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PRIYE¢— 0

KATALYTICKY MATERIAL A SPOSOB JEHO VYROBY A SPOSOB A
REAKTOR NA SPRACOVANIE VYFUKOVYCH PLYNOV

Oblast’ techniky

Predlozeny vynalez sa tyka spracovania vyfukovych plynov pomocou
plazmy, pricom uvedené vyfukové plyny pochadzaju z vnatornych spalovacich
motorov a priom uvedené spracovanie vyfukovych plynov pomocou plazmy sa |

vykonava kvoli znizeniu emisii oxidov dusika.

Doterajsi stav techniky

Jednym z hlavnych problémov, ktory je potrebné riedit pri vyvoji a
pouZivani motorov s vnutornym spalovanim, je tvorba ¢i pritomnost’ Skodlivych
vyfukovych emisii, ktoré pochadzaju z takychto motorov. Medzi najzhubnejSie
emitovane materialy patria hlavne latky v Casticovej podobe (najmé uhlik) a
oxidy dusika, ako su napriklad oxid dusicny NO a oxid dusiCity NO2, pricom
_oxidy dusika sa €asto oznacuju vseobecnym vzorcom NOy. VysSie uvedene dva
.priklady matériéldv su obzvlast Skodlive v suvislosti s dieseldvymi motormi.
Nadmerné mnozstva NO, sa produkujl tieZ vmotoroch so svieckovym
zapalovanim, ktoré pracuju vrezime, ktory sa oznaduje terminom ,rezim
ochudobneného spalovania,. V tomto rezime je totiz pomer vzduchu a paliva
(napriklad benzinu) vy88i ako by to bolo potrebné pri spalovani
v stechiometrickom pomere. Z doterajSieho stavu techniky je v8ak tieZ zname,
Ze podobné problemy mdzu nastavat i u alternativnych druhov paliv i u
hybridnych typov spafovacich motorov — napriklad u motorov, ktoré spaluju
dieselové paliva a/alebo prirodné plyny. V sucasnej dobe sa v mnohych

krajinach sveta uplatiuju stale prisnejSie obmedzenia tvorby emisii pre motory
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s vnutornym spalovanim, v dosledku ¢oho sa vyrobcovia motorovych vozidiel
snazia najst nové a efektivnejSie spbsoby odstrafiovania uvedenych
chemickych latok z vyfukovych emisii motorov, pri€om v st¢asnosti je jednou
z najzaujimavejSich aplikacia zniZzenia emisii vyfukovych plynov na motory

s vnutornym spalovanim. -

Jeden zo spdsobov, pomocou ktorého je mozné redukovat mnozZstvo
emisii, spoCiva v modifikacii procesu spafovania v motore. Podobné modifikacie
sa pritom tykaju striedavého Casovania vstrekovania, navrhu konStrukéného
usporiadania motoru, privodnych systémov a recyklacie vyfukovych plynov.
Av8ak v tejto suvislosti je potrebné povedat, Zze vSetky uvedené moznosti
modifikacie motorového systému su v praktickych aplikaciach pouzitelné iba do
urCitej obmedzenej miery. NanesStastie sa vpraxi tiez Casto ukazuje, ze
technologie, ktoré modifikuju proces spalovania za ucelom zlepéenvia pomerov
jedného z vyssSie uvedenych parametrov vyfukovych emisii motoru s vnitornym
spalovanim, zvyCajne zhorSuju kvalitu iného zdélezZitych pozorovanych

parametrov.

Z doterajSieho stavu techniky s zname mnohé spdsoby a technoldgie,
ktoré boli vyvinuté za ucelom realizacie odstranenia NO, emisii vyfukovych
plynov z vyfukovych systémov motorov s vnutornym spafovanim, rovnako tak
ako zinych zdrojov odpadovych plynov. V praxi su zvyCajne systémy pre
redukciu NO, v motoroch s vnatornym spalovanim zalozené na priechode
vyfukovych plynov cez katalyzator. Z doterajsieho stavu techniky su v podstate
zname dva hlavné druhy pouzivanych katalytickych redukénych technologii —
neselektivna a selektivna katalyticka redukcia (v nasledujucom texte bude
oznatovana skratkou ,SCR, z anglického vyrazu ,selective catalitic reduction,).
Predlozeny vynalez sa tyka hlavne SCR systémov a je zalozeny na pritomnosti
alebo pridani vhodného redukéného ¢Cinidla alebo redukéného prvku do
vyfukovych plynov. Typickymi redukCnymi éinidlami, ktoré sa pouZivaju pre
uvedené Ucely, st mo&ovina alebo ¢pavok, avak v tejto suvislosti je potrebne
povedat, Ze uvedené chemicke latky nie su praktické pre aplikacie v motoroch
motorovych vozidiel. Tato skutoCnost je dana tym, Ze zodpovedajuca aplikacia

vyzaduje ksvojej prevadzke zaistenie dodatoéného priestoru pre nadrz
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s redukénym ¢inidlom v motorovom vozidle, pricom je tieZz potrebné zaistit
vytvorenie zasobovacej infraStruktiury, ktora by umoziiovala zaistovat
pozadované dodavky redukéného Cinidla. SCR katalyzatory vSak mézu
pracovat velmi efektivnym spdsobom pri pouziti uhfovodikov, ktoré sa za
normalnych okolnosti bezne nachadzaju vo vyfukovych plynoch spalovacich
motorov, ako redukéného cCinidla pre urcity rozsah teplét. Jednou z kliCovych
poziadaviek je vtejto slvislosti skutonost, ¢&i vyfukovy plyn obsahuje
pozadovanu koncentraciu uhfovodikového redukéného cinidla, ktoré sa v fiom
nachadza a ktoré sa vyuziva k aktivacii pozadovanych selektivnych
katalytickych reakcii, ktorych ucelom je redukcia NO, na dusik. Koncentracia
uhfovodikov moze byt réznymi spdsobmi ovplyviiovana. Napriklad v pripade,
v ktorom déjde k vzniku nedostatoCného mnozstva uhlfovodikov vo vyfukovych
plynoch, sa moze napriklad zaistit dodatocné i oneskorené vstrekovanie paliva
do spalovacej komory alebo vstrekovanie paliva do vyfukovych plynov.
Z doterajieho stavu techniky je tiez znadma v nedavnej dobe vyvinuta
technologia, ktora pouziva netermalnu plazmu na aktivaciu uhlovodikov, ktoré
moézu byt dodavané v podobe dodatocného paliva, za Gcelom katalyticke]
redukcie NO, na dusik (vy$sie uvedena technolégia je popisana v dokumente
WO 99/12638).

Je zname, Ze sa venovalo velké usilie vyvoju katalyzatorov, ktoré by
sluzili na redukciu NOy .z dieselovych vyfukovych plynov. Clanok s nazvom
Selective catalitic reduction of NOy s N-free reductants, (Selektivna katalyticka
redukcia NO, pomocou redukénych &inidiel s N stupfiami vofnosti) od autora M.
Shelefa (vydané vChem. Rev., 1995, strany 209 - 225) predstavuje
zrozumitéfny prehlad aplikacii hlavne zeolitov pre cely redukcie NOy latok vo
vyfukovych plynoch zvnutornych  spafovacich  motorov. V uvedenom
dokumente s uvedené i iné druhy katalyzatorov, avSak nie su uz popisane
natolko zrozumitelnym spdsobom. Novsi ¢lanok autora Parvulescua a kol
s nézvom',,CataIitic Removal of NO, (Katalytické odstrafiovanie NO), ktory bol
publikovany v Catalysis Today, zv. 46, 1998, str. 233 - 316, predstavuje
zrozumitelny dokument, ktory sa zaobera materialmi, ktoré boli vyhodnocovane,

¢o sa tyka ich pouzitia pri selektivnej katalytickej redukcii NO,. Tento dokument
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sa zaobera redukciami NOy, ktoré vyuzivaju katalyzatory, akymi st napriklad
zeolity (vratane zeolitov s obmenenym kovom), oxidy (ako st napriklad
jednoduché oxidy, napriklad Al;03, V;0s), zlozité oxidy- (ako st napriklad
perovskity) a oxidy so vzacnymi kovmi. Uvedené redukcie sa vykonavaju
za pritomnosti redukénych ¢inidiel, ako su napriklad uhlovodiky alebo &pavok.
Vsetky chemickeé latky, ktoré sl popisané v uvedenom ¢lanku, sa pouzivajl iba

ako tepelne aktivne katalyzatory.

US patent 5,149,512 popisuje systém pre redukciu emisii NO, vo
vyfukovych plynoch, ktoré pochadzaji z vnatornych spalovacich motorov a
ktoré maju vysoky obsah kyslika. V tychto systémoch st do vyfukovych plynov
vstrekované Ciastocne zoxidovane lahké organické ziGéeniny, ako st napriklad
alkoholy, aldehydy, ketony a étery. Tieto zluCeniny potom prechadzaju [6zkom
zo ZSM5 zeolitu s obsahom medi a potom prechadzaju 16zkom z oxidaéného
katalyzatora, ako je napriklad oxid hlinity s prisadou platiny alebo 1 % Pd/10 %
La,05/Al,03, ktoré odstrania akékolvek redukéné Einidlo, ktoré sa nezudastnilo

chemickej reakcie.

Navzdory mimoriadnemu celosvetovému usiliu sa ukazalo, Ze je narocné
a komplikované najst’ efektivny katalyzator pre selektivnu katalyticku redukciu
NO,, pretoze potencialne pouzitelné materidly sa mézu v priebehu pouZivania
deaktivovat, napriklad kvéli vodnej pare, a to i pri teplotach, ktoré bezne viadnu
v typickych dieselovych vyfukovych plynoch. Selektivita katalyzatora je pritom
velitina, ktora sa tazko kontroluje, pretoze optimalna prevadzkova teplota
katalyzatora nemusi vZdy zodpovedat teplote vyfukovych plynov. V praxi sa
potom ukazuje, ze katalyzator nembze byt celkom selektivny len pre NO,,
pretoze modze napriklad okysliCovat uhlovodiky, ktoré su pritomne vo
vyfukovych plynoch. Tento jav potom negativnym spdsobom ovplyviuje
selektivhu katalytickl redukciu NO, na Nz. Inou nevyhodnou skutoCnostou je
tiez fakt, ze suéasna selektivita SCR katalyzatorov, ktoré pracuju s chudobnymi.
vyfukovymi motorovymi plynmi (chudobné NO, katalyzatory), je vefmi nizka.
Vys$ie uvedena skutofnost znamena, Ze sa namiesto dusika (N2) okrem iného
vytvaraja tiez neziaduce zluCeniny, ako je napriklad N;O, ktoré sa vyznacuju

velmi badatelnymi sklenikovymi vlastnostami (pozri sklenikovy jav). Iny
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problém, ktory suvisi so selektivitou, spoéiva v zjavnej redukcii napriklad
koncentracie plynu NO,, ¢o vSak v dosledku predsfavuje medzistuperi
vzajomnej konverzie spat na NO, vddsledku &oho sa vysledne zhorsi
poZadovana redukcia na Nz. Z doterajSieho stavu techniky je tiez zname, ze
nezanedbatelné mnozZstvo katalyzatorov potrebuje k svojej cinnosti, ktora

spociva v redukcii na N, emisie NO,, v ktorych prevlada hlavne podiel NO,.

Z doterajSieho stavu techniky je tiei zname, ze uz boli vyvinuté i
viacstupfiové systémy pre selektivne katalytické redukcie NO,, US patent
4,902,487 a ¢lanok autorov Coopera a Thosse s nazvom ,Role of NO in diesel
particulate emission control, (Uloha NO pri kontrolovani dieselovych
¢asticovych emisii), publikovany ako SAE 890404 vroku 1989, popisuju
dvojstupriovy systém, v ktorom dieselové vyfukové plyny prechadzaju cez
platinovy (Pt) okysliCovaci katalyzétof, ktory okysli¢uje NO vo vyfukovom plyne
na NO,, pricom NO, potom reaguje s uhlikatymi Casticami, ktoré sa nachédzéjﬂ
v prude vyfukovych plynov a ktoré su potom zachytené vo filtroch. NO,
efektivnym spdsobom spaluje poviak uhlikovych castic a preto sa tymto
spdsobom redukuje, pricom produktmi tejto reakcie su NO, N, CO a CO..
Spalovaci katalyzator, ako je napriklad oxid lantanu, cézia a vanadia, ktory sa
nachadza na filtri, sa pouZiva na znizenie spalovacej teploty reakcie uhlik/NO;

na priblizne 538 Kelvinov.

Autor lwamato a kol. v ¢lanku ,Oxidation of NO to NO;, on na Pt-MFI
zeolite and subsequent reduction of NO, by C;H4 on In-MF| zeolite: a ndvel de-
NO, strategy in excess oxygen, (Oxidacia NO na NO; na Pt-MFI zeolit: nova
stratégia odstrafiovania NOy za prebytku kyslik'a), publikovanom v Chemical
Communications, str. 37 — 38, 1997, popisuje pouzitie dvojstupnového
systému, v ktorom sa NO najprv zoxiduje na NO, pomocou MFI zeolitového
okysli¢ovacieho katalyzatora s obsahom platiny s maximalnou premenou pri
423 K. Do prudu zoxidovaného plynu sa pritom pridava uhlovodik CzHg, pricom
uvedeny prud prechadza cez MFI zeolitovy katalyzator s obsahom india a
pricom selektivna katalytickd redukcia NO2 na N prebieha za pritomnosti
nédbytku kyslika. PCT prihlaska WO 98/09699 popisuje usporiadanie, v ktorom

vyfukové plyny, ktoré st bohaté na kyslik, prechadzaju 162kom okysli¢ovacieho
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katalyzatora, ako je napriklad oxid hlinity s prisadou platiny, v ktorom je NO, vo
vyfukovych plynoch zoxidovany na NO,. Uhlovodiky su zmie$ané s odpadovou
vodou z oxidaéného prvku a zmes sa potom privadza do l6Zka redukéného
katalyzatora z y-oxidu hlinitého, v ktorom st NO, a uhlovodiky redukované na
N, COz a H,0. |

Z doterajSieho stavu techniky su tiez zname viacstupfiové systémy, ktoré
pouzivaju kombinaciu netermalnej plazmy a katalyzatora na spracovanie NO,

zloziek dieselovych vyfukovych plynov.

GB patentova prihlaska 2,270,013 popisuje dvojstupfiovy systém,
v ktorom su vyfukove emisie z vnutornych spalovacich motorov vystavené
vplyvu plazmy s nizkou teplotou a potom su vedené cez katalyzator, ktory sa
nachadza po prude plazmy. Pritom sa predpoklada, Je emisie vyfukovych
plynov mdzu obsahovat oxidy dusika, i ked tato skutonost nie je priamo

konkrétne uvedena v uvedenom dokumente patentovej prihlasky GB 2,270,013.

US patent 5,711,147 popisuje dvojstupfiovy systém, v ktorom
netermalna plazma okyslicuje NO v prude plynov na NO, a potom sa podrobi
selektivnej katalytickej redukcii na N; za pritomnosti C3Hs v v-AlLO;
katalyzatora. Systém je moZné pouzivat iba v aplikaciach, v ktorych
z dieselovych motorov a z motorov so svieckovym zapalovanim s chudobnym
spalovanim vychadzaji vyfukové plyny svysokym obsahom kyslika.
V systéme, ktory je popisany v dokumente US 5,711,147, je uhlovodik, ako je
napriklad dieselové palivo, rozloZzeny pomocou vybojového obluka na
jednoduchsie uhlovodiky a potom je zmieSany s vyfukovymi plynmi s vysokym
obsahom kyslika, z ktorych sa ma odstranit NO,. PrimieSané uhlovodiky a
vyfukové plyny st potom vedené inou oblastou vybojového oblika, ktora méze
obsahovat kremenné 16zko, ktoré slizi ako pasca na Castice. V tejto oblasti je
NO, zoxidovany na NO2. NO; a prebytocné uhlovodiky su potom vedené cez
l6Zko katalyzatora, ktoré sluzi kredukcii NO, na O; a N, a k oxidacii
uhlovodikov na CO, a H;0. Vredukénom stupni uz nie je pritomna Ziadna
plazma. V tejto sUvislosti je potrebné uviest skutoCnost, ze v US 5,711,147 sa

vyzaduje dosiahnutie urcitej miery pripravnej premeny NO na NO; este pred

32013/8



tym, ako sa vykona samotna selektivna katalyticka redukcia, pretoZe pouzivany
katalyzator potom pracuje ovefa efektivnejSim sp6sobom pri redukcii NO, ako
pri redukcii NO. Okrem tejto skutoCnosti je eSte potrebné zaistit, aby v systéme
bolo pritomné dostatoCné mnozstvo uhlovodikov, aby sa dostatoénou mierou
podporilo plazmatické okysliCovanie NO na NO; a aby tieto uhlovodiky zaroveri

mohli sluzit ako redukéné Cinidlo pri redukcii NO; na Na.

| Dokument WO 00/18494 pobisuje spésbb a zariadenie, v ktorom je prud
plynov, ktoré obsahuju NO a uhlovodik, vedeny plazmou a potom sa vedie cez
katalyzator, ktory obsahuje material s mikropérmi, hiavne potom zeolitom,
v dosledku ¢oho prebehne redukcia NOy na dusik. Vysledky, ktoré su uvedené
vo WO 00/18494, ukazuju, Ze percentuélny podiel redukcie NO, dosiahol
velkost az 77 %. AvSak vtejto suvislosti je vSak potrebné tiez uviest, Ze
v zavislosti od pouzivaneho typu' katalyzatora mohla velkost uvedeného
percentualneho podielu klesnit' az na hodnotu 4 % pre teploty, ktoré sa

nachadzajl v rozsahu 373 az 573 K.

GB patent 2,274,412 popisuje spdsob a zariadenie na odstranovanie
¢astic a inych znedistujucich prvkov z vyfukovych plynov motorov s vnutornym
spalovanim. Okrem odstrafovania Castic pomocou okysli¢ovania s pomocou
elektrického vyboja (ako priklad mozno v tejto suvislosti uviest napriklad
netermalnu plazmu) je v uvedenom dokumente popisana tiez redukcia NOy
plynov na dusik, pricom pre tuto redukciu sa pouzilo 16zko s tabletami, ktoré su

prispbsobené k vykonavaniu katalyzy pri redukovani NO,.

Tiez US patenty 3 983 021, 5 147 516 a 5 284 556 popisuju katalytickd
redukciu oxidov dusika. AvSak US patent US 3 983 021 sa tyka vyhradne
redukcie NO na N v tichom tlejucom vyboji, ktorého teplota sa udrziava pod

teplotou, pri ktorej eSte nedochadza k okysliCovaniu N alebo NO na vySSie

oxidy dusika.
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| ked su vspbsobe podla US patentu 3 983 021 pouzivané tzv.
kontaktné telesd a niektoré z tychto popisovanych telies sa mézu vyznaéovat
urCitymi katalytickymi viastnostami, nie je v tomto dokumente uvedené, Ze by
tieto vlastnosti boli nevyhnutnou sUéast’qu spdsobu podla patentu US 3 983
021. Zakladom spdsobu podfa patentu US 3 983 021 su iné povrchové

‘vlastnosti, ako je napriklad adsorpcia na materialoch s velkym povrchom.

US patent 5 147 516 vo svojom popise neuvadza, Ze pouziva
katalyzatory za ucCelom odstranenia NO,, avSak nim pouZivané katalytické
materialy sU definované ako materialy, ktorych katalytické vlastnosti a

pdsobenie je zaloZzené skor na ich tvare ako na ich povrchovych vlastnostiach.

Ich prevadzkové podmienky su tiez velmi presne definované. Navyse
v uvedenom dokumente nie. je uvedena ziadna konkrétna zmienka o type
pouzivaného elektrického vyboja, pokial by sa vébec takyto vyboj pouZil.
Vsetko, Co je vtomto dokumente uvedené, je mozné zhrnit do konstatovania,
ze odstranenie NO, zalezi na interakcii elektrén — molekula, ktora je ulahéena

§truktdrou ,vybojovo — katalytickych, materialov.

PCT S$pecifikacia WO 7099/12638 popisuje spdsob spracovania
vyfukovych plynov, ktoré vznikli v priebehu procesu vnatorného spalovania. U
tohto spdsobu spracovania vyfukovych plynov sa oxidy dusika odstranuju
pomocou procesu, ktory obsahuje fazu vedenia uhlovodikov plazmou. Prva
faza procesu je pritom zaloZena na materiali, ktory sa v ddsledku pritomnosti
plazmy vyznacuje oxidacnymi viastnostami, vdaka ¢omu produkuje plazmaticky
aktivované uhlovodiky a obsahuje tak zmes aktivovanych uhlovodikov a
vyfukovych plynov, priCom druha faza procesu je zalozena na materidli, ktory je
prispdsobeny k vykonavaniu katalytickej redukcie oxidov dusika na dusik za
pritomnosti aktivovanych uhfovodikov.

Medzi materialy na }vykonévanie druhej fazy predloZzeného vynalezu,
ktory je popisany vdokumente WO 99/12538, patria rézne druhy oxidu
hlinitého, medzi ktoré patri i aktivovany oxid hlinity. Medzi aktivované oxidy

hlinité pritom patri i faza y-oxidu hlinittho. Podobné materialy su popisane tiez
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v mnohych inych prikladoch doterajSieho stavu techniky, ktoré boli uvedené vo

vyssie sa nachadzajucom texte.

Zistilo sa, Ze v praxi sa y-oxidy hlinité vyznacuju hlavne nevyhodou, ktora
spociva v skuto€nosti, Ze ich reaktivita je citliva na pritomnost vody. S ohladom
na skutoCnost, ze vyfukové plyhy motoru s vnatornym spalovanim obséhujL'J
uréité mnozstva vodnych par, ktoré sa menia v zavislosti od prevadzkovych
podmienok uvazovaného motora, je mozné konstatovat, Ze vykonnost

katalyzatorov je pomerne premenna.

Z doterajSieho stavu techniky je tiez znamy popis katalyzatorov na baze
striebra, ktoré slizia na redukciu NOy vemisiach motorovych vozidiel.
V ¢lankoch autora Miyadery s nazvom ,Alumina-supported silver catalysts for
the selective reduction of nitric oxide with propene and oxygen-containing
organic compounds, (Strieborné katalyzatory s.oxidom‘ hlinitym pre selektivhu
redukciu oxidu dusi¢éného pomocou propénu a organickych zlucenin s obsahom
kyslika), publikovanom v Applied catalysis B: Environmental, zv. 2, 1993, str.
199 — 205, a autorov Miyadery a Yoshidy ,Alumina — supported silver catalysts
for the selective reduction of nitric oxide with propene, (Strieborné katalyzatory
s oxidom hlinitym pre selektivnu redukciu oxidu dusiéného pomocou propénu),
publikovanom v Chemistry Letters, 1993, str. 1483, je uvedené, Ze sa 2 % Ag -
katalyzator z oxidu hlinitého vyznaCuje hydrotermalnou stabilitou pri redukcii
NO,. Ukazalo, sa, IZe pridany propén a CiastoCne okyslicené uhlovodiky, ako je
napriklad 2-propanol, su efektivne redukcné ginidla. Masuda a kol.» ukazuju
v élanku s nazvom ,Silver promoted catalyst for removal of nitrogen oxides from
emissions of diesel engines, (Strieborné katalyzétory na odstranenie oxidov
dusika z emisii dieselovych motorov) z publikdcie Applied catalysis B:
Environmental, zv. 8, 1996, str. 33 — 40, Ze 3 % Ag — mordenit sa javi ako
sfubny chudobny NO, katalyzator v porovnani s Ag-ZSM-5 a Ag-oxidom
hlinitym s CH3COCH3 ako redukénymi éinidlanlwi. Autori Bethke a Kung v ¢lanku
s nazvom ,Supported Ag catalysts for the lean reduction of NO with C3He,
(Podporované strieborné katalyzatory pre chudobnu redukciu NO s CsHg),
publikovanom v Journal of Catalysis, zv. 172, 1997, str. 93, ukazuju, ze

