D Doy e I B T oo A, g .
: T 0 POPIS OBJEVU e

\gg;ﬂ K DIPLOMU &IS.
o> PFinléSeno: 14.10.81 | S

Prévo pirednosti od 14.10.81 pro bod 1 definice,
od 31.03.67 pro bod 2 definice
(J.of Catalysis 7,279,196%),
od 25.11.74 pro bod 3 definice
( Chem.primysl 24, 545,1974)

Zverejnéno ve vySe cit. publikacich MDT
a Chem.list 3,198
Sty 3)1985 541.128.

Ud&leno: 0;' /z(/o
______ DI e st
Auto?i objevu: llarkvart Miroslav ing., Praha

Pour Viadimir doc.ing.CSc., Praha

Nézev objevu: jryehiujici viiv kysliku na katalytickou redukei

oxidu dusnatéhc amoniaker

———————————————————— — —— ———— - — ——_———————— o ——————— ———— — —— - ————

1. Jev pri katalytické redukci oxidu dusnatého amonia-
ken, spoéivajici v urychlujicim vlivu kysliku na uvedenou
redukci probihajici na platin& nebo/a oxidech obecnych kovi,
a to CuO, V205, ngqa, M003, WO3? MnO,, Fe203, Co304.

2. Jev uvedeny v bodé& 1, spolivajici v urychlujicim
vlivu kysliku na redukci probfhajic{ na plating,

3. Jev uvedeny v bod& 1, spolivajici v urychlujicim
vlivu kysliku na redukci probihajici na oxidech obecnych
kovi, a to CuO, V205, Cr203, MoO3, WO3, MnO, , Fe203, Co304.
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Ne juZinn&j%1 metodou odstranovéni toxickych oxidd du-
siku z exhalaci je Jjejich katalytickd redukce na elementérni
dusik., Jako redukéniho ¢inidla je moZno pouZit napriklad vo-
diku, oxidu uhelnatého, metanu &1 jejich sm&si. Nevyhodou uve-

denych ¢inidel Jje skuteCnost, Ze reaguji nejprve s kyslikem,
ktery je v odpadnich plynech piitomen obvykle ve znalném pre-
bytku vzhledem k oxiddm dusiku, a teprve potom s oxidy dusiku.
Zcela vyjime&né postaveni jako redukovedlo zaujimé amoniak,
ktery na vhodném katalyzétoru a za vymezenych reak&énich podmi-
nek reaguje prednostn& s oxidy dusiku a jen v malé mife s kys-
likem. S pouZitim amoniaku lze tedy redukovat oxidy dusiku se-
lektivné. '

Na moZnost vyuZiti katalytické reakce oxidl dusiku s
amoniskem pro jejich odstranovéni z odpadnich”plynd vyroby ky-
seliny dusicné poprvé upozornili H;C.Andersen, W.J.Green a
D.R.Steel (Ind.Eng.Chem. 53, 199 (1961)). Selektivita reakce
a vliv kysliku na jeJji pribéh v3ak nebyly bliZe uvaZovény.

V jediné, do té doby zvelejn&né kinetické studii reak-

ce oxidu dusnatého s amoniakem na platinovém v18knd se soudi,
Ze kyslik reakci inhibuje tim, Ze se prednostng adsorbuje na
povrchu platiny (Michailova E.A.: Acta Physicochim, USSR 10,
653 (1939)).

Studie vlivu kysliku na katalytickou redukci oxidu dus-
natého amoniakem, provedend autory objevu, v3ak prokézala, Ze
kyslik naopak reakci vyrazné urychluje.

Podstata objevu spolivé v tom, Ze bylo zji¥t&no, Ze kys-
1{k vyznamnym zplsobem urychluje reskci NO s NH3 katalyzova-
nou platinou a oxidy nékterych obecnych kovd (CuO,. V205, Cr203,
KoOy, WOy, MnO,, Fe,0;, Co304). |

Vliiv kysliku na reakci oxidu dusnatého s amoniakem byl -
sledovén na Pt/A1203 katalyzétoru v pritolném integrélnim re-
aktoru za atmosferického tlaku. Katalyzdétor byl piipraven im-
pregnaci A1203 roztokem kyseliny chloroplatiité o takové kon-
centraci, aby po redukci katalyzdtor obsahoval 1% Pt. Redukce
se provédéla vodikem pii 3508§Mpo dobu 3 hod. Celkovy povrch
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Za standardnich reakénich podminek, zarudujicich pri-
b&h reakce v kinetické oblasti, byla sledovédna teplotni z&-
vislost konverze oxidu dusnatého (t.j. procentického podilu
zreagovaného NO z plvodniho mnoZstvi NO) za piitomnosti i
nepfitomnosti kysliku. SloZeni plynné sm&si na vstupu do reak-
toru bylo 0,4 obj.% NO a 0,4 obj.% NH3 nebo 0,4 obj.% NO,
0,4 obj.% NH3 a 3 obj.% 02, zbytek byl vZdy dusik. Celkovy
pritok plynd &inil 30 N1 sm&si/hod.g katalyzdtoru. Kyslik
byl do smési privédén bezprostredn& pred reaktorem, aby se
vyloudila moZnost oxidace oxidu dusnatého.

Z namérenych zdvislosti, znédzornénych na obr.l, Jje
z¥ejmé, Ze stejné konverze oxidu dusnatého lze za piitomnosti
O2 dosdhnout pri podstatné nizsi reakéni teplot&, neZ v Jjeho
nepritomnosti. Zatimco za nepritomnosti 0, se nepriklad 50%
konverze oxidu dusnatého dosahne za danych reakénich podmi-
nek pri teploté asi 250°C, snizi se teplota reakce za piitom-
nosti 3 obj.% O2 v plynné smé&si za Jjinak stejnych podminek
na asi 190°C., Z toho vyplyvé, %e kyslik vyznaln& zvyZuje re-
ak&ni rychlost studované reakce,

Vliiv kysliku na prabé&h reakce Je dobfe patrny téZ z
obr.2, znézornujiciho vliv obsahu 02 na konverzi NO pri reak-
¢ni teploté 190°C, na platinovém katalyzdatoru s obsahem
1 hmot.% Pt, za jinak stejnych reakénich podminek jak uvede-
no vyse.

Jak Jje zrejmé, ovlivnuje p¥itomnost kysliku rychlost
reakce velmi Vyrazné, zejména v oblasti Jjeho nizkych koncen-
traci.

Na zd8klad® tohoto poznatku byl rovnéZ navrzen mozZny
mechanismus redukce oxidu dusnatého, vychézejici z predpokla-
du disociativni adsorpce amoniaku a reakce kysliku s nékte-
rym 2z fragmentl disociace.

Poidéji bylo zji&téno, Ze kyslik urychluje reakci
oxidu dusnatého s amoniakem i na katalyzédtorech na bdzi oxi-
di nékterych obgcnych kovl, Jjmenovité CuO, V205, Cr203, MoOB,
W03, Fe203, Co304, MnOz, popripad® jejich kombinaci.

Obdobn& jako u platinového katalyzétoru byl ovérovén
prib&h reskce oxidu dusnatého s amoniakem jak za pritomnosti
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kysliku, tak za jeho nepritomnosti. M&reni se provAd&la za
atmosferického tlaku v pritolné aparature s integrdlnim izo-
termnim reaktorem za podminek, zajiZtujfcich prib&h reakce

v kinetické oblasti. K m&feni bylo pou?ivéno navéZky pii-
bliZn& 1 g katalyzdtoru o zrné&ni 0,5 aZ 1 mm a prostorovéd
rychlost plynné smési v reaktoru &inila 30 000 h™T. Obsah
oxidu dusnatého ve vstupni smési byl 0,4 obj.% a pom&r pri-
ddvaného amoniaku k oxidu dusnatému byl roven 1l. Nosnym ply-
nem byl €isty dusik zbaveny kysliku. Pri sledovéani redukce
NO za pritomnosti O2 byl standardni obsah kysliku ve smési

3 obj.%. ‘
Sledované katalyzétory byly pripraveny nanesenim ak-
tivni sloZky na oxid hlinity Jjako nosi¢. Nadrceny a tepeln&
zpracovany nosi¢ byl sycen roztokem ve vodérrozpustné soli
aktivni sloZky, JjeZ se pPfi Xalcinzci za pristupu vzduchu roz-
loZila na tékavé latky & oxid prisludného kovu. Xatalyzétory
obszhovaly pibliZné 10 hmot.% aktivni sloZky. U katalyzéto-
r&, obszhujicich oxidy dvou kovl, €¢inil celkovy obsah oxidd
rovnéZ 10 hmot.% p¥i JjeJjich molérnim pomé&ru rovném 1.

Vysledky slecdovéni aktivity uvedenych katalyzdtord
jsou znézornény ve formé grafické zdvislosti konverze NO na
reak&ni teplot& na obr.3 (za nepfitomnosti 02) a obr.4 (za
pritomnosti 02).

Z porovnéni grafickych zévislosti vyplyvé, Ze za
pritomnosti kysliku dochdzi i u oxidickych katalyzétord ke
znaénému zvyseni jejich aktivity.

Objev urychlujiciho vlivu kysliku na reakci oxidu
dusnatého s amoniakem zdsadnim zpisobem zm&nil nazirani na
roli kysliku v této reakci a podnitil intenzivni studium me-
chanizmu uvedené reakce. ,

Urychlujici vliv kysliku, popsany poprvé autory ob-
jevu, Jje dnes obecné uznévanym faktem, potvrzenym pracemi
mnoha dal&ich autord (viz. nap’. Katzer J.R. ve sborniku The
Catalytic Chemistry of Nitrogen Oxides, str. 133, Plenum
Press, New York 1975, Ed.I.R.Klimischj Larson J.G. a kol.:
I&EC Prod.Res.Dev. 14, 268 (1975); Niiyama H. a kol.: J.Ca-
tal. 48, 201 (1977); Meier H. a Gut G.: Chem.Eng.Sci. 33,
123 (1978)). '
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Urychlujfci vliv kysliku p¥i selektivni katalytické
redukci je vyznamnym faktorem pri praktické aplikaci metody
selektivni redukce oxidd dusiku amoniakem. V soudasné dobd
Jje metoda uplatﬁovéna provozné& pri odstranovéni oxidd dusiku
z odpadnich plynd vyroby kyseliny dusi&né. Urychleni reakce
oxidu:dusnatého s amoniakem umoiﬁuje podstatné sniZeni reak- .
&ni teploty. Toto sniZeni prind3i nejen zmen3eni pot¥eby tep-
la k ohifevu plyn( pred redukci, 2le i zaji¥t&ni poZadované
vysoké selektivity. Pri vy33ich teplotdch miZe totiZ kyslik
reagovat ve zvySené mife s amoniakem za vzniku dusiku, popPi-
padé aZ oxidu dusnatého, coZ vede ke sniZeni .konverze oxida
dusiku.

Poznatky objevu zakladaji podstatu vynéleza na néz
byla udélena &s.A.0. €. 155 588 a 196 549. .
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‘Obr. 1. Zévislost konverze NO na reakéni teplotd
1l - reakce za pritomnosti O2
2 - reakce za nepritomnosti O2
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Vliv obsahu kysliku na konverzi NO
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Teplotni zdvislost konverze NO pro rizné
katalyzdtory za neprfitomnosti kysliku

1: @ Pt; 2: OCu0; 3: @ Vo055 4: @ Cry0y;
52 OMoOB; 6: OW0,; 7: (DMnO2; 8: © Fe
9: @ Co304; 10: © Nio; 11: CuO/Cr203;
12: @ MnO/CI'203
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Obr. 4. Teplotni zévislost konverze NO pro rizné
katalyzédtory za pritomnosti kysliku
1: @ Pt; 2: © Cu0; 3: @ V055 4: P Cry0y;
5: @ MoO5 ; 6 OWO3; 7: ® Mn0,; 8: 6 Fe203;
9: @ Co30,; 10: S Ni0; 11: & CuO/Cr203;
12: ® MnO/Cr203
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