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Oblast techniky

PfedloZeny vynadlez se tykad akumuladniho materialu aku-
mulujiciho oxidy siry, ktery obsahuje hofecnato-hlinitanovy
spinel (Mg0.A1.0;) a miZe se ho pouZit jako takzvaného pohl-
covade siry k odstrandni oxidl siry z odpadnich plynt z pru-
myslovych procest, obsahujicich kyslik. MGZe se ho pouZit
zejména pri katalytickém ¢isténi vyfukovych plynd ze spalo-
vacich motor k odstrandni oxidl siry z vyfukovych plynt,

aby se katalyzatory chranily pf¥ed kontaminaci sirou.

Dosavadni stav techniky

Ve vyfukovych plynech spalovacich motord se nachdzeji
jako podstatné 3kodliviny oxid uhelnaty CO, nespalené uhlo-
vodiky HC a oxidy dusiku No.. Kromé& toho obsahuji vyfukové
plyny je3t& malé podily vodiku H, a oxidy siry So., které po-
chazeji ze siry obsaZené v motorovém palivu a v mazacich
olejich motoru. Pomoci modernich katalyzatoru vyfukovych
plynt se mohou 3kodliviny s vyjimkou oxidd siry v stechio-
metrickém provozu spalovaciho motoru proméhnovat ve vysoké
procentudlni mife v neSkodné sloZky vodu, oxid uhlicity a
dusik. Katalyzatory vyvinuté pro ¢idténi vyfukovych plyni
stechiometricky provozovanych spalovacich motord se oznaluji

jako trojcestné katalyzatory.

Moderni spalovaci motory se v rostouci mire provozuji
kviali uspofe motorového paliva chudymi smésmi vzduchu a mo-
torového paliva. Zatim co ¢isténi vyfukovych plynl ze ste-

chiometricky provozovanych spalovacich motord dosédhlo velmi



vysokého stavu, &ijt&ni vyfukovych plynl spalovacich motort
pohan&nych chudou smési predstavuje jesté velky problém. V
prib&hu pfevaZného trvani svého provozu pracuji tyto spalo-
vaci motory se souiniteli pfebytku vzduchu vétsimi neZ 1, 3.
Jejich vyfukové plyny obsahuji pribliZné& 3 aZ 15 % objemo-
vych kysliku. Pomoci sou&initele pFebytku vzduchu A se
ozna&uje pomér vzduch/pohonnd latka normovany na stechiomet-

rické podminky.

Ve vyfukovych plynech spalovacich motor poh&nénych
chudou smési tedy existuji silné oxida&ni podminky. Za téch-
to podminek se oxidy dusiku ve vyfukovém plynu jiZ nemohou

preméfiovat jednoduchym zplsobem v nedkodny dusik.

K feZeni tohoto problému se vyvinuly mezi jinym takzva-
né katalyzatory akumulujici oxidy dusiku, které za podminek
chudych vyfukovych plynt oxiduji oxidy dusiku na oxid dusi-
¢ity a tento ve formé& dusicnant akumuluji. Po dosaZeni aku-
muladni kapacity katalyzatoru se tento regeneruje. Toto na-
stava pomoci nasyceni vyfukovych plynl a popripadé pomoci
zvydeni teploty vyfukovych plynti. Tim se akumulované dusil-
nany rozloZi a jako oxidy dusiku odevzdaji do proudu vyfuko-
vych plyntt. Uvolnéné oxidy dusiku se potom redukuji na aku-
muladénim katalyzAdtoru na dusik za oxidace reduk&nich sloZek
(uhlovodikt, oxidu uhelnatého a vodiku) obsaZenych v sytém
vyfukovém plynu. Tim ziskd akumulacéni katalyzadtor znovu svou
pavodni akumulacni kapacitu. Takovy akumulalni cyklus trva
pribliZné 60 aZ 100 sekund, pridemZ pro regeneraci Jje treba

pribliZné 0,5 aZz 20 sekund.

Zpisob funkce a sloZeni katalyzatorl akumulujicich oxi-

dy dusiku jsou znamy nap¥iklad z EP 0 560 991 B1l. Jako aku-



muladni material obsahuji tyto katalyzatory alespon jednu
slo?ku ze skupiny alkalickych kovl {(draslik, sodik, lithium,
cesium), kova alkalickych zemin (baryum, vapnik) nebo kovi
vzacnych zemin (lanthan, yttrium). Jako katalyticky aktivni
prvek obsahuje akumulacéni katalyzator platinu. Ukolem kata-
lyticky aktivni sloZky je jednak oxidovat oxidy dusiku ve
vyfukovych plynech za chudych podminek na oxid dusicity a
jednak uvoln&né oxidy dusiku za podminek sytych vyfukovych

plynt redukovat na dusik.

Podstatnