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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania katalizatora wanadowo-wolframowego do
rozktadu zwigzkoéw organicznych zawierajgcych chlor, majgcego zastosowanie do oczyszczania ga-
z6w, zwlaszcza gazéw odlotowych zawierajgcych dioksyny i furany.

Powszechnie wiadomo, ze cykliczne zwigzki zawierajgce chlor sg substancjami szkodliwymi dla
zdrowia. W$rdd nich za najbardziej szkodliwe i ucigzliwe dla srodowiska uwaza sie dioksyny (PCDD,
polychlorinated dibenzo-p-dioxins), w ktérych dwa pierscienie benzenowe zawierajgce dwa atomy
chloru sg potaczone poprzez dwa atomy tlenu oraz furany (PCDF, polichlorinated dibenzofurans),
w ktorych potaczenie pierscieni benzenowych jest realizowane przez jeden atom tlenu. Powstajg one
przy spalaniu odpadéw chemicznych, gtéwnie takich jak odpady miejskie lub medyczne, zawieraja-
cych ich prekursory, na przykfad chlorowane weglowodory. Dioksyny i furany sg substancjami bardzo
stabilnymi chemicznie i przez to trudnymi do unieszkodliwienia. Tworzenie sie dioksyn zalezy od tem-
peratury, stezenia HCI, Cl,, tlenu i tlenku wegla w trakcie spalania lub obrdbki termicznej ich prekurso-
réw. Powstajg w zakresie temperatur 250-450°C, ale rozkiadajg sie w temperaturze 600°C i wyzszej.

Najprostszym sposobem rozktadu zwigzkéw chlorowcopochodnych, w tym dioksyn i furanéw,
jest ich spalanie w temperaturach powyzej 700°C w obecnosci czynnika redukujacego, na przyktad
wodoru lub metanu (zgtoszenie patentowe nr EP 1 201 292). Produktami spalania sa dwutlenek we-
gla, woda oraz HCI. Oczyszczanie gazéw tym sposobem jest jednak bardzo energochtonne, a poza
tym rodzi problemy techniczne zwigzane z korodujacym dziataniem HCI.

Ws&rdod metod stosowanych do rozktadu chlorowcopochodnych stosowana jest rowniez metoda
katalitycznego petnego utleniania. Zaletg tej metody w poréwnaniu z metodag termiczng jest to, ze
proces oczyszczania prowadzi sie w niskich temperaturach, przez co koszty oczyszczania sag nizsze.

Jednak problemem kluczowym jest wtasciwy dobdr katalizatora do tego procesu, gdyz w katali-
zatorze do petnego utlenienia chlorowcopochodnych, zaréwno nosnik, jak i faza aktywna muszg by¢
odporne na korodujgce dziatanie chloru i chlorowodoru w wyzszych temperaturach.

Opisy dotyczace katalizatoréw stosowanych do utleniania chlorowcopochodnych i sposoboéw ich
wytwarzania dostepne sg przede wszystkim w literaturze zagranicznej.

W opisie patentowym nr EP 1 293 250 przedstawiono katalizator zawierajacy tlenki tytanu, wa-
nadu i molibdenu.

Z kolei w opisie patentowym nr EP 1 205 242 ujawniony zostat sposéb produkcji katalizatora,
w ktérym role nosnika petni tlenek tytanu, na ktérym rozproszono platyne i/lub pallad.

Z praktyki przemystowej powszechnie wiadomo, ze katalizatory uzywane w ochronie $rodowi-
ska sktadajg sie z zaroodpornych nosnikéw, na ktérych osadzona jest masa aktywna zawierajgca
metale z grupy platynowcéw i/lub tlenki metali przejSciowych.

W literaturze patentowej znalez¢ mozna opisy wielu rodzajow no$nikoéw zaroodpornych, moga-
cych znalez¢ zastosowanie do tego celu, jakim jest katalityczny rozktad zwigzkéw chlorowcopochod-
nych. Podstawowe wymogi stawiane materiatom na takie nosniki to: wzglednie wysoka powierzchnia
wiasciwa, odpowiednia porowatos¢, mechaniczna odporno$¢ na Scieranie, jak roéwniez odpornosc
chemiczna na korodujgce dziatanie chlorowodoru.

