeneracji 1 optymalizacji wydajnosci katalizatora denitracji
SCR zatrutego siarka, arsenem 1 fosforem. Sposob regeneracji aktywnosci 1 optymalizacji
wydajnosci obejmuje 3 glowne etapy: (1) usunigcie popiolow z powierzchni dezaktywowanego
katalizatora SCR, (2) poddani¢ katalizatora czyszczeniu ultradzwigkowemu a nastgpnie splukanie
pozostatosci pylow dejonizowang wodg 1 impregnacja cieczg regeneracyjna, (3) suszenie katalizatora
SCR w temperaturze 100-150°C, 1 kalcynacje w temperaturze 350-450°C. W kolejnych etapach
katalizator rozdrabnia si¢, przesiewa, przemywa i trawi. Past¢ katalizatora uzyskuje si¢ przez



rozdrabnianie na mokro i mielenie. W ostatnim z etapow tak przygotowang paste katalizatora miesza
si¢ z plynem zawierajgcym: kwas metatytanowy, wodg¢ 1 trojwalentny reduktor tytanu, ktory dodaje
si¢ w celu przeprowadzenia bielenia po filtracji, nastepnie dodaje si¢ parawolframian amonu i bialg
sadze¢. Po przeprowadzeniu kolejnych proceséw mieszania, filtrowania, odwadniania, kalcynowania
i rozbijania otrzymuje si¢ zlozony proszek WO;-SiO,-TiO,. Sposob regeneracji aktywnosci
1 optymalizacji wydajnosci pracy katalizatora ma takie zalety, ze aktywnos¢ katalizatora jest
zwickszona, a wszystkie wlasciwosci katalizatora, takie jak objetos¢ pordw, szybkos¢ formowania
wytloczonego 1 szybkos¢ krakowania w suszarce sg skutecznie poprawione. Stopien redukcji
tlenkow azotu na zregenerowanym katalizatorze SCR miesci si¢ w przedziale 53 - 88% [H. Xiaoyu,
L. Hongbing, S. Yucai i inni wsp. CN106607106 (A)].

Zgloszono réowniez metode obejmujacg sposodb czyszczenia i ponownego zastosowania
zuzytego katalizatora SCR bazujaca na zastosowaniu roztworu alkalicznego w obecnosci gazu
utleniajacego. W konsekwencji otrzymuje si¢ wydzielenie w roztworze alkalicznym ciala statego
w postaci odpadow zawierajacych rowniez duza ilos¢ tytanu, ktore nastgpnie przemywa si¢ wodg.
Metoda polega na zawrdceniu materialu bogatego w tytan wraz z roztworem myjacym do reakcji,
gdy stezenia NazVOy i Na,WO, lub Na;MoO, w plynie trawigcym sg mnigjsze niz odpowiadajace
im z gory okreslone progi. Nastgpnie plyn trawiacy jest zawracany do procesu reakcji, az do
momentu otrzymania koncentratu tugu trawiacego o wysokiej zawartosci NazVOQ,, Na,WO, lub
Na,Mo0Q,. Wysycony alkaliczny roztwdr trawigcy poddaje si¢ krystalizacji 1 zawraca si¢ do
kolejnego cyklu reakcji. Metoda realizuje rownoczesng ckstrakcje wanadu 1 wolframu (lub
molibdenu) w zuzytym katalizatorze, ze stopniem eckstrakcji wigkszym lub réwnym 90%,
efektywnie oszczgdzajac zuzycie alkaliow, energii i wody, poprawiajac szybkos¢ odzyskiwania
metali, redukujgc koszty produkeji i chronigc srodowisko [C. Donghui, C. Qizahao, CN107185554
(A)].

W literaturze patentowej opisano réwniez procedure czyszczenia katalizatora SCR
stosowanego w elektrowniach. Metoda ta obejmuje nastepujace ectapy: (1) wykonanie analizy
fizycznej i chemicznej na zdezaktywowanych katalizatorach w celu oceny, czy katalizator nadaje si¢
do regeneracji; (2) mechaniczne usuwanie popiolu 1 pylu z katalizatora, ktdéry moze by¢ poddany
regeneracji; (3) wstgpne oczyszczanie katalizatora w czystej wodzie (20-60 minut) w celu usuni¢cia
pylu, ktory nadal pozostaje w porach katalizatora; (4) czyszczenie katalizatora (2-3 godz.)
w ultradzwigkowym zbiorniku (30-50 kHz) z ciecza o charakterze kwasowym (0,1-1 mol/L. H,SO,)
w celu calkowitego usunigcia zasadowych substancji w kanalach pordéw katalizatora;
(5) uzupehienie substancji czynnych na powierzchni oczyszczonego katalizatora w celu odzyskania
aktywnosci modulu katalizatora poprzez dodanie czynnych s$rodkow uzupeliajacych w celu
spelnienia wymagan systemu DeNOx; (6) suszenie i kalcynacja zregencrowanego katalizatora
(2-4 godz., 50-120°C) w celu wzmocnienia jego wytrzymalosci mechanicznej; (7) oraz
wykonywanie czynnosci i badanie wlasciwosci mechanicznych na zregenerowanym katalizatorze
[H. Li, J. Xueqin, CN107297226 (A)].

Ujawniono réwniez metode regeneracji katalizatora SCR obejmujaca zastosowanie dwoch
plynéw czyszczacych A 1 B. W pierwszym etapie (1) zuzyty katalizator poddaje si¢ mechanicznemu
1 fizycznemu oczyszczaniu dejonizowang woda o temperaturze 50-80°C przez 30 minut do usunigcia
zanieczyszczen w mikroporach katalizatora SCR; (2) w kolejnym etapie katalizator oczyszcza si¢
w roztworze czyszczacym A zawierajgcym EDTA, Na,CO;, wode dejonizowang oraz kompozycje
detergentow w temperaturze 50-80°C przez 20 - 40 minut; (3) katalizator poddany obrobee w etapie
2 zanurza si¢ w srodku czyszczacym B zawierajacym w skladzie kwas adypinowy, penetranty
(dodecylobenzenosulfonian sodu, lauretosiarczan sodu, PEG, glikol polietylenowy -300 lub -200)
1 dejonizowang wodg w temperaturze 50-80°C, przez 40 minut; (4) katalizator po obrobce w etapie 3



zanurza si¢ w dejonizowanej wodzie na okres 20-40 minut w celu pozbycia si¢ resztek roztworu
czyszczacego B; (5) po oczyszczeniu katalizator impregnuje si¢ ciecza z metalami aktywnymi
zawierajaca 0,5-5%wag. metawanadanu amonu, 3-5%wag. parawolframianu amonu lub 0-4%wag.
paramolibdenianu amonu i 3-7%wag. kwasu szczawiowego oraz niezbednych ilosci wody
dejonizowanej przez 10 - 50 minut. W efekcie aktywnos$¢ oczyszczanego katalizatora SCR wynosi
95-98%.

W literaturze patentowej opisano réwniez metode oczyszczania powierzchni katalizatora
SCR pochodzacego z elektrowni weglowych. Sposob regeneracji zatrutego fosforem katalizatora
SCR obejmuje traktowanie katalizatora SCR wodorotlenkiem metalu alkalicznego o pH powyzej 8,5
z dodatkiem srodka powierzchniowo czynnego. Ponadto czyszczenie katalizatora po zanurzeniu
w plynie oczyszczajacym jest wspomagane ultradzwickami w temp. 16-60°C [H. U. Hartenstein,
T. Hoffmann, US7741239B2].

Podsumowujac przeglad dotychczasowego stanu techniki, wada wigkszosci proponowanych
rozwigzan bylo stosowanie st¢zonych mocnych kwasdéw powodujacych korozje clementdéw
konstrukcyjnych stanowigcych szkielet katalizatora (siatki ze stali nierdzewnej). Ponadto przed
przeprowadzeniem procesow regeneracji powierzchni katalizatorow SCR musi zosta¢ poddana
obrobce mechanicznej i/lub splukiwaniu woda destylowana pod cisnieniem i/lub réwniez
zastosowaniem ultradzwickéw powodujac znaczne oslabienie struktury zdezaktywowanego
katalizatora. W konsekwencji zabiegi te¢ prowadza do usuwania rowniez duzej ilosci aktywnego
materiatu katalizatora, to jest TiO,, WO; i/lub MoQs;, pociagajac za soba koniecznos$¢ odtwarzania
czesciowego lub catkowitego jego powierzchni aktywnej. Kolejnym mankamentem proponowanych
rozwigzan opartych wylacznie na st¢zonych nieorganicznych plynach kwasowych badz zasadowych
jest rowniez wymywanie kosztownych i toksycznych pierwiastkéw metali aktywnych z powierzchni
katalizatora, co skutkuje koniecznoscig odzyskiwania tych zwigzkéw 2z cze$ci odpadow
poprodukcyjnych. Rozwigzania oparte na zastosowaniu zwigzkéw powierzchniowo czynnych,
zwigzkow kompleksujacych i emulsyfikatoréow z punktu widzenia procesu regeneracji katalizatora
SCR sg korzystne jedynie w poczatkowej fazie, gdyz nie powoduja znaczacej elucji pierwiastkow
metali aktywnych z powierzchni oczyszczanych materialdow. W perspektywie dalszej obrobki
cieplnej katalizatorow (suszenie, kalcynacja) Zle badz slabo odmyte zwigzki organiczne moga
polimeryzowaé 1 powodowaé osadzanie depozytu weglowego utrudniajac dostgp do centrow
aktywnych katalizatora a tym samym powodujac jego szybsze zuzycie. Abstrahujac od powyzszych
czynnikéw zastosowanie technologii bazujacej na srodkach powierzchniowo czynnych, zwigzkach
kompleksowych 1 emulsyfikatorach oprocz operacji wstepnych wymaga réwniez catkowitego
sproszkowania struktury katalizatora, wyplukania go w roztworach myjacych i odtworzenia jego
struktury na siatkach, co z perspektywy ckonomicznej jest nieuzasadnione. Dodatkowo w wielu
z opisanych rozwigzan stosuje si¢ etap obejmujacy kapiele impregnacyjne oczyszczonych plyt
katalizator6w w mieszaninie z soli metali aktywnych, gléwnie V, W i/lub Mo i pdzniejszag ich
wysokotemperaturowg kalcynacje w temperaturze 350-450°C. Rozwigzanie to jest jednak
kosztowne surowcowo 1 energetycznie oraz wymaga wysokiej jakosci sprzetu do $cistej kontroli
warunkow procesu. Wada wigkszosci rozwiazan jest réwniez szkodliwe oddzialywanie cieczy
myjacych na personel pracujgcy przy oczyszczaniu katalizatoréw SCR 1 brak mozliwosci
ograniczenia negatywnego wplywu powstajacych odpadow na srodowisko naturalne.

Celem tworcoOw niniejszego wynalazku bylo opracowanie skutecznej, bezpiecznej
1 ekologicznej metody oczyszczania katalizatorow DeNOx pracujacych glownie w elektrowniach
opalanych weglem kamiennym i/lub brunatnym, w oparciu o zastosowanie plyndw oczyszczajacych,
pojedynczo lub w okreslonegj sekwencji oraz neutralizacji powstajacych odpadow.



Sposob regeneracji katalizatora SCR w pelni lub w czgsci zdezaktywowanego, zwlaszcza
majacego posta¢ plyty z siatki ze stali nierdzewnej lub plastra miodu, zawierajacego w skladzie
anatazowg form¢ dwutlenku tytanu (TiO,), domieszkowanego tlenkami metali aktywnych: tlenkiem
wanadu V,0s, tlenkiem wolframu WOj; lub tlenkiem molibdenu MoOj; i kalcynowanego, polega
wedlug wynalazku na tym, Ze regenerowany katalizator SCR zanurza si¢, korzystnie calkowicie,
w jednym lub osobno 1 w dowolnej kolejnosci w dwoch lub trzech lub czterech wielosktadnikowych
roztworach oczyszczajacych o nastepujacych skladach:

- roztwor 1 zawierajacy: 0,1 — 99,7%wag. CH;COOH i/lub 0,1 - 99,7%wag. gliceryny i/lub
0,1-99,7% acetonu i/lub 0,1 — 99.7%wag. Na,S,0;,

- roztwor Il zawierajacy: 0,1 — 99.7%wag. CH;COOH i/lub 0,1 - 99,7%wag. H,SO, i/lub
0,1 - 99,7%wag. HsPO, i/lub 0,1 — 99,7%wag. (COOH),:2H,0,

- roztwor III zawierajacy: 0,1 — 99%wag. NaOH i 1 — 99,9%wag. H,0,,

- roztwor IV zawierajacy: 0,1 — 99,9%wag. CH;COOH i 0,1 — 99,9 %wag. H,0,

przy czym czas zanurzenia wynosi co najmniej 30 minut dla kazdego z roztwordow I-IV, po kazdym
ctapie zanurzania w danym roztworze katalizator zanurza si¢ w wodzie, korzystnie destylowanej, na
okres co najmniej 5 minut, a po zakonczeniu ostatniego etapu zanurzania katalizatora w wodzie
suszy si¢ go w temperaturze od 0 do 600°C w czasie co najmniej 5 minut, a zuzyte w trakcie
regeneracji roztwory oczyszczajgce korzystnie poddaje si¢ utylizacji.

Korzystnie, roztwor 1 zawiera w 110,15 mL poszczegolne komponenty w ilosciach: 100 mL
50% CH;COOH; 5 mL gliceryna 85%; 5 mL aceton 99%; 0,15g Na,S,0;.

Korzystnie, roztwor Il zawiera w 50,5 mL poszczegdlne komponenty w ilosciach: 25 mL
50% CH;COOH; 16 mL 10% H,SO,; 8 mL 10% H;PO,; 1,5 g (COOH),*2H,0.

Korzystnie, roztwor Il zawiera w 60 mL poszczegolne komponenty w ilosciach: 50 mL
15% NaOH; 10 mL 30% H,0..

Korzystnie, roztwor IV stanowi 25% wodny roztwor CH;COOH.

Korzystnie, katalizator SCR w roztworze oczyszczajgcym | zanurza si¢ na okres 24 godzin,
nast¢pnie zanurza si¢ w swiezo destylowanej wodzie na 2 godziny i suszy si¢ w temperaturze 250°C
przez 1 godzing.

Korzystnie, katalizator SCR w roztworze oczyszczajacym II lub IIl zanurza si¢ na okres
3 godzin, nastgpnic zanurza si¢ w $wiezo destylowanej wodzie na 2 godziny i suszy si¢
w temperaturze 160°C przez 1 godzing.

Korzystnie, katalizator SCR w roztworze oczyszczajacym IV zanurza si¢ na okres
1 godziny, nastgpnic zanurza si¢ w swiezo destylowane] wodzie na 10 minut i suszy si¢
w temperaturze 120°C przez 2,5 godziny.

Korzystnie, roztwor 11 Il przygotowuje si¢ 1 — 72 godzin, najkorzystniej 2 godziny przed
zastosowaniem w procesie regeneracji katalizatora SCR, z uwagi na ograniczong trwalo$¢ Na,S,0;
w roztworze | oraz ograniczong trwalos¢ H,O, w roztworze III.

Korzystnie, katalizator zanurza si¢ tylko w jednym roztworze, najkorzystniej w roztworze |
albo II albo III, lub w sekwencjach nastepujgcych osobno po sobie, najkorzystniej: I, II albo II, III
albo II, IIL, IV albo L IL, III, IV albo IV, III, IV.

Korzystnie, zuzyty w trakcie regeneracji katalizatora SCR roztwor 1 utylizuje si¢ w taki
sposob, ze filtruje si¢ go od stalych zanieczyszczen, po czym spala si¢ pozostalosci przefiltrowanego
roztworu organicznego. Natomiast zuzyty w trakcie regeneracji katalizatora SCR roztwor 11 lub 111



lub IV utylizuje si¢ w taki sposdb, ze doprowadza si¢ kazdy z nich osobno lub ich mieszaning do pH
w zakresie 7 — 14, korzystnie pH = 11,3-11,7 do wytracenia osadéw metali, a nastepnie filtruje si¢
przez zloze wegla aktywnego, bada si¢ na zawarto§¢ jondéw metali cigzkich 1 w razie ich braku
najczesciej uwalnia si¢ do srodowiska (w przypadku gdy w trakcie filtracji nie zostana wylapane
wszystkie szkodliwe jony metali cigzkich np. As, TI itp. nalezy powtorzy¢ saczenie przez zloze
wegla aktywnego). Z osadow pozostatych po filtracji z roztworu I lub II lub III lub IV, z kazdego
osobno lub z ich mieszaniny, znanymi metodami hydrometalurgicznymi odzyskuje si¢ wartosciowe
pierwiastki sladowe.

Zaletami rozwigzania wedlug wynalazku jest zastosowanie kilku prostych mieszanin
roztworow oczyszczajacych (kwasowych i/lub zasadowych i/lub utleniajacych) powierzchnig
katalizatora SCR z pierwiastkow stanowiacych zanieczyszczenia takich jak: S, Al, Si, K, Ca, P, Fe,
Ni, Cu, Mn, Nb, Zr, Cr, As, Tl, pojedynczo lub w sekwencji, przywracajac jego sprawnos¢ do
poréwnywalnych lub lepszych wartosci niz umozliwiaja to technologie opisane dotychczas
w literaturze. Rozwigzanie umozliwia wielokrotne zastosowanie tych roztworéw do oczyszczania
kolejnych partii zdezaktywowanych katalizatorow. Znaczacg innowacja jest obniZenie stgzen
kwasowych komponentéw roztworow, ograniczajagce do minimum ryzyko wystgpienia korozji
stalowych elementow katalizatora. Ponadto dobrano sklad roztworéw oczyszczajacych
zawierajacych zasady, kwasy organiczne 1 nieorganiczne do synergistycznego wspoéldziatania
i jednoczesnego oczyszczania powierzchni katalizatora z siarki oraz przygotowania do elucji innych
zanieczyszczen w kolejnych etapach oczyszczania. W zaleznosci od stopnia dezaktywacji
i zabrudzenia powierzchni katalizatora istnieje mozliwos¢ wylacznie jednokrotnego oczyszczania
plyt SCR z zastosowaniem jednego z roztworow oczyszczajacych (jesli jest niewielkie zabrudzenie
1 dezaktywacja) lub wielokrotnego w kilku roztworach (przy wickszym zabrudzeniu i dezaktywacji).

Do pozostalych zalet wynalazku wyrdzniajacych go od innych rozwigzan naleza:

- redukcja kosztow oczyszczania katalizatorow SCR poprzez ograniczenie koniecznosci stosowania
skomplikowanych urzadzen wymuszajacych obieg plynu oczyszczajacego, kazdorazowo bez
dodatkowych operacji przedwstepnych,

- optymalizacja proceséw oczyszczania katalizatora SCR z toksycznych pierwiastkow metali
cigzkich (As, TD),

- ograniczenie koniecznosci stosowania soli metali aktywnych V i/lub W i/lub Mo do impregnacji
katalizatora SCR, umozliwiajace przeprowadzenie oczyszczania zdezaktywowanych katalizatorow
SCR do kilku razy bez koniecznosci nanoszenia prekursoréw metali,

- redukcja elucji pierwiastkow metali aktywnych takich jak V, W, Mo, Ti do roztworow
oczyszczajacych oraz opracowanie metody neutralizacji powstajacych odpadow,

- zmniejszenie negatywnego wplywu stosowanych roztworéw oczyszczajacych na personel
pracujacy przy regeneracji katalizatoréw SCR.

Wymienione zalety czynig niniejszy wynalazek rozwigzaniem umozliwiajagcym skuteczna,
tanig i ekologiczng metode regeneracji katalizatorow DeNOx. Nalezy jednak pamictaé, iz sklad
zanieczyszczen pochodzacych z materialu opalowego moze by¢ odmienny w zaleznosci od zrodla
surowca [I. Bojakowska, D. Lech, Biuletyn Panstwowego Instytutu Geologicznego 465 (2015) 37—
44. DOI: 10.5604/08676143.1201725]. Roéznice w aktywnos$ci zregenerowanych katalizatorow
oczyszczanych sposobem wedlug wynalazku moga wynika¢ z metodyki przeprowadzenia pomiarow
ich aktywnosci. Analizy przedstawione w ponizszych przykladach dotycza katalizatoréw SCR
pochodzacych z elektrowni pracujacych w oparciu o uklady V,05-WO3/Ti0O; lub V,05-MoQO4/TiO.
Ponizej przedstawiono przyklady sposobu oczyszczania i1 regeneracji katalizatorow DeNOx.



Ponadto:

- w Tabeli 1 przedstawiono wyniki analizy EDXRF plytek o wymiarach 2,5 x 2,5 cm przed 1 po
regeneracji katalizatora SCR w roztworach nr 1 i II;

- w tabeli 2 przedstawiono wyniki analizy ICP-MS/ICP-OES zuzytych roztworéw czyszczacych
nr I, IT i M. II* - roztwor zmodyfikowanej zawartosci ilosciowe] poszczegolnych komponentow
w stosunku do roztworu nr 1I;

- w tabeli 3 przedstawiono wyniki badania aktywnosci katalizatoréw SCR przed 1 po regeneracji
roztworami nr [-IV. Z - probka referencyjna katalizatora zdezaktywowanego, FN — probka
fabrycznie nowego katalizatora. II (1* — 5%) — probki po kolejnych seriach oczyszczania w tej same;j
objetosci roztworu nr II. II* - roztwor o zmodyfikowanej zawartosci ilosciowe] poszczegdlnych
komponentéw w stosunku do roztworu nr I1;

- w tabeli 4 przedstawiono wyniki analizy EDXRF wegla aktywnego oraz osadu powstalego po
neutralizacji probki nr II* i Il zawierajgcej roztwor czyszczacy nr II* o zmodyfikowanej zawartosci
ilosciowej poszezegolnych komponentow w stosunku do roztworu nr II;

- na fig. 1 pokazano schemat reaktora przeplywowego stosowanego do badania katalizatorow SCR
w postaci proszkow lub plytek, gdzie: 1 - butla z mieszankg gazow; 2 - przeplywomierz; 3 - czujnik
temperatury; 4 - piec reaktora; 5 - zloze katalizatora; 6 - reaktor przeplywowy; 7 - chromatograf
gazowy SRI Instruments 310.

Przyklad 1

Sposob regeneracji katalizatora plytowego lub o strukturze plastra miodu zawierajacego tlenki
metali aktywnych zwlaszcza V,05-WQO4/TiO; z zastosowaniem roztworu L.

W prostokatnym naczyniu szklanym o pojemnosci 250 mL uloZono obok siebie, w odstepie
co 1 cm, 10 plytek zdezaktywowanego z katalizatora SCR o wymiarach 2.5 x 2.5 cm. Plytki
zanurzono na 24 godziny w 110,15 mL swiezo przygotowanego roztworu oczyszczajacego |
o skladzie: 100 mL 50% CH;COOH; 5 mL gliceryna 85%; 5 mL aceton 99%; 0,15g Na,S,0;. Po
uplywie czasu przeznaczonego na dzialanie rozpuszczalnikéw (24 godziny), wszystkie plytki
zanurzono na 2 godziny w 100 cm’ wody destylowanej. Nastepnic plytki suszono ulozone obok
siebie w odleglosci co 1 cm w temperaturze 250°C przez 1 godzing. Zawartos¢ pierwiastkow na
wybrangj] plytce przed i po oczyszczaniu roztworem I okreslono technika EDXRF (Tabela 1).
Zawarto$¢ pierwiastkow w slepych probach 1 zuzytym roztworze czyszczacym okreslono technika
ICP-MS (Tabela 2). Aktywnos¢ sproszkowanej plytki katalizatora po oczyszczeniu w pordwnaniu ze
slepa proba (fabrycznie nowy katalizator) 1 zanieczyszczona probka (zdezaktywowany katalizator)
zbadano w reaktorze przeplywowym w warunkach stosowanych w zakladzie przemyslowym
(Tabela 3 poz. 1-3). Przeprowadzone badania wykazaly poprawe stopnia konwersji tlenkdéw azotu
katalizatora po regeneracji (89,3%) w stosunku do prébki katalizatora zanieczyszczonego (17,1%)
i poroéwnywalng konwersje tlenkéw azotu dla katalizatora fabrycznie nowego (89,9%).

Zregenerowany katalizator (200 mg) w postaci proszku testowano w kwarcowym reaktorze
przeplywowym pod cisnieniem atmosferycznym w temperaturze 400°C wobec mieszanki gazoéw
reakcyjnych: 0,2% NO; + 5% O, + 94,8% He oraz 0,2% NH; +5 %0, + 94,8% He, z szybkoscia
natezenia przeplywu gazéow 3 dm’/h. W rezultacie oczyszczony ta metoda katalizator umozliwil
konwersje¢ tlenkéw azotu na poziomie 89,3%. Stopien konwersji wyznaczono metodg GC-FID
(kolumna kapilarna 60 m x 0.25 mm DB-Wax, objetos¢ probki gazowej 1.0 mL, gaz nosny He,
przeplyw gazu 10 dm’ h', temperatura kolumny 80°C, temperatura detektora 275°C). Schemat
reaktora przeplywowego, w ktérym przeprowadzano badania katalizatoréw SCR pokazano na fig. 1.
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Przyklad 2

Sposob regeneracji katalizatora plytowego lub o strukturze plastra miodu zawierajacego tlenki
metali aktywnych zwlaszcza V,05-WO3/Ti0, z wielokrotng mozliwos$cig zastosowania roztworu IL

W prostokatnym naczyniu szklanym o pojemnosci 250 mL ulozono obok siebie, w odstepie
co 1 cm, 5 plytek zdezaktywowanego katalizatora SCR o wymiarach 2,5 x 2,5 cm. Plytki zanurzono
na 24 godziny w 50,5 mL roztworu oczyszczajacego Il o skladzie: 25 mL 50% CH;COOH; 16 mL
10% H,SO0, 8 mL 10% H;PO, 1,5 g (COOH),:2H,0. Po uplywie czasu przeznaczonego na
dzialanie rozpuszczalnikow (24 godziny), wszystkie plytki zanurzono na 2 godziny w 50 cm® wody
destylowanej. Nastgpnie plytki suszono ulozone obok siebie w odleglosci co 1 cm w temperaturze
160°C przez 1 godzing. Czynnosci te powtorzono pigciokrotnie dla kolejnych 4 serii po 5 plytek
o wymiarach 2,5 x 2,5 cm osiggajac w ostatniej turze najwyzsze mozliwe stezenie zanieczyszczen
w roztworze. Zawarto$¢ pierwiastkow na wybranej plytce przed i po oczyszczaniu roztworem II
okreslono technika EDXRF (Tabela 1). Zawartos¢ pierwiastkéw w §lepych probach 1 zuzytym
roztworze czyszczgcym okreslono technika ICP-MS (Tabela 2). Aktywnos$¢ kolejnych
sproszkowanych plytek katalizatora po oczyszczeniu w poréwnaniu ze §lepa proba (fabrycznie nowy
katalizator) 1 zanieczyszczong probka (zdezaktywowany katalizator) zbadano w reaktorze
przeplywowym w warunkach stosowanych w zakladzie przemyslowym (Tabela 3 poz. 11 2 vs 6-
10). Przeprowadzone badania wykazaly znaczgca poprawe stopnia konwersji tlenkoéw azotu
katalizatora po regeneracji (93,0-97,9%) w stosunku do probki katalizatora zanieczyszczonego
(17,1%) i fabrycznie nowego (89,9%).

Zregenerowany katalizator (200 mg) w postaci proszku testowano w kwarcowym reaktorze
przeplywowym pod cisnieniem atmosferycznym w temperaturze 400°C wobec mieszanki gazow
reakcyjnych: 0,2% NO, + 5% O, + 94,8% He oraz 0,2% NH; +5 %0, + 94,8% He, z szybkoscig
natezenia przeplywu gazéow 3 dm’/h. W rezultacie oczyszczony ta metoda katalizator umozliwil
konwersje tlenkdéw azotu na poziomie 93,0-97,9%. Stopien konwersji wyznaczono metoda GC-FID
(kolumna kapilarna 60 m x 0.25 mm DB-Wax, objetos¢ probki gazowej 1.0 mL, gaz nosny He,
przeplyw gazu 10 dm’ h', temperatura kolumny 80°C, temperatura detektora 275°C). Schemat
reaktora przeplywowego, w ktérym przeprowadzano badania katalizatoréw SCR pokazano na fig. 1.

Przyklad 3

Sposob regeneracji katalizatora plytowego lub o strukturze plastra miodu zawierajacego tlenki
metali aktywnych zwlaszcza V,05-WO3/TiO, z mozZliwoscig zastosowania roztworu Il
o zmodyfikowanym stosunku iloSciowym poszczegolnych komponentéw i roztworu III, wraz ze
sposobem wzajemnej utylizacji powstajacych roztwordw odpadowych.

W prostokatnym naczyniu szklanym o pojemnosci 250 mL, ulozono obok siebie, w odstepie
co 1 cm, 5 plytek zdezaktywowanego katalizatora SCR o wymiarach 2,5 x 2,5 cm. Plytki zanurzono
na 24 godziny w 49,5 mL roztworu oczyszczajacego Il o zmodyfikowanym skladzie ilosciowym
poszczegdlnych komponentdw: 25 mL 50% CH;COOH; 15 mL 30% H,SO,; 8 mL 10% HiPOy;
1,5 g (COOH), 2H,0. Zmodyfikowany roztwor opisano nastgpnie jako II*. Po uplywie czasu
przeznaczonego na dzialanie rozpuszczalnikow (24 godziny), wszystkie plytki zanurzono na
2 godziny w 50 cm’ wody destylowanej. Nastgpnie plytki zanurzono w 60 mL roztworu
oczyszczajacego III o skladzie: 50 mL 15% NaOH; 10 mL 30% H,0,; na okres 3 godzin, a nastgpnie
w s$wiezo destylowanej wodzie na 2 godziny, po zakonczeniu cyklu plytki wysuszono
w temperaturze 160°C przez 1 godzing. Zuzyte roztwory II 1 III stanowiace odpady zawierajace
szkodliwe metale polaczono ze soba, stale mieszajac dodano staly NaOH w obecnosci pH-metru do
ustalenia si¢ wartosci pH 11,5 £ 0,2. Osad zdekantowano, a jasnobrgzowa ciecz znad osadu
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przesaczono przez zloze wegla aktywnego. Nastepnie osad wraz z weglem aktywnym polaczono
1 zabezpieczono w szczelnym pojemniku. Skoncentrowane ta metoda duze ilosci osaddéw pozwalaja
na odzyskiwanie z nich w przyszlosci sladowych ilosci pierwiastkow (V, W, Mo, Ti) metodami
hydrometalurgicznymi, mi¢dzy innymi metodami elektrorafinacji. Zawartos$¢ pierwiastkow w slepej
probie roztworu II* 1 zuzytym roztworze czyszczacym otrzymanym po polaczeniu roztwordw II*
i III okreslono technikg ICP-MS (Tabela 2). Aktywnos$¢ kolejnych sproszkowanych plytek
katalizatora po oczyszczeniu w poréwnaniu ze slepa préba (fabrycznie nowy katalizator)
1 zanieczyszczong probka (zdezaktywowany katalizator) zbadano w reaktorze przeplywowym
w warunkach stosowanych w zakladzie przemystowym (Tabela 3, poz. 11 2 vs 4). Technikag EDXRF
okreslono kompleksowy sklad zawartosci pierwiastkdbw w osadzie oraz weglu aktywnym po
zakonczonych zabiegach neutralizacji plyndéw oczyszczajacych II* i Il (Tabela 4). Przeprowadzone
badania wykazaly znaczaca poprawe stopnia konwersji tlenkow azotu katalizatora po regeneracji
(84,1%) w stosunku do probki katalizatora zanieczyszczonego (17,1%) i poréwnywalng konwersje
tlenkow azotu dla katalizatora fabrycznie nowego (89,9%).

Zregenerowany katalizator (200 mg) w postaci proszku testowano w kwarcowym reaktorze
przeplywowym pod cisnieniem atmosferycznym w temperaturze 400°C wobec mieszanki gazoéw
reakcyjnych: 0,2% NO, + 5% O, + 94,8% He oraz 0,2% NH; +5 %0, + 94,8% He, z szybkoscia
natezenia przeplywu gazéow 3 dm’/h. W rezultacie oczyszczony ta metoda katalizator umozliwil
konwersje tlenkéw azotu na poziomie 89,3%. Stopien konwersji wyznaczono metodg GC-FID
(kolumna kapilarna 60 m x 0.25 mm DB-Wax, objctos¢ probki gazowej 1,0 mL, gaz nosny He,
przeplyw gazu 10 dm’ h', temperatura kolumny 80°C, temperatura detektora 275°C). Schemat
reaktora przeplywowego, w ktérym przeprowadzano badania katalizatoréw SCR pokazano na fig. 1.

Przyklad 4

Sposob regeneracji katalizatora plytowego lub o strukturze plastra miodu zawierajacego tlenki
metali aktywnych zwlaszcza V,0s-WOs/TiO, z mozliwoscia zastosowania roztworow -1V,
skroceniem czasu oczyszczania oraz inng metodg oceny efektow oczyszczania katalizatora.

W prostokatnym naczyniu szklanym o pojemnosci 250 mL ulozono obok siebie, w odstepie
co 1 cm, 5 plytek zdezaktywowanego katalizatora SCR o wymiarach 3 x 12 cm. Plytki zanurzono na
3 godziny w 600 mL roztworu oczyszczajacego Il o skladzie: 297 mL 50% CH;COOH; 190 mL
10% H,SO4 95 mL 10% H;PO,; 18 g (COOH),:2H,0. Po uplywie czasu przeznaczonego na
dzialanie rozpuszczalnikow (3 godziny), wszystkie plytki zanurzono na 2 godziny w 500 cm® wody
destylowanej. Nastepnie plytki zanurzono w 600 mL roztworu oczyszczajacego Il o skladzie:
500 mL 15% NaOH; 100 mL 30% H,0, na okres 30 minut a nastepnic w 500 mL $wiezo
destylowanej wody na 2 godziny, po zakonczeniu cyklu plytki wysuszono w temperaturze 160°C
przez 1 godzing. W ostatnim etapie po wysuszeniu plytki zanurzono na 1 godzing w 600 mL
roztworu IV zawierajacego 25% roztwoér CH;COOH, a nastgpnie odmyto 600 mL wody
destylowanegj 1 suszono przez 2.5 godziny w temperaturze 120°C. W efekcie ostatniego procesu
nastepuje wymycie resztek zasadowego NaOH z powierzchni katalizatora SCR oraz regeneracja
kwasowych centréow aktywnych katalizatora. Stopien konwersji tlenkéw azotu po oczyszczeniu
katalizatora porownano ze slepa proba (fabrycznie nowy katalizator - FN) i zanieczyszczong probka
(zdezaktywowany katalizator - 7).

Aktywno$¢ zregenerowanego katalizatora (5 plytek o wymiarach 3 x 12 ¢cm) testowano
w reaktorze przeplywowym w warunkach 400°C z szybkoscia przeplywu 2 dm’/h (Tabela 3 poz. 11-
13). Przeprowadzone badania wykazaly znaczaca poprawe stopnia konwersji tlenkdéw azotu
katalizatora po regeneracji roztworami II-IV (67,7%) w stosunku do prébki katalizatora
zanieczyszczonego (12,3%) i fabrycznie nowego (59,1%). Stopien konwersji wyznaczono metoda
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GC-FID (kolumna kapilarna 60 m x 0.25 mm DB-Wax, objetos¢ probki gazowej 1,0 mL, gaz no$ny
He, przeplyw gazu 10 dm” h™', temperatura kolumny 80°C, temperatura detektora 275°C). Schemat
reaktora przepltywowego, w ktdérym przeprowadzano badania plytek katalizatorow SCR pokazano na
fig. 1.

Wyniki przeprowadzonych badan (Tabele 1-4) potwierdzaja wysoka uZytecznosé
proponowanych roztworéw oczyszczajgcych - pojedynczo lub w kombinacji - w oczyszczaniu
katalizatorow SCR o strukturze talerzowej lub plastra miodu na bazie ukladéw tlenkowych V,Os-
WO,/TiO; lub V,0s-MoO5/Ti0,. Przykladowo w ocenie aktywnosci katalizatorow SCR przed 1 po
oczyszczaniu plynami II-IV zastosowano dwie metody, a otrzymane wyniki poréwnano
z katalizatorami zanieczyszczonymi i fabrycznie nowymi, uzyskujac w kazdym przypadku
pozytywne wyniki aktywnosci katalizatorow (Tabela 3, poz. 5 vs 13). Katalizatory po oczyszczeniu
1 zainstalowaniu w e¢lektrowni moga ponownie spelnia¢ norme¢ s$rodowiskowa 2010/75/UE
z 01.01.2016 w zakresie redukcji tlenkéw azotu. Zaleta rozwigzania wedlug wynalazku jest
niskoenergetyczny sposob oczyszczania katalizatorow SCR bez wymuszania obiegu plynow
oczyszczajacych, utylizacja powstajacych odpadow poprodukcyjnych oraz obnizenie kosztow
regeneracji katalizatoréw z naciskiem na ograniczenie szkodliwosci stosowanych roztworéw na
zdrowie personelu pracujacego przy oczyszczaniu katalizatordw. Znaczacg innowacjg jest rowniez
zastosowanie pojedynczo lub w kombinacji kilku plynow oczyszczajgcych zawierajgcych w skladzie
synergistycznie oddzialujace skladniki stanowiace substancje kompleksujace, utleniajace, kwasy
organiczne i nicorganiczne oraz zasady. Ponadto dobrane kompozycje oczyszczajace zapobicegaja
hugowaniu do roztwordéw pierwiastkow metali aktywnych umozliwiajagc pomini¢cie etapu nakladania
kosztownej, dodatkowej warstwy metali aktywnych po oczyszczeniu powierzchni katalizatora.



