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studena vyuziva tficestného katalyzitoru a adsorbéru
uhlovodiki, uspoFidaného pfed timto katalyzitorem.
Objemova specifick4 tepelnd kapacita tficestného katalyzitoru
vykazuje hodnotu mezi 0,29 J/Kem® a 0,57 J/Kem® a
objemova specificka tepelna kapacita adsorbéru uhlovediki je
1,1 aZ 3,0 nasobkem objemové specifické tepelné kapacity
katalyzétoru. Adsorbér uhlovodiki po startu za studena jesté
v dobg, kdy tficestny katalyzétor nedosahl potfebné provozni
teploty a plné vykonnosti, adsorbuje uhlovodiky obsaZené ve
vyfukovém plynu a teprve po ohfevu je znovu desorbuje do
vyfukovych plyni, takZe desorbované uhlovodiky vychazejici
z adsorbéru uhlovodikit mohou byt konvertovany na nekodné
sloZky tficestnym katalyzatorem, ktery jiz doséahl provozni
teploty.
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Zpusob katalytického &isténi vyfukovych plyni z automobilit

Oblast techniky

Vynélez se tyka zplisobu katalytického &isténi vyfukovych plynd s t€inn&jsim potlatenim emisi
uhlovodikéi bdhem startovani za studena za pouZiti tficestného katalyzitoru a adsorbéru
uhlovodiki uspotddaného pred katalyzatorem. Adsorbér uhlovodikii po startu za studena je3té v
dobg, kdy tficestny katalyzator nedosahl potfebné provozni teploty a plné vykonnosti, adsorbuje
uhlovodiky obsazené ve vyfukovém plynu a teprve po ohfevu je znovu desorbuje do vyfukovych
plyni, tak¥e desorbované uhlovodiky, vychazejici zadsorbéru uhlovodiki mohou byt
konvertovany na nedkodné slozky tficestnym katalyzatorem, ktery je jiz aktivni.

Dosavadni stay techniky

Mezni hodnoty emisi $kodlivych latek u osobnich automobild jsou stanoveny zdvaznymi
piedpisy a zejména u uhlovodiki byly v minulych letech podstatng zpfisnény. JelikoZ vn&jsi
katalyzatory vyfukovych plynti dosahuji pfi provozu za tepla vysokého stupné konverze
$kodlivych litek, je moZno doséhnout Zadoucich meznich hodnot pouze zlepSenim konverze
Skodlivych latek b&hem startovani za studena. PfevaZna Cast celkové uvoliiovanych Skodlivych
latek se totiz emituje béhem startovani za studena, jelikoZ katalyzatory v této fazi jest€ nedosahly
potiebné provozni teploty mezi 300 az 400 °C.

Za tigelem sniZeni emisi Skodlivych latek béhem faze startovani za studena byly jiZ navrzeny
systémy vyfukovych plyndi, které sestivaji z adsorbéru uhlovodikii a na ngj napojeného
katalyzatoru.

Adsorbér vyfukovych plynit ma za tkol, aby jesté béhem startovani za studena, tj. za relativné
nizkych teplot, adsorboval uhlovodiky obsaZené ve vyfukovych plynech. Teprve aZ pfi vy3Sim
ohfevu adsorbéru se uhlovodiky zase desorbuji a dostanou se s nyni jiz teplejsim vyfukovym -
plynem do Kkatalyztoru, ktery je ohfat na Zadouci provozni teplotu, kde se konvertuji na
nezavadnou vodu a oxid uhli¢ity. Zakladnim pozadavkem na adsorbér je pfitom vlastnost
adsorbovat z vyfukového plynu ptedeviim uhlovodiky a také vodni paru vyskytujici se ve
velkém mnoZstvi.

Nevyhodou pfi tomto popisovaném feSeni je okolnost, Ze jiz pi teplotach okolo 250 °C dochazi k
desorpci uhlovodikt, takZe optimélni konverze v napojeném katalyzitoru nemiZe probéhnout.
Navic tu existuje nebezpedi tepelného rozruseni adsorbéru, jelikoz musi byt zabudovan do
systému vyfukovych plynt v blizkosti motoru a proto je pfi trvalém provozu vystaven zatizeni
teplot az do 1000 °C. Za ugelem odstranéni tohoto nedostatku existuje v patentové literatufe
velky potet navrhi feSeni tohoto technického problému, napf. v némeckém vyloZeném spise
DE 4008790, v evropské patentové prihlaSce EP 0460542, zrovna tak jako v US patentovém -
spise & 5051244. Viechna tato feSeni vychézeji z kombinace adsorbéru s katalyzitorem, navrhuji
viak v z&jmu odstranéni popsanych nevyhod pracné zapojeni systému vyfukovych plynd.

Napt. US patent 5051244 popisuje navrh zafadit zeolitovy adsorbér pred vlastni katalyzator,
ktery za studena adsorbuje $kodlivé latky z vyfukového systému, zejména viak uhlovodiky a dile
je odevzdava v prib&hu ohfevu systému vyfukovych plynii. Za G&elem ochrany adsorbéru pred
poskozenim v disledku prehfati pfi trvalém provozu motoru se piimo od motoru ke katalyzatoru
upravuje odpojitelné vedeni.

Béhem prvnich 200-300 s po startu se vede vyfukovy plyn pfes adsorbér a katalyzator. V této
provozni fizi zachycuje adsorbér uhlovodiky. Adsorbér a katalyzétor se postupné zahfivaji
horkym vyfukovym plynem. Adsorbér se odpoji tehdy, kdyz v disledku zvySeni teploty zagina
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desorpce prevySovat adsorpci. Vyfukovy plyn proudi nyni pres katalyzator. Po dosaZeni provozni
teploty se &ast horkého vyfukového plynu aZ do uplné desorpce $kodlivych litek vede pres
adsorbér, jelikoZ se nyni tyto Skodlivé latky mohou v katalyzitoru pfeménit s vysokym stupném
uZinnosti. Po ukonéeni desorpce se zase adsorbér odpoji, aby se chrénil pfed porufenim v
dusledku tepelného pretiZeni.

US patent 5051244 navrhuje jako adsorbér Y—zeolit s atomovym pomérem Si/Al nejméné 2,4.
Zeolitovy adsorbér miiZe obsahovat jemné& rozptylené katalyticky aktivni kovy jako je platina,
palladium, rhodium, ruthenium a rovné&% jejich smési.

Podstata vynalezu

Popsana feSeni a dalsi fedeni zndma ze stavu techniky jsou velice pracna, nikladné a poruchova.
Ukolem popisovaného vynalezu je vypracovat zpiisob katalytického &idténi vyfukovych plyni z
automobily, pfi kterém se odstrani nevyhody znamé ze stavu techniky za velice Gginného
potlaeni emise uhlovodikii b&hem startovani za studena.

Reseni podle vynalezu spodiva v katalytickém &it&ni vyfukovych plynii z automobilii za pouziti
tficestného katalyztoru a adsorbéru uhlovodikii uspofddaného pred katalyzitorem, pritemz
katalyzator a adsorbér vykazuji ur&itou objemovou specifickou tepelnou kapacitu ve vzijemném
poméru tak, Ze objemova specificka tepelna kapacita tficestného katalyzitoru vykazuje hodnotu
mezi 0,29 J/Kem® a 0,57 J/Kem® a objemova specifické tepelna kapacita adsorbéru uhlovodiki je
1,1 a2 3,0 ndsobkem objemové specifické tepelné kapacity katalyzatoru.