oxidaény stav striebra ovplyviuje jeho katalytickl aktivitu pri redukcii NO,.
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V sllade s doterajSim stavom techniky sa ukazuje, ze slubnym katalyzatorom
pre redukciu NOX moze byt tiez zliCenina, ktord obsahuje striebro, totiz hlinitan
striebra AgAl,O4 s prisadou 0,1 % hmotn. % WOj;. Tato skutoénost vyplyva
'z ¢lanku autora Nakatsuji a kol., s nazvom ~Catalistic reduction system of NOy
in exhaust gases from diesel engines with secondary fﬁel injection,, (Katalyticky
redukcény system NO, vo vyfukovych plynoch zdieselovych motorov so
sekundarnym vstrekovanim paliva), publikovanom v Applied Catalysis B:
Environmental, zv. 17, 1998, str. 333 — 345. Autor Keshavaraja a kol. v &lanku s
ndzvom ,Selective catalitic reduction of NO s methane over Ag-alumina
catalysts, (Selektivna katalyticka redukcia NO pomocou metanu na
katalyzatoroch typu striebro — oxid hlinity), publikovanom v Applied Catalysis B:
Environmental, zv. 27, str. L1 — L9, 2000, pouzili CH, pre selektivnu redukciu
NO na katalyzatoroch typu striebro — oxid hlinity pri teplotach medzi 723 az 923

K pri obsahu striebra 1 az 7 hmotn. %.

Meunier a kol. popisuju Glohu katalyzatorov typu striebro — oxid hlinity pri
selektivnej katalytickej redukcii NO pomocou propénu. Uvedeny popis je mozné
najst' v ¢lanku ,Mechanistic aspects of the selective reduction of NO by propene
over y-alumina-silver-alumina catalysts, (Mechanické aspekty selektivne;
redukcie NO pomocou propénu na katalyzatoroch typu y-oxid hlinity — striebro —
oxid hlinity), publikovanom v Journal of catalysis, zv. 187, str. 493 — 505, 1999.
Vysoky podiel striebra (10 hmotn. %) vyprodukoval N,O, zatial ¢o nizky podiel
striebra (1,2 hmotn. %) sa ukazal ako efektivny pre UCely selektivnej katalyticke;
. redukcie NO na N, Adsorbované organo — dusikaté zluceniny, ako su

napriklad Qrganodusitany, predstavovali v priébehu reakcie prechodné reakéné

medziprodukty.

Masters a Chadwick ukazali, ze okysli¢ené uhlovodiky, metanol a
dimetyléter, mozu zredukovat NO na N pri ochudobnenych podmienkach
pomocou selektivne; kétalytickej ’redukcie na . y-oxide hlinitom. Ich prace
s nazvom ,Selective reduction of nitric oxide by methanol a dimethyl ether over
promoted alumina catalysts in excess oxygen, (Selektivna redukcia oxidu

dusiéného pomocou metanolu a dimetyléteru na aktivovanych katalyzatoroch
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zoxidu hlinitého v prebytku kyslika), publikovana v Applied Catalysis B:
Environmental, zv. 23, str. 35 - 246, 1999, ukazuje, ze pridanim oxidu
molybdénu (MoO3) sa vylepsi katalyticka aktivita pri teplotach, ktoré s nizsie
ako teploty, ktoré je potrebné dosiahnut v pripade samotného v-AlOs.
~ Povrchové formylové zluCeniny pritom predsta\i/ovali v priebehu reakci‘e'

prechodné reakéné medziprodukty.

V tejto suvislosti je vSak potrebné povedat, Ze vysSie uvedena praca o’
katalyzatoroch s obsahom striebra alebo oxidu molybdénu (MoO;) sa
realizovala v podmienkach, v ktorych sa nepouzila netermalna plazma.
Katalytické materidly na baze oxidu hlinittho s prisadou striebra alebo oxidu
molybdénu (MoQOg3) pritom neboli svojim charakterom urCené na pouzitie
v procesoch katalytického spracovania vyfukovych emisii motora s vnatornym
spalovanim s pomocou plazmy. Prevadzkovanie katalytickych materialov
v procesoch, vyuZivajucich pritomnost plazmy, sa Casto odliSuje od prevadzky
bez pritomnosti plazmy, pricom nie je mozné jednoduchym a priamym
sposobom uréit' ich viastnosti a spravanie. V tejto sUvislosti je tiez potrebneé
povedat, Ze priame vystavenie daného reakéného prvku vplyvu plazmy
nielenze mnohymi spdsobmi ovplyvni katalyticki vykonnost, ale ze déjde tiez
k tomu, Zze chemické zluceniny, ktoré sa vytvoria pdsobenim plazmy v ramci
réznych procesov, na ktorych sa plazma spolupodiela, mézu ovplyvnit' aktivitu
katalytickych materialov. Ich aktivita pritom moéZe byt ovplyviiovana nezavisle
od toho, ¢i bol alebo nebol katalyticky material priamo vystaveny pdsobeniu
samotnej. plazmy. Plazma moéze tiez podporit alebo dokonca aktivovat
katalyticky efekt u materialov, ktoré st samotné bud len nepatrne katalyticke

alebo u ktorych sa vdbec nezistiio akékolvek katalyticke spravanie Ci

pdsobenie.

Podstata vynalezu

PredloZeny vynalez si preto kladie za Ulohu vytvorit' vylepSeny aktivovany
katalyticky material na béaze oxidu hlinittho na pouZitie pri spracovani

vyfukovych plynov z vnutornych spafovacich motorov s pomocou plazmy,
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pricom uvedeny katalyticky material by sa vyzna€oval lepSou hydrotermalnou
stabilitou, $irSim rozsahom prevadzkovych teplét a obmedzenymi poZiadavkami
na pripravnu premenu NO na NO, nez ako to bolo u katalytickych materialov,

ktoré su zname z ‘doterajéieho stavu techniky.

Vsuladé s jednym svojim aspektom predloZzeny vynalez navrhuje tiez
katalyticky material, ktory je vhodny na pouzitie pri katalytickom spracovani
vyfukovych plynov z vnutornych spalovacich motorov s vyuZitim plazmy za
ucelom odstranenia oxidov dusika z uvedenych vyfukovych plynov, pricom
uvedeny katalyticky material obsahuje aktivovany oxid hlinity s obsahom
striebra alebo bxidu molybdénu (MoOs3) v koncentraciach, ktoré su dostatoéné
na aktivaciu katalytickej redukcie oxidov dusika na N,, ale ktoré si dostatoéne
nizke na to, aby sa zabranilo produkcii neziaducich zIUéehin, ako je napriklad
N,O. Aktivovany oxid hlinity s vyhodou obsahuje medzi 0,1 a 5 hmotn. %

striebra.

Aktivovany oxid hlinity s vyhodou obsahuje aspor primarne y-Al,Os,

priCom podiel striebra je v danej oblasti 2 % hmotnosti.

Namiesto y-oxidu hlinitého alebo spoloéne s nim je mozné pouZit' i iné
krystalické fazy. V kombinacii so striebrom alebo s oxidom hlinitym s prisadou
oxidu molybdénu (MoOs;) je moZné pouzit i iné legovacie latky, vratane

kovovych prisad alebo prisad oxidov kovov do oxidu hlinitého.

V stlade so svojim druhym aspektom predlozeny vynalez navrhuje tiez
sposob vyroby katalytického materialu na pouZitie pri spracovani vyfukovych
plynov z vnatornych spalovacich motorov s pomocou plazmy, pricom uvedeny
spOsob obsahuje fazu vytvorenia telesa z aktivovaného oxidu hlinitého, ktory
obsahuje striebro v koncentraciach, ktoré sa s vyhodou nachadzaju v rozsahu
medzi 0,1 a 5 hmotn. %, ktoré st dostatocné na aktivaciu katalytickej redukcie
oxidov dusika na N, avSak ktoré st dostatoéne nizke na to, aby sa zabranilo
produkcii neziaducich zlucenin, ako je napriklad N;O; a dalej tiez obsahuje fazu
vystavenia telesa z aktivovaneho oxidu hlinitého s obsahom striebra p&sobeniu

procesu hydrotermalneho spracovania.
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Vhodny obsah striebra je priblizne 2 % hmotnosti, pricom ako priklad
vhodného procesu hydrotermalneho spracovania je mozné uviest napriklad
zahriatie oxidu hlinitétho s obsahom striebra na teplotu, nachadzajlcu
sa vrozsahu 723 — 823 K, vo vzduchovej atmosfére s relativnou vihkostou
vrozsahu 3 — 10 % na dobu s dizkou trvania 24 hodin alebo viac. V tejto
sUvislosti je potrebné povedat, Ze sa predpoklada, Ze existuje i vela inych

permutacii okolnosti, pri ktorych je mozné vykonat uvedeny proces.

V sulade s predlozenym vynalezom je podla jeho tretieho aspektu
navrhnuty spdsob spracovania vyfukovych plynov z vnutornych spalovacich
motorov s pomocou plazmy pre Ucely znizenia emisii  oxidov dusika
v uvedenych vyfukovych plynoch, priCom uvedeny spdsob obsahuje fazu
vytvorenia netermalnej plazmy vo vyfukovych plynoch a vedenia excitovanych
vyfukovych plynov telesom, ktorym mézu prenikat' plyny a ktoré je vytvorené
Z aktivovaného oxidu hlinitého s obsahom striebra alebo oxidu molybdénu
(MoO3) v koncentraciach, ktoré s dostatocné na aktivaciu katalytickej redukcie
oxidov dusika na N, avSak ktoré su dostatoéne nizke na to, aby sa zabranilo

produkcii neziaducich zluCenin, ako je napriklad zlu¢enina NO.

Teleso z aktivovaného oxidu hlinitého s vyhodou obsahuje striebro
v koncentraciach, ktoré sa nachadzaju vrozsahu medzi 0,1 a 5 hmotn. %,

s vyhodou potom okolo 2 hmotn. %.

V sulade s predlozenym vynalezom je tiez wvytvoreny reaktor na
spracovanie vyfukovych plynov z vnutornych spafovacich motorov s pomocou
plazmy, ktory sluzi na prijem emisii oxidov dusika z uvedenych vyfukovych
plynov, pricom uvedeny reaktor obsahuje reakénid komoru, ktora je
prispésobena na to, aby ju bolo mozné nainstalovat do vyfukoveho systéemu
motora s vnutornym spafovanim; dalej potom obsahuje =zariadenie na
generovanie netermélnej plazmy vo vyfukovych plynoch s obsahom
uhlovodikov, ktoré prechadza reakénou komorou, a tiez zariadenie, ktoré
v uzatvorenom priestore odvedie vyfukové plyny do telesa, ktorym mozu
prechadzat plyny a ktoré obsahuje aktivovany oxid hlinity s obsahom striebra

alebo oxidu molybdénu (MoOs) v koncentraciach, ktoré su dostatoné na
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aktivaciu katalytickej redukcie oxidov dusika na N,, av§ak ktoré su dostatocne
nizke na to, aby sa zabranilo produkcii neZiaducich zlucenin, ako je napriklad

zluéenina N,O.

Teleso z aktivovaného oxidu hlinittho s vyhodou obsahuje striebro
v koncentraciach medzi 0,1 a 5 hmotn. %, s vyhodou potom obsah striebra je

priblizne 2 hmotn. %.

Katalyzator z oxidu hliniteho s obsahom striebra alebo oxidu molybdénu
(MoO3) sa méze umiestnit’ v oblasti reaktora, kde je generovana plazma alebo
sa mdze umiestnit v oddelenom plazmatickom reaktore, ktory sa nachadza na
vystupe vy$Sie uvedeného plazmatického reaktora. Moze byt umiestneny tiez
na vystupe plazmatického reaktora, avSak samotny sa nebude nachadzat

v oblasti s plazmou.

Prehl'ad obrazkov na vykresoch

Predlozeny vynalez teraz bude vysvetleny na zaklade prikladov svojho
vyhotovenia, pri¢om pri ich popise sa pouZziju sprievodné obrazky.

Obr. 1 schematickym spdsobom zobrazuje pozdizny rez systémom
reaktora, ktory predstavuje priklad vyhotovenia predloZeného vynalezu a ktory
slizi na odstranovanie oxidov dusika zvyfukovych plynov zvnutornych

spalovacich motorov.

Obr. 2 zobrazuje graf, ktory znazorfiuje kombinovany vplyv plazmy a
katalyzatora z oxidu hlinittho s obsahom striebra alebo oxidu molybdénu

(MoO3) na premenu NO na N; v simulovanom prade dieselovych vy/fukdvych

plynov.

Priklady uskutoénenia vynalezu

V sulade so sprievodnymi obrazkami reaktor 1 na odstranovanie oxidov
dusika a uhlikatych produktov spafovania, ktoré maju podobu castic a ktoré sa

nachadzaju vo vyfukovych plynoch zvnatornych spalovacich motorov,
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obsahuje valcovu komoru 2 z nerezovej ocele, ktora obsahuje vstupni Gast' 3 a
vystupnt €ast' 4, pomocou kfochh je mozné cely reakény systém zabudovat do
vyfukového systému motoru s vnatornym spalovanim (nezobrazeny na
sprievodnych obrazkoch). V priebehu svojej prevadzky je komora 2 umiestnena
takym spdsobom, aby bola spojena s uzemfujicim bodom 5. Vo vnatri komory
2sa nachadza reaktor pre aktivaciu plazmy, ktory obsahuje dierované vnutorné
a vonkajsie elektrédy 6 a 14 z nerezovej ocele. Uvedené vnutorné a vonkajsie
elektrédy 6 a 14 znerezovej ocele su vkomore 2 umiestnené slosovym
spdsobom pomocou dvoch elektricky izolujucich nosnikov 7 a 8. Nosniky 7 a 8
mdzu byt vyrobené z keramickych materialov, ako je napriklad oxid hlinity alebo
ako je napriklad znamy pod menom MICATHERM (registrovana obchodna
znacka). Priestor 11, ktory vznikol medzi elektrodami 6 a 14 a nosnikmi 7 a 8,
je vyplneny l6zkom 12 z aktivneho dielektrického materialu alebo zmesi
materidlov, ktorymi mozu prechadzat plyny a ktoré sa moézu podiefat na
odstrafiovani oxidov dusika. Uvedené 16zko 12 pritom mdéze byt vytvorene

napriklad zo zmesi materialov na baze oxidov kovov.

Lozko 12 z dielektrického materialu je znazornené len zjednodusujucim
schematickym spdsobom. V praxi potom moéze mat material, z ktorého je 16zko
12 vyrobené, podobu gule, nepravidelnych tabliet, vyliskov, vlaken, dosiek,

plésok, monolitov v podobe plastov alebo méZze mat i inG vhodnu podobu &i

tvar.

Urcity pocCet osovo orientovanych dier 13 okolo obvodu nosnika 7 a
centralneho otvoru 16 v nosniku 8 potom spolo‘éne s prstencovitym priestorom
15 medzi vonkajSou elektrodou 14 a komorou 2 uzatvaraju vyfukove plyny
takym spdsobom, aby prudili fadiélnym sposobom 16zkom 12 z dielektrického
materialu, ako je zobrazené na zodpovedajucom sprievodnom obrazku. AvSak
v tejto stvislosti je nutné uviest, Ze podfa potrieb uZivatela systemu je mozné
pouZit i. iné kons$trukéné usporiadania, medzi ktoré patria okrem iného
konstrukéné usporiadania s osovym prudenim, pricom je mozné pouzit’ tiez iné
podoby generatora plazmy, ako je napriklad dielektricky barierovy reaktor a

reaktor s pulzaénym oblukovym vybojom.
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U popisovaného prikladu vyhotovenia prediozeného vynalezu sa
nachadza tiez -druhy reaktor, ktory je podobny prvému reaktoru, avsak
s vynimkou, ktora spoCiva v skuto¢nosti, Ze neobsahuje zariadenie pre
aplikaciu vysokého napéatia. Uvedeny reaktor je umiestneny v komore 2 za
prvym, plazmou excitovanym reaktorom (umiestnenie druhého reaktora sa
posudzuje voCi smeru prudenia vyfukovych plynov). Tie kon$trukéné prvky
druhého reaktora, ktoré zodpovedaju ekvivalentnym konstrukénym prvkom u
prveho reaktora, sU oznaCené vztahovymi znaCkami s rovnakymi cislami.
V druhom reaktore je plynom priestupné 16Zko 12 vyrobené z aktivovaného
oxidu hlinitého v podobe y-oxidu hlinitého, ktory obsahuje dotaciu striebra alebo
oxidu molybdénu (MoO3). Vhodné podoby oxidu hlinitého st hapriklad tie, ktore
st zndme pod obchodnymi nazvami CT530 (dodavané spolognostou Catal
International, Sheffield, UK) alebo Alumina C (dodavané spolo¢nostou
Degussa Corp., USA). Ako uz bolo povedané vo vy$Sie uvedenom popise,
material, z ktorého je vytvorené 16zko 12 druhého reaktora, moze mat podobu
gule, nepravidelnych tabliet, vyliskov, vlaken, dosiek, pléSok, monolitov
v podobe plastov alebo méze mat i inG vhodnu podobu &i tvar, ktory sa
vyznacuje velkou povrchovou plochou a umoziiuje lahky priechod vyfukovym
plynom. V tejto stvislosti by sa malo povedat, Ze u niektorych aplikacii sa méze
pozadovat vytvorenie zariadenia na dodavanie pridavného redukéného cinidla,
ako je napriklad palivo alebo uhfovodik, do oblasti plazmy a/alebo katalyzatora

v jednostupfiovom alebo dvojstupfiovom reakénom systéme.

Vykonovy zdroj 9 vysokého napatia je spojeny s vnutornou elektrédou 6
pomocou izolovanej priechodky 10. Vykonovy zdroj 9 je zvy€ajne prispésobeny
na to, aby vytvaral napét’ovy potencial s velkostou radovo kilovolty az desiatky
kilovoltov, pricom jeho opakovacia frekvencia sa nachadza v rozsahu od 50 do
5 000 Hz, i ked je samozrejme mozné pouZit i vySSie frekvencie s velkostou
radovo desiatky kilohertzov. Priamy pulzacny brL’ld je vhodny na pouZitie
v automobilovych aplikaciach, avSak je samozrejme tiez mozZzné pouZit
striedavé napatie, ktoré ma v Casovej rovine napriklad pilovity alebo sinusovy
priebeh s rovnakymi alebo podobnymi charakteristikami. To zvycajne staci na

to, aby sa vyfukové plyny excitovali v 8karach 16zka 12 aktivneho materialu a
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vytvorili tak netermalnu plazmu. Vykonovy zdroj 9 méze obsahovat' integrovany
timiaci systém S$tartéroveho alternatora (v nasledujicom .popise sa bude
oznacovat' skratkou ,ISAD, zanglického vyrazu ,integrated alternator started
d_umper,,),. aké su popisované napriklad v ¢lanku s ndzvom ,Stop/go systems -
get the green light, z European Automotive Design, april 1998. ISAD je mozné
pouzit ako Cast systemu vykonového zdroja za Ucelom napajania systému
kontroly emisii, vyuZivajuceho plazmy, ktorého stcastou je tiez plazmaticky

reaktor.

V tejto suvislosti je vSak tiez potrebné povedat, Ze pre Ucely napdjania
vykonového zdroja reaktorového systému je samozrejme mozné pouzit' tiez iné
zdroje vykonu, ako sU napriklad jednovystupovélviacvystupové 12/14
V alternatorové technoldgie, napriklad 14 V/42 V, palivové clanky, plynové
turbiny, solarne ¢lanky a vymenniky tepla, priCom tieto alternativne zdroje
vykonu mozu predstavovat primarny alebo Ciastocny zdroj generovaného
elektrického vykonu, pricom predlozeny vynalez sa neobmedzuje len na vyssie

uvedené priklady alternativnych energetickych zdrojov.

U jedného vyhodného prikladu vyhotovenia predlozeného vynalezu 16zko
12 z katalytického materialu v druhom reaktore v reakénej komore 2 obsahuje
y-oxid hlinity s obsahom 2 hmotnostnych percent striebra. Material ma podobu
velmi poréinych guli a je vytvoreny pomocou zmieSania dostatoéného
mnozZstva (za uCelom zaistenia pozadovaného hmotnostného podielu striebra)
rozpustnej soli striebra, napriklad dusi¢nanu strieborného, v danom mnozstve
oxidu hlinitého s uritym objemom vody, ktory zodpoveda odhadovanému
objemu pérov v danom mnozstve uvazovaného oxidu hlinitého. Roztok striebra
je v styku sdxidom hlinitym do tej doby, kym neddéjde k absorpcii vSetkého
roztoku. Popisany spdsob vpravenia daného mnozstva roztoku do pérovitého
oxidu hlinitého je z doterajsieho stavu techniky znamy pod pojmom pociatocné
navlihéenie. Saturovany oxid hlinity sa potom vysu$i vo vzduchu pri teplote
s velkostou 353 Ka potom sa po dobu 3 hodiny vo vzduchu ohrieva na .
pociato¢nu teplotu s velkostou 823 K, pricom po uplynuti tejto doby sa oxid
hlinity s obsahom striebra podrobi hydrotermalnemu spracovaniu, ktoré spociva '

v zahriati na teplotu v rozsahu medzi 723 Ka 823 K vo vzduchu s relativhou
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vihkostou medzi 3 a 10 % na dobu s dizkou trvania 24 hodin. Pritom je mozné
pouzit' koncentracie striebra vrozsahu 0,1 az 5 hmotn. %. Pred tym, ako sa
vykona impregnacia pomocou roztoku soli striebra, sa méze oxid hlinity oSetrit
tiez takym spbsobom, ktory by zvysil jeho povrchovt kyslost. Uvedeny spdsob
mdze spocivat napriklad‘vimpregnécii pomocou ‘mineralnej kyseliny, ako je
. napriklad kyselina chlorovodikova, pricom uvedena impregnacia pomocou
mineralnej kyseliny by bola rovnako zaloZena na pociatoénom navihéeni, po
ktorom by nasledovalo suSenie a ohriatie na vysoku teplotu s velkostou
priblizne 873 K.

Odbornikovi so znalostou doterajSieho stavu techniky je na zaklade
vySSie uvedeneho popisu zrejme, Ze existuju tiez iné spdsoby, ktoré mozno
pouzit pre Uely pociatoCnej pripravy katalyzatorov s podobnym zloZenim zo
striebra a oxidu hlinitého. Striebro na présku z oxidu hlinitého sa méze pripravit
pomocou réznych moznych mokrych chemickych technologii, medzi ktoré patri
tiez technologia typu sol — gél, ktora vyuZiva kovové alkoxidy a v ktorej sa
vyuziva tieZ hydrolyza a/alebo precipitacia; vyuZitie vodnej koloidnej disperzie
oxidu hlinitého a tiez vyuZzitie emulzii a mikroemulzii. Technologie impregnacie
a pociato¢ného navih¢enia mozno pouzit pre dotované prasky oxidu hlinitého.
Prasky oxidu hlinittho sa m6Zu vyrabat' pomocou precipitacie zo sol — gélovych
prekurzorov a impregnaciou pomocou soli striebra. Krystalicka velkost' ¢astic
striebra sa m6ze kontrolovat pomocou procesu precipitacie a/alebo pomocou
procesu hydrolyzy. Pomocou technolégie pociatocného navlihéenia je tiez
mozné vytvorit' potiahnutie oxidu hlinitého striebrom. Potiahnutie striebrom sa
samozrejme neobmedzuje len na oxid hlinity, pricom v tejto suvislosti je mozné

uviest napriklad materialy ako strieborné zeolity.