Do najczesciej stosowanych nosnikéw katalizatoréw uzywanych w ochronie powietrza naleza:
tlenek glinu, dwutlenek tytanu, tlenek cyrkonu i tlenki ceru. Katalizatory przygotowane z uzyciem tlen-
ku glinu wykazujg wysokag aktywno$¢ w reakcjach utleniania chlorowcopochodnych, ale reagujg
z chlorowodorem, tworzac lotny chlorek glinu. Z kolei katalizatory przygotowane na bazie dwutlenku
tytanu wykazujg niniejsza aktywnosé w poréwnaniu z katalizatorami opartymi o tlenek glinu, lecz za to
majg duzg odpornos¢ na korodujace dziatanie chlorowodoru.

Katalizatory stosowane do oczyszczania powietrza majg najczesciej nosnik w postaci ceramicz-
nego monolitu, na przyktad kordierytowego. Na taki monolit w trakcie wytwarzania katalizatora nanosi
sie tzw. warstwe posrednia, ztozong sie z nosnika ceramicznego, na ktérym rozprasza sie faze aktyw-
ng katalizatora. Najczesciej stosowany do tego celu jest tlenek glinu. Warstwa posrednia oprécz ko-
rzystnych wtasciwosci katalitycznych musi $cisle przylega¢ do $cianek monolitu i mie¢ duzg wytrzyma-
to§¢ mechanicznag. Celem naniesienia na monolit warstwy posredniej z prekursorami fazy aktywnej,
zwykle tworzy sie wodng zawiesine koloidalng, ztozong z nosnika i prekursoréw fazy aktywnej. Na-
stepnie, monolit zanurza w tej zawiesinie, wydmuchuje nadmiar warstwy posredniej, suszy i kalcynuje
w wysokiej temperaturze.
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Typowy sposéb przygotowania wspomnianej zawiesiny opisano w zgtoszeniu patentowym nr
EP 1 236 510, wedtug ktérego do roztworu wodnego metawanadanu amonu i parawolframianu amonu
dodaje sie dwutlenku tytanu, a nastepnie odparowuje wode i kalcynuje w 500°C.

Wiadomo, ze kalcynacja jest krytycznym etapem wytwarzania katalizatora. Jezeli do przygoto-
wania warstwy posredniej uzyto substratow rozktadajacych z wytworzeniem produktdow gazowych
w trakcie kalcynacji, to powstajgca warstwa posrednia jest popekana i staba mechanicznie.

Niedogodnosci powyzszej pozbawiony jest katalizator wytworzony sposobem wedtug wynalaz-
ku. Okazato sie bowiem nieoczekiwanie, ze mozliwe jest otrzymanie bez kalcynacji aktywnego wana-
dowo-wolframowego katalizatora monolitycznego, odpornego na korodujace dziatanie chlorowodoru
oraz posiadajgcego zwartg i wytrzymatg mechanicznie warstwe posrednig naniesiong na nosnik, za-
wierajgcg w swoim sktadzie tlenki glinu, tytanu, wanadu i wolframu, utworzong bez uzycia substratow
wytwarzajgcych produkty gazowe podczas preparowania katalizatora.

Istota wynalazku polega na tym, Zze na wytworzong znanym sposobem na powierzchni monolitu
pierwszg warstwe tlenku glinu nanosi sie z koloidalnej zawiesiny drugg warstwe dwutlenku tytanu, na
ziarnach ktérego zaadsorbowane sg prekursory tlenkéw wanadu i wolframu, uprzednio rozpuszczone
w wodzie utlenionej, po czym tak otrzymany produkt (katalizator) suszy sie.

Sposob wytwarzania katalizatora wedtug wynalazku realizuje sie tak, iz na wytworzong znanym
sposobem, na powierzchni $cianek monolitu, zwtaszcza kordierytowego, pierwsza warstwe tlenku
glinu, nanosi sie z wodnej zawiesiny koloidalnej drugg warstwe dwutlenku tytanu, na powierzchni zia-
ren ktérego zaadsorbowano rozpuszczone, tuz przed naniesieniem, w wodzie utlenionej prekursory
tlenkéw wanadu i wolframu, w takiej ilosci aby zwarto$é naniesionych na nosnik sktadnikow w produk-
cie koncowym wynosita Al,O3 od 40 do 80% wag., TiO, od 10 do 40% wag., V,Os od 4 do 10% wag.,
WO; od 2 do 5% wag., po czym produkt suszy sie w temperaturze stopniowo podnoszonej do 120°C
przez 4 do 10 godzin, korzystnie podnoszac temperature z szybkoscig nie wyzsza niz 30°C/godz.

Rozpuszczalne w wodzie utlenionej prekursory tlenkéw wanadu i wolframu otrzymuje sie przez
zakwaszenie wodnych roztworéw soli amonowych wanadu i wolframu kwasem mineralnym, najlepiej
solnym, do pH nie wiecej niz 2, a nastepnie miesza je z wodng zawiesing koloidalng dwutlenku tytanu
przed dodaniem do niej wody utlenione;.

W rozwinieciu wynalazku, rozpuszczalne w wodzie utlenionej prekursory tlenkéw wanadu i wol-
framu otrzymuje sie przez zakwaszenie kwasem mineralnym, najlepiej solnym, do pH nie wiecej niz 2,
wodnej zawiesiny koloidalnej dwutlenku tytanu zawierajgcej sole amonowe wanadu i wolframu, za$
przed dodaniem do zawiesiny wody utlenionej usuwa sie, korzystnie przez przemycie zawiesiny, sole
amonowe kwasu uzytego do zakwaszenia.

W sposobie wedtug wynalazku uzywa sie takiej ilosci wody utlenionej, o korzystnym stezeniu 20
do 30% wag., by prekursory tlenkéw wanadu i wolframu zawarte w zawiesinie ulegty w catosci roz-
puszczeniu.

Przyczyn uzyskania nieoczekiwanych wiasciwo$ci katalizatora wytworzonego sposobem wedtug
wynalazku nalezy upatrywa¢ w tym, ze prekursory tlenkéw wanadu i wolframu, czyli hydroksytlenki nie
zawierajg w swoim skfadzie, poza wodg, substancji lotnych w temperaturze suszenia. Woda utleniona
powoduje chwilowe rozpuszczenie tych prekursoréw, co umozliwia ich adsorpcje na powierzchni zia-
ren dwutlenku wanadu juz na poziomie nanoczasteczkowym. Poniewaz réwnoczesnie zachodzi pro-
ces ciggtego rozktadu wody utlenionej w trakcie naktadania warstwy dwutlenku tytanu na nosnik, to
podczas procesu naktadania wspomnianej warstwy, tlenki wanadu i wolframu ulegajg sukcesywnemu
wytrgcaniu na powierzchni ziaren dwutlenku tytanu. Z kolei powolne suszenie otrzymanego produktu
w nharastajgcej temperaturze powoduje, ze woda jest usuwana w sposéb fagodny nie powodujgc me-
chanicznego zniszczenia powstatej warstwy aktywnej katalizatora.

Uzycie wody utlenionej pozwolito wyeliminowa¢ z procesu nanoszenia na nosnik katalizatora:
metawanadan amonu i parawolframian amonu - rozpuszczalne w wodzie sole standartowo uzywane
do preparatyki tego typu katalizatoréw i zastgpi¢ je rozpuszczalnymi w wodzie utlenionej hydroksy-
tlenkami tych metali. Rownocze$nie, wytworzenie drugiej, zewnetrznej warstwy z dwutlenku tytanu
spowodowato, ze katalizator stat sie odporny na korodujace dziatanie chlorowodoru.

Zastosowanie procedury wedtug wynalazku prowadzi do otrzymania petnowartosciowego kata-
lizatora bez konieczno$ci kalcynowania go w wysokiej temperaturze.

Ponizej przedstawiono przyktady wykonania wynalazku oraz przyktady poréwnawcze otrzymy-
wania katalizatora znang metodg. Aktywnosé katalizatorow przedstawionych w przyktadach spraw-
dzano stosujac metodyke pordwnawczg opisang w polskim patencie nr PL 146 901. Polega ona na
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wyznaczaniu temperatur, przy ktérych porownywane katalizatory majg taki sam stopien konwersji
w reakcji dopalania wzorcowego zwigzku o zadanej koncentraciji, dla statej wartosci obcigzenia.

Ponizsze przyktady obrazuja testy katalityczne polegajace na przepuszczaniu przez kwarcowy
reaktor przeptywowy, w ktérym umieszczono 30 ml katalizatora w formie monolitu, 300 litréw na go-
dzine powietrza zawierajgcego dwuchloroetan o stezeniu 200 mg/Nm3 i wyznaczeniu temperatur re-
akcji, w ktérych konwersja osigga wartos¢ 90%.

Dodatkowo, okreslono zdolno$¢ oczyszczania gazéw odlotowych z dioksyn przez najaktywniej-
szy przyktadowy katalizator wedlug wynalazku. W tym celu 36 litrow katalizatora monolitycznego
umieszczono w rektorze doswiadczalnym i przepuszczano przez niego 126 m®h gazoéw spalinowych
pochodzacych z przemystowej spalarni $mieci, w ktérych zawarto$¢ dioksyn i furanéw (PCDD/Fs)
wynosita 150-450 ng/m®. Obciazenie katalizatora w tym tescie wynosito 3500 I/h.

Przyktad | (porownawczy)

Do 120 ml wody dodano 9,4 g TiO,, 3 g metawanadanu amonu i 1,4 g parawolframianu amonu.
Zawiesine ogrzewano w 80°C przez 5 godzin ciggle mieszajgac ja mieszadlem magnetycznym. W za-
wiesinie zanurzono monolit w ksztalcie plastra miodu o objetosci 30 ml, pokryty uprzednio w znany
sposob warstwg tlenku glinu. Nadmiar zawiesiny wydmuchano z kanalikéw sprezonym powietrzem.
Otrzymany produkt suszono w 120°C przez 4 godziny a nastepnie kalcynowano w 500°C przez 5 go-
dzin. Gotowy produkt zawierat 100 g suchej masy/l litr monolitu i sktadat sie z: Al,O; - 64% wag., TiO,
- 26% wag., V.05 - 6,6% wag. i WO3 - 3,4% wag.

Przyktad Il (porownawczy)

Przygotowano zawiesine o sktadzie jak w przykfadzie |, a nastepnie dodano takg ilos¢ HCI, aby
pH roztworu byto rowne 1. Dalej, zawiesine gotowano 2 godziny, powstaty osad przemyto do zaniku
jonéw CI', dodano 120 ml wody, a nastepnie ustalono pH = 4 za pomoca kwasu octowego. Zawiesine
mieszano w miynie kulowym przez 18 godzin. W mieszaninie zanurzono monolit w ksztatcie plastra
miodu, pokryty uprzednio w znany sposéb warstwa tlenku glinu. Otrzymany produkt suszono w 120°C
przez 5 godzin, podnoszac temperature z predkoscig srednio 25°C/godz. Gotowy produkt zawierat
100 g suchej masy/1 litr monolitu i sktadat sie z Al,O3 - 64% wag., TiO, - 26% wag., V,0s - 6,6% wag.
i WO3 - 3,4% wag.

Przyktad Il

Zawiesine TiO, z prekursorami tlenkéw wanadu i wolframu, do naniesienia na monolit pokryty
W znany sposob warstwg tlenku glinu, przygotowano jak w przykfadzie Il, z tym, Ze tuz przed zanurze-
niem monolitu w zawiesinie dodano i wymieszano z nig 20 ml wody utlenionej 30%. Nadmiar zawiesi-
ny w kanalikach wydmuchano sprezonym powietrzem, a nastepnie gotowy produkt suszono w 120°C
przez 5 godzin, podnoszac temperature z predkoscig $rednio 20°C/godz. Gotowy produkt charaktery-
zowat sie sktadem podanym w przyktadzie Il.