Popis vynélezu

Pod pojmem objemova specifické tepelna kapacita se v ramci vyndlezu rozumi tepeln kapacita
t€lesa adsorbéru, resp. katalyzitoru vztaZend na jednotku objemu. Adsorbér nebo katalyzator
mohou mit formu volného ndsypu z granulatu, extruditu nebo pelet nebo formu monolitického
penového nebo voltinového télesa. Za Gcelem propotitani objemové specifické tepelné kapacity
ve smyslu tohoto vynalezu bude kapacita t&chto nasypii nebo monolitického télesa vztaZena na
geometricky objem nasypd nebo télesa v&etné dutin a péri. U objemové specifické tepelné
kapacity se tedy nejedna o latkovou veliginu ve fyzikalnim slova smyslu. Tato kapacita je zavisla
na makroskopické formg&, zrovna tak jako na mikroskopickém usporadini adsorbéru nebo
katalyzatoru. MoZnosti ovlivnéni objemové specifické tepelné kapacity tedy spoivaji zejména ve
vybéru vhodnych materidli pro adsorbér a katalyzator, zrovna tak jako v jeho zpracovani a
geometrickém vytvofeni téles.

Jako pfiklad se zde uvadgji specifickd tepla n&kterych latek, které prichézeji v vahu jako
vychozi materidly pro zhotoveni nosnych téles vrstev adsorbéru a katalyzatoru.

material , hustota specifické teplo
(g.cm™) (J.g' K"
alfa—oxid hliniku 3,97 1,088
mullit 2,80 1,046
oxid zirkonu, stabil. 5,70 0,400
uslechtila ocel, 1eg. (20Cr, 7Ni) 7,86 0,544

Jak znézoriiuje vySe uvadéna tabulka, pfesahuji specifick4 tepla vhodnych materialii rozsah od
0,400 az do 1,088 J.g" K. S ohledem na hustotu tichto materiald je na odbornikovi vytvorit
zvoleni vhodného materidlu objemovou specifickou tepelnou kapacitu 1 : 2. Navic jsou tu dalsi
moZnosti jak roziifit tento rozsah odpovidajicim geometrickym uspofadanim, napf. volbou
rozdilné sily stén a vytvofenim dutin a pori.
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Se stoupajici objemovou specifickou tepelnou kapacitou adsorbéru uhlovodiki ve srovnani s
napojenym tficestnym katalyzatorem se ohfev oproti katalyzitoru zpozd'uje. Z tohoto divodu
zistava adsorbér del3i dobu schopny adsorpce a zase se zpoZd&nim odevzdava adsorbované
uhlovodiky. KdyZ je objemova specificka tepelnd kapacita adsorbéru uhlovodiki 1,1 az 3,0
nasobkem objemové specifické tepelné kapacity katalyzatoru, s vyhodou 1,5 az 3,0 nasobkem
této kapacity, pak vede zpozd&ny ohfev adsorbéru k tomu, Ze desorpce uhlovodikii nastava az
tehdy, kdyZz jiz napojeny katalyzator dosihl své plné a&innosti pfi konverzi uhlovodikii. Kdyz
adsorbér uhlovodikGi vykazuje napf. dvojnisobek objemové specifické tepelné kapacity nez
napojeny katalyzator, pak se ohtiva adsorbér pfijmem stejného mnoZzstvi energie jen z poloviny
tak rychle jako katalyzator.

Zvlasté vyhodna forma provedeni zpisobu katalytického &isténi podle vynélezu spocivéa v tom,
7e u adsorbéru uhlovodiki a tiicestného katalyzitoru jde o monolitickd nosna télesa vostinové
formy, na nichZ jsou naneseny uhlovodiky pohlcujici resp. katalyticky aktivni vrstvy.

Rovnéz se dava prednost adsorbéru uhlovodiki, kterym je stabilni dealuminizovany Y-zeolit s
pomérem Si/Al v&tsim nez 50, nejlépe vét§im neZz 100, ktery je nanesen v mnoZstvi 100 aZ
400 g/1 objemu vostinového t&lesa. Takovy Y-zeolit je velice tepelné stabilni a neztrici své
adsorp&ni vlastnosti ani po mnohonasobném ohfevu na 1000 °C, co je pfedpoklidand provozni
teplota v prostoru blizko motoru. Tento adsorbér navic vykazuje selektivni adsorpEni chovani
vii&i uhlovodikiim, tj. adsorbuje pfedeviim uhlovodiky spiSe neZ vodni péru, ktera je rovnéz ve
vyfukovych plynech obsazena.

Emise uhlovodikii béhem faze startovani za studena miiZze byt dale sniZena, kdyz sdm adsorbér
vykazuje katalytické vlastnosti. Toho lze doséhnout tim, Ze navrstveni adsorbéru uhlovodiki
bude jesté¢ obsahovat dalsi pridavné slozZky v obvyklé katalyticky aktivni vrstvé. Takové
katalyticky aktivni vrstvy obsahuji povrchové nosné oxidy jako je napf. miizkové stabilizovany
nebo &isty oxid hliniku pfechodové fady, dopovany nebo &isty oxid ceru a dopovany nebo &isty
oxid zirkonu. Na téchto nosnych oxidech jsou naneseny katalyticky aktivni slozky kovi ze
skupiny platinovych kovi. Hmotnostni pomér mezi zeolitovym adsorbérem a nosnymi oxidy ve
vrstvé by mél &init 4 :1 aZ 1:2. Pfitom by mély byt katalyticky aktivni slozky ze skupiny
platinovych kovii jemng& rozptyleny na vSech oxidovych podilech vrstvy s vyjimkou zeolitového
adsorbéru. Jako platinové kovy pfichazeji v ivahu pfedeviim platina, palladium a rhodium.

Toto navrstveni lze vytvofit takovym zplisobem, Ze nejdfive se zhotovi disperze pro vrstvu ze
zeolitu, oxidu hliniki, ceru a zirkonu, ke které se pfidaji aktivni kovové slozky ve formé jejich
predstupng, jako jsou napiiklad dusidnany nebo chloridy. Tyto predstupné se usazuji pfedevsim
na oxidu hliniku, ceru a zirkonu. Disperzi se na monolitickém nosi¢i zndmym zplsobem vytvafi
vrstva, vysusi se, kalcinuje a pfipadné se aktivuje v proudu plynu s obsahem vodiku pfi teplotich
okolo 600 °C.

Jesté lepsiho odloudeni slozek uslechtilych kovii ze zeolitu dosdhneme, kdyZ se smés z oxidu
hlinfku, ceru a zirkonu nejprve v separatnim impregna&nim kroku spolu s uslechtilymi kovy ulozi
a kone¢na disperze pro vrstvu ze zeolitu a dal3ich slozek oxidu se zhotovi kalcinaci teprve po
fixaci uslechtilych kovii na tyto slozky.

Zvlasté vyhodnad forma provedeni vynalezu pfedpokldda pokryti nosného télesa dvéma
rozdilnymi vrstvami. U prvni vrstvy jde o vrstvu katalyzatoru z povrchovych nosnych oxidi a
katalyticky aktivnich kovovych sloZek ze skupiny platinovych kovii. Na tuto vrstvu se pak nanese
vlastni vrstva adsorbéru uhlovodiku. MnoZstvi, ktera se maji pouZit na vrstvy, se pohybuji u obou
vrstev v rozsahu od 50 do 200 g na litr objemu nosného télesa.