Zistilo sa, Ze koncentracie striebra vo vySSie uvedenom rozsahu
pomahaju vytvarat dotované materialy na baze oxidu hlinitého, ktoré su
hydrotermalne stabilnejsie ako hedotované aktivované oxidy hlinité. Dotacie
striecbra tiez umozniuju znizit aktivitu katalyzatora s ohladom na druh
aktivovaného uhlovodikového redukéného €inidla, vratane organo — dusikatych
druhov redukénych ¢Einidiel, produkovanych v plazme v 16zku s plynom

priechodnym materidlom, ktory sa nachadza v prvom reaktore v komore 2. Vo
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vyfukovych plynoch sa mdzu nachadzat nedostatocne spalené uhlovodiky,
av8ak ak je to potrebné, mézu sa do vyfukovych plynov pridavat Uhl’ovodiky,
ako sU napriklad uhlovodiky, ktore su ziskané z paliva, alebo i iné vhodné
redukéné Cinidla, pricom uvedené pridanie uvedenych chemickych latok je
mozneé vykonat’ bud pred vpustenim vyfukbvych plynov do reéktora alebo
v priecbehu ich priechodu plazmatickou oblastou reaktora. Podstatnym
charakteristickym prvkom predlozeného vynalezu je skutoinost, Zze sa nutne
nevyzaduje, aby sa NO vo vyfukovych plynoch premenil na NO, este pred tym,
ako pride do styku s oxidom hlinitym s obsahom striebra. Tato skuto&nost je
dana tym, Zze katalyzator je aktivny zhladiska redukcie NO a NO, za
. pritomnosti redukéného cinidla, ako s napriklad uhfovodiky alebo uréité druhy

aktivovanych uhlovodikov, ktoré mozu vzniknut' vplyvom pésobenia plazmy.

Je tiez samozrejme mozné pouzit i iné druhy generatorov plazmy, ako je
napriklad dielektricky bariérovy generator a sU popisané napriklad v nase;
sucasnej prihlaske PCT/GB 00/01881 (GB 99 11728.5). Podobné reaktory
s plazmatickymi generatormi sa mézu pouzivat bud oddelene, pricom
nahradzuju prvy reaktor v reakcnej komore 2 na zodpovedajicom sprievodnom
obrazku alebo sa do neho mézu zaintegrovat namiesto reaktora
s plazmatickym generatorom, ako uz bolo povedané vo vy$Sie uvedenom
popise. V zavislosti od polohy katalyzatora, ktory sa moze nachadza vo vnutri
alebo mimo plazmy, potom rozliSujeme jednostupriovy alebo dvojstupiiovy

reaktor.

V zavislosti od konkrétnych potrieb uZivatela systemu je tiez mozné
“pouzit i iné konstrukéné usporiadania, medzi ktoré patria okrem iného i
konstrukéné usporiadania s osovym pridenim, pricom rovnakym spdsobom tiez
je mozné pouZit' i iné druhy generatorov netermalnej plazmy, ako st napriklad
reaktory s pulzatnym oblukovym vybojom, reaktory s povrchovym vybojom

alebo reaktor s 16zkom z dielektrickych a/alebo feroelektrickych tabliet.
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V niz8ie uvedenych tabulkach 1 a 2 su znazornené priklady
experimenfélnych‘vysledkov, ktoré sa dosiahli v pripade, v ktorom vyfukové
plyny zdieseloveho motora so zodpovedajacimi teplotami 423 Ka 723
Kpre|chédzali dvojstupriovym reaktorom, aky uz bol popisahy vo vy3sie
uvedenom popise. Uvedeny dvojstupﬁovy reaktor obsahuje stupen, v ktorom sa
aktivuje plazma a ktory nasleduje za materialom katalyzatora. Tabulky ilustruju
vplyv samotnej plazmy na vyfukové plyny, vplyv plazmy v kombinacii s Ag —

Al,O3 katalyzatorom v dvojstupiovom systéme a vplyv samotného katalyzatora.

Tabulka 1 (vSetky merania sa uvadzaju v ppm)

V motore Plazmaticky stuperi | Plazma/katalyzator |Len katalyzator
NO, 524 480 383 442
NO 507 305 309 407
NO; 17 175 74 35
Tabulka 2
V motore Plazmaticky stupefi | Plazmarkatalyzator |Len katalyzator
NO, 524 480 158 188
NO | 507 305 118 140
NO, 17 175 42 48

Vo vyssie uvedenych tabulkach mozno vidiet, Ze niektoré premeny NO

na NO, prebehnt v plazmatickom aktivathom stupni, avSak v oboch pripadoch
ma skombinovanie plazmy a katélytického spracovania za nasledok vacsiu
celkovu redukciu' NO, ako sa dosiahne bud pomocou samotného
alebo samotného katalytického

spracovania pomaocou

plazmatickeho

spracovania s vyuzitim prisady striebra.
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Napriklad pri teplote 423 Ksamotny katalyzator dosiahne celkovi
redukciu NOy s velkostou 16 %, zatial ¢o pri skombinovani plazmy a
katalytického spracovania sa dosiahne celkova redukcia s velkostou 27 %. Pri

teplote 723 K je velkost' zodpovedajicich redukcii 64 % a 70 %.

|

Obr. 2 dalej ilustruje vyhodnost vplyvu bouiitia plazmy a katalyzatora
z oxidu hlinitého s obsahom striebra na percentualny podiel premeny NO na
dusik v danom rozsahu katalytickych teplét v simulovanom pride dieselovych
vyfukovych plynov. Uvedeny obrazok ilustruje vplyv pouZitia propénu alebo
paliva v ulohe redukéného Cinidla vo vyfukovych plynoch. Vplyv na
percentualny podiel premeny NO na dusik v katalyzatore bez pritomnosti
plazmy a pri pouziti paliva ako redukéného Cinidla je znazorneny krivkou 201,
pricom krivka 202 zodpoveda pouZzitiu propénu v Glohe redukéného é&inidla.
- Okrem vy$Sie uvedenych skutoCnosti zobrazuje uvedeny obrazok tiez vplyv
kombinacie plazmy a katalyzatora na percentualny podiel premeny NO na
dusik, pricom v Glohe redukcného Cinidla sa pouzije palivo (krivka 204). Krivka
203 potom predstavuje pripad, kedy sa ako redukéné Cinidlo pouzil propén. Na
vy§Sie uvedenom obrazku mozno vidiet, Ze pomocou kombinacie plazmy a
katalytického spracovania je mozne dosiahnut vacsiu celkovu redukciu NO ako
sa dosiahne v pripadoch, v ktorych sa pouzilo bud samotné plazmaticke
spracovanie alebo samotné spracovanie pomocou katalyzatora s obsahom
striebra. Napriklad'pri teplote s velkostou 200 °C (473 K) dosiahol samotny
katalyzator s palivom v ulohe redukéného Cinidla celkovu redukciu NO na dusik
s velkostou priblizne 15 %, zatial €0 pomocou kombinovaného plazmatického

a katalytického spracovania sa dosiahla redukcia s velkostou 60 %.

Vyésie popisované priklady vyhotovenia reaktora mdzu obsahovat i
dalsie katalytické sucasti alebo sa mdzu nainStalovat ako sucast sys'tému
kontroly emisii, ktory pouziva katalyzatory alebo iné zariadenia na kontrolu
emisii pre uUcely spracovania vyfukovych plynov z vht'Jtornych spalovacich
motorov s pomocou plazmy. V niektorych aplikaciach sa napriklad méze

vyskytnat poziadavka na pouzitie okysliCovacieho katalyzatora kvoli
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odstraneniu nezreagovanych uhlovodikov/paliva, ktoré sa pouzili pre udely

. aktivacie pozadovaného katalytického &istenia na katalyzatore.