Przyktad IV

Przygotowano zawiesine wodng o skfadzie 16,5 litra wody, 2764 g tlenku glinu, 1123 g TiO,,
366 g metawanadanu amonu i 174 g parawolframianu amonu. Dalej postepowano jak w przyktadzie Il
z tym, ze po przemyciu osadu z jonéw CI" dodano 16,5 litrbw wody, a przed zanurzeniem monolitéw
w zawiesinie dodano i wymieszano z nig 2,75 litra wody utlenionej o stezeniu 30% wag. Otrzymano
36 litrow gotowego produktu o sktadzie podanym jak w przyktadach I1i 111

Wyniki testow katalitycznych przedstawiono w tabeli ponizej oraz na zatgczonym rysunku,
przedstawiajacym zalezno$¢ stopnia redukcji ,a" ilosci wszystkich 17 kongeneréw PCDD/Fs od tem-
peratury procesu dla katalizatora z przyktadu V.

Tabela
Katalizator Teox [°C]
Przyktad | 272
Przykiad 11 248
Przykiad 11l 225
Przykfad IV 227

Toos - temperatura 90% konwersji dwuchloroetanu.
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Z tabeli wida¢, ze katalizatory otrzymane w przykfadzie IIl i IV, sposobem wedtug wynalazku, sg
aktywniejsze niz katalizatory poréwnawcze, a przez to pracujg w nizszych temperaturach, co umozli-
wia obnizenie kosztoéw oczyszczania przy ich uzyciu przemystowych gazéw odlotowych.

Z rysunku widag¢, ze katalizator przygotowany jak w przykfadzie IV sposobem wedtug wynalazku
skutecznie likwiduje dioksyny i furany, obecne w gazach spalinowych, w niskich temperaturach.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb wytwarzania katalizatora wanadowo-wolframowego do destrukcji zwigzkéw orga-
nicznych zawierajgcych chlor, w ktérym na monolityczny nosnik nanosi sie z wodnej zawiesiny kolo-
idalnej dwutlenek tytanu oraz zwigzki wanadu i wolframu, znamienny tym, ze na nos$nik z osadzong
na nim pierwszg warstwg tlenku glinu nanosi sie z wodnej zawiesiny koloidalnej drugg warstwe dwu-
tlenku tytanu, na ziarnach ktérego zaadsorbowano, tuz przed naniesieniem na nosnik, rozpuszczone
w wodzie utlenionej prekursory tlenkéw wanadu i wolframu, w takiej ilosci by w gotowym katalizatorze
zawartos¢ naniesionych na nosnik sktadnikéw wynosita Al,O3 od 40 do 80% wag., TiO, od 10 do 40%
wag., V>0s5 od 4 do 10% wag., WO; od 2 do 5% wag., a nastepnie monolit suszy sie przez 4 do 10 godz.
w temperaturze stopniowo podnoszonej do 120°C, przy czym rozpuszczalne w wodzie utlenionej pre-
kursory tlenkéw wanadu i wolframu otrzymuje sie przez zakwaszenie wodnych roztworéw soli amono-
wych wanadu i wolframu kwasem mineralnym, najlepiej solnym, do pH nie wiecej niz 2, po czym mie-
sza je z wodng zawiesing koloidalng dwutlenku tytanu przed dodaniem do niej wody utlenione;j.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze przed dodaniem do zawiesiny wody utlenionej
usuwa sie, korzystnie przez przemycie zawiesiny, sole amonowe kwasu uzytego do zakwaszenia.

3. Sposob wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze uzywa sie takiej ilosci wody utlenione;j,
o korzystnym stezeniu 20 do 30% wag., by prekursory tlenkéw wanadu i wolframu w catosci ulegty
rozpuszczeniu.

4. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze podczas suszenia katalizatora temperature
podnosi sie z szybko$cig nie wyzszg niz 30°C/godz.
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