Jako nosna télesa pro adsorbér uhlovodikii a tficestny katalyzator se pouZivaji keramické
monolity z cordieritu nebo mullitu. Dal§imi vhodnymi materialy pro nosné t&lesa jsou zirkon—
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mullit, alfa—oxid hliniku, sollimanit, silikaty hot&iku, petalit, spodumen, silikaty hliniku atd. nebo
také uSlechtild ocel. Objemové specifické tepelné kapacity t&chto nosnych téles jsou upraveny dle
vynélezu. Dal3i tabulka uvadi udaje ngkterych komer&ng dostupnych monolitii z keramiky. Jedna
se 0 vostinova télesa s primérem 93 mm a délkou 152,4 mm s rozdilnymi tlou$tkami stény a
odstupem bunék cca 1,28 mm.

monolit tloustka stény spec. teplo véha tepelna kapacita
(mm) J.g'K) (8) JK)
A 0,16 0,850 351 : 299
B 0,16 0,845 440 372
C 0,16 0,843 471 397
D 0,14 0,862 427 368
E 0,16 0,836 448 375
F 0,19 0,824 581 479
G 0,25 0,836 706 590

Dalsi formu provedeni postupu podle vynalezu Ize uskute&nit tak, Ze nosné t&leso adsorbéru
uhlovodikii tvofi monolit z keramiky a nosné t&leso katalyzitoru ohfivatelny monolit z kovu.
Objemové specifické tepelné kapacity adsorbéru uhlovodiki a tiicestného katalyzitoru jsou
upraveny dle vynilezu. Emise uhlovodikii béhem faze startovani za studena lze timto zplisobem

JeSt€ déle zmendit, jelikoz se tak zpozdéna desorpce uhlovodikii di kombinovat s urychlenym
ohfevem katalyzatoru.

Priklady provedeni vynilezu

Priklad 1

Adsorpéni a desorp¢ni vlastnosti vrstveni adsorbéru byly srovnavany na riznych keramickych ~
vostinovych télesech z cordieritu. Vrstva adsorbéru sestavala z dealuminizovaného Y—zeolitu s
Si/Al pomérem pies 100. Tato vrstva byla nanesena v mnozstvi 100 g na litr vostinového télesa.
Adsorbéry me&ly hustotu bun&k 68/cm?, priimér 25,4 mm a délku 152,4 mm. Byla pouzita celkem
tfi rizna keramicka vostinova t&lesa ( A, C, G podle vy3e uvedené tabulky) s poméry hmotnosti
1:1,34: 1,98 a tomu odpovidajicimi poméry jejich objemovych specifickych tepelnych kapacit.

Testovani probéhlo v modelovém plynu za t&chto podminek:

- smés plynd pfed adsorbérem 200 ppm toluenu, zbytek N,

- teplota ohfev smési plynd z 50 na 200 °C s 10 K/min

- rychlost plynu 1550 NVhod.

- mefené veliCiny  teplota pfed a za adsorbérem; koncentrace toluenu za adsorbérem.

Dal3i tabulka znazortiuje hlavni vysledky. U kazdého adsorbéru udava uvolndnd mnoZstvi
toluenu pfi zaznamenanych teplotach ve vztahu na desorbovanid mno¥stvi toluenu z nejlehéiho
adsorbéru pfi t&chto teplotach.

Teplota pied adsorbérem

monolit 120 °C 150 °C 180 °C 200 °C
A 100 % 100 % 100 % 100 %
C 3% 95 % 100 % 100 %
G 53% 83 % 91 % 92 %

Béhem testovéni bylo aZ do teploty 120 °C napk. za monolity A a G nalezeno celkem 53%
mnoZstvi toluenu, které bylo uvoln&no z monolitu A az do této teploty. Toto opozdéné uvolnéni
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vede ve spojeni s dale napojenym katalyzitorem s men3i objemovou specifickou tepelnou
kapacitou ke zlepSené pfemé&né uhlovodiki ve fazi studeného startu.

Piiklad 2

V druhém pokusu bylo proméfeno chovani monolith A a G pii ohfevu. Za tim Zelem byly
monolity profukovany 400 °C horkym vzduchem, coZ bylo typické pro proudové pomeéry u
automobilovych katalyzatoru. Casovy vzestup teploty na &elni vystupni plose monoliti byl méfen
termo&lanky. NiZe uvedena tabulka znézorfiuje vysledky méfeni. V této tabulce se udava cas v
sekundach nutny pro dosaZeni urdité teploty. Pomalejsi ohfev t€zkého monolitu G je ziejmy a
vede k dostate&nému zpozdéni jeho desorpéniho chovéni pfi kombinaci s jednim napojenym
katalyzatorem na keramickém monolitu typu A. '

Teplota za adsorbérem

monolit 100 °C 150 °C 200 °C 250 °C
C 18s 25s 32s 40s
G 25s 34s 42's 55s

PATENTOVE NAROKY

. Zpusob katalytického &isténi vyfukovych plyni z automobild za pouziti tficestného
katalyzitoru a adsorbéru uhlovodiki uspofadaného pred katalyzatorem, pfiemz katalyzitor a
adsorbér vykazuji objemovou specifickou tepelnou kapacitu, vyznaéeny tim, Zze
objemova specifickd tepelnd kapacita ticestného katalyzitoru vykazuje hodnotu mezi
0,29 J/Kem® a 0,57 J/Kem® a objemova specificka tepelna kapacita adsorbéru uhlovodiki je 1,1
az 3,0 nasobkem objemové specifické tepelné kapacity katalyzatoru.

2. Zpisob podle niroku 1, vyzna&eny tim, Ze adsorbér uhlovodikli a tficestny
katalyzétor jsou monolitick4 nosna télesa vo3tinové struktury, na nichZ jsou naneseny uhlovodiky
pohlcujici vrstvy, popfipadé¢ katalyticky aktivni vrstvy.

3. Zpisob podle naroku 2, vyznaéeny tim, Ze adsorbér uhlovodiki je tepelné stabilni
dealuminizovany Y-zeolit s pom&rem Si/Al v&t3im neZ 50, s vyhodou v&tSim nez 100, ktery je
nanesen v mnoZstvi od 100 do 400 g na litr objemu vostinového tlesa.

4. Zptsob podle naroki 2 nebo 4, vyznadeny tim, Ze vrstva adsorbéru uhlovodik
obsahuje jedté pridavné slozky obvyklé pro katalyticky aktivni vrstvy znosnych oxidl
obsahujicich m¥izkové stabilizovany nebo &isty oxid hliniku pfechodové fady, dopovany nebo
&isty oxid ceru a dopovany nebo &isty oxid zirkonu a na nich nanesenych katalyticky aktivnich
kovovych slozek, pfitemZ zeolitovy adsorbér a nosné oxidy ve vrstvé jsou k sob& v hmotnostnim
poméru 4:1 a% 1:2 a katalyticky aktivni kovové slozky jsou jemnd rozd&leny na nosnych
oxidech s vyjimkou zeolitového adsorbéru.

5. Zptsob podle narokid 2 nebo 3, vyznadeny tim, Ze monolitické nosné téleso pro
adsorbér uhlovodikii vykazuje katalyticky aktivni vrstvu z nosnych oxidi a na nich nanesenych
katalyticky aktivnich kovovych sloZek ze skupiny platinovych kovi a na této vrstv€ nanesenou
jedté dalsi vrstvu z adsorbéru uhlovodiki, pfi€emzZ pro obé vrstvy se pouzije mnoZstvi od 50 do
200 g na litr objemu nosného t&lesa.
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6. Zpisob podle niroku 2, vyzna&eny tim, e monoliticki nosna t&lesa adsorbéru
uhlovodikil a tficestného katalyzatoru jsou keramické monolity z cordieritu nebo mullitu.

7. Zpisob podle néroku 2, vyzna&eny tim, Ze monolitické nosné téleso adsorbéru
uhlovodikii je keramicky monolit a nosné téleso tticestného katalyzatoru je ohfivatelny kovovy
monolit.

Konec dokumentu
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