Podobné iné zariadenia na kontrolu emisii mozu zahriiovat' recyklaciu
vyfukovych plynov (Casto sa oznacuje skratkou ,EGR, zanglického vyrazu
,Exhaust gas lrecirculation,,), modifikééie véésovani zapal‘ovania, éasoVanie |
vstrekovania paliva a tvarovanie miery pulzaéného vstrekovania paliva. Priklad
zariadenia na generovanie plazmy je popisany v dokumente PCT/GB
00/00603.
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PATENTOVE NAROKY

1. 'Katalyticky materiél, ktory je vhodny na. pouiitie prikatalytickom
spracovani vyfukovych plynov z vnutornych ;sparovééich motorov s pdmocou
plazmy na odstranenie oxidov dusika zuvedenych vyfukovych plynov,
vyznacujuci sa tym, Ze obsahuje aktivovany oxid hlinity, ktory obsahuje
striebro alebo oxid molybdénu (MoQO3) s koncentraciou, ktora je dostatoéna na
aktivaciu katalytickej redukcie oxidov dusika na N, av§ak ktora je dostatoéne

nizka na zabranenie produkcie neziaducich zlu¢enin, ako je N,O.

2. Katalyticky material podla naroku 1, vyznacujlci sa tym, Ze aktivovany

oxid hlinity obsahuje striebro s koncentraciou v rozsahu 0,1 a 5 hmotn. %.

3. Katalyticky material podla naroku 2, vyznacujuci sa tym, Ze aktivovany
oxid hlinity sa primarne sklada z y-oxidu hlinitého, pricom podiel striebra je

priblizne 2 % hmotnosti.

4 Spdsob vyroby katalytického materialu na pouzitie pri spracovani
vyfukovych plynov z vndtornych spalovacich motorov s pomocou plazmy na
odstranenie oxidov dusika z uvedenych vyfukovych plynov, vyznacujuici sa
tym, zZe obsahuje_ fazu vytvorenia telesa aktivovaného oxidu hlinitého
s obsahom striebra s koncentraciou, ktora je dostato¢na na aktivaciu
katalytickej redukcie oxidov dusika na Np, avSak ktora je dostatoéne nizka na
zabranenie produkcie nezZiaducich zlucenin, ako je N,O, a dalej obsahuje fazu
vystavenia telesa z aktivovaného oxidu hlinitého s obsahom striebra pdsobeniu

hydrotermalneho spracovania.

5. Sposob podla naroku 4, vyznacujuci sa tym, Ze hydrotermalne
spracovanie zahrriuje zahriatie telesa z aktivovaného oxidu hlinitého s obsahom
striebra na teplotu s velkostou v rozsahu 723 az 823 Kelvinov vo vzduchovej

atmosfére s relativnou vihkost'ou v rozsahu 3 az 10 % na dobu 24 hodin.
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6.  Sposob podia naroku 4 alebo naroku 5, vyznaGujuci sa tym, e
aktivovany oxid hlinity je aspon primarne y-oxid hlinity a oxid hlinity obsahuje

medzi 0,1 a 5 hmotn. % striebra.

7. Sposob podla naroku 6, vyznadujuci sa tym, Ze oxid hlinity obsahuje

priblizne 2 % hmotnosti striebra.

8. Spbsob podla niektoreho z narokov 4 az 7, vyznacujici sa tym, Ze
obsahuje fazu zlucenia dostatoCného mnozstva rozpustnej soli striebra
s mnozstvom porézneho aktivovaneho oxidu hlinittho pomocou spésobu
pociatoéného navihCenia na vytvorenie pozadovaného obsahu striebra
v aktivovanom oxide hlinitom, fazu suSenia saturovaného oxidu hlinitého vo
vzduchu pri 353 Ka zahrievanie suSeného oxidu hlinittho vo vzduchu na

teplotu v okoli 823 K na dobu s velkostou trvania v okoli 3 hodiny.

9. Sposob podla naroku 8, vyznacujici sa tym, Ze solou striebra je

dusi¢nan strieborny.

10. Spbsob spracovania vyfukovych plynov zvnutorného spalovacieho
motora pomocou plazmy na zniZzenie emisii oxidov dusika z uvedenych
vyfukovych plynov, vyznacujici sa tym, Ze obsahuje fazu vytvorenia
netermalne] plazmy vo vyfukovych plynoch a fazu vedenia excitovanych
vyfukovych plynov telesom, ktoré je priestupné pre plyny a ktoré je vyrobene
zaktivovaného oxidu hlinitého s obsahom striebra alebo 6xidu molybdénu
(MoOs3) s koncentraciou, ktora je dostatoCna na aktivaciu katalytickej redukcie
oxidov dusika na N,, av8ak ktora je dostatocne nizka na zabranenie produkcie

neziaducich zli¢enin, ako je zlu¢enina N,O.

11.  Sposob podla naroku 10, vyznacujlici sa tym, Ze aktivovany oxid hlinity

je aspon primarne y-oxid hlinity, obsahujici medzi 0,1 a 5 hmotn. % striebra.
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12.  Sposob podfa naroku 10 alebo naroku 11, vyznaéujici sa tym, e pre
plyny priestupné teleso z aktivovaného oxidu hlinitého obsahuje priblizne 2 %

hmotnosti striebra.

13.  Reaktor na spracovanie vyfukovych plynov z vnitornych sparox)acich
motorov s pomocou plazmy na zniZenie emisii oxidov dusika z uvedenych
vyfukovych plynov, ktory obsahuje reakéni komoru, ktord je uspdsobena na
zaclenenie do vyfukového systému motora s vnutornym spafovanim, zariadenie
na generovanie netermalnej plazmy vo vyfukovych plynoch s obsahom
uhfovodikov, prechadzajucich reakénou komorou, a zariadenie na zvedenie
vyfukovych plynov do telesa, ktora je priestupné pre plyny a ktoré je vyrobené
z materialu, ktory je uspésobeny na katalyzu redukcie oxidov dusika na dusik
za pritomnosti excitovanych uhfovodikov vo vyfukovych plynoch, vyznaéujici
sa tym, Ze katalyticky material obsahuje aktivovany oxid hlinity s obsahom
striebra alebo oxid molybdénu (MoOs) s koncentraciou, ktora je dostatoéna na
aktivaciu katalytickej redukcie oxidov dusika na N, av8ak ktora je dostatone

nizka na zabranenie produkcie neziaducich zlu¢enin, ako je zlic¢enina N,O.

14. Reaktor podla naroku 13, vyznacujici sa tym, Ze zariadenie na
generovanie netermalnej plazmy vo vyfukovych plynoch je oddelené od telesa,
ktoré je priestupné pre plyny a ktoré je vyrobené z aktivovaného oxidu hlinitého

a nachadza sa proti prudu nad tymto telesom.

15.  Reaktor podla naroku 13 alebo naroku 14, vyznacujuci sa tym, Ze
katalyticky material obsahuje aktivovany oxid hlinity, ktory obsahuje medzi

0,1 % a 5 % hmotnosti striebra.
16. - Katalyticky material, ktory je vhodny na pouzitie pri _spracovani

vyfukovych plynov z'motora s vnatornym spafovanim s pomocou plazmy

v podstate vy$sie popisanym spdsobom.
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17.  Spobsob vyroby katalytickeho materialu, ktory je vhodny na pouzitie pri
spracovani vyfukovych plynov z valtorného spalovacieho motora s pomocou

plazmy v podstate vyS$Sie popisanym spésobom.

18. Spodsob spracovania vyfukovych plynov zvnutornych spalovacich

motorov s pomocou plazmy v podstate vySSie popisanym sposobom.

19. Reaktor na spracovanie vyfukovych plynov z vnitornych spalovacich
motorov s pomocou plazmy v podstate vySSie popisanym spdsobom a v sUlade

so sprievodnymi obrazkami.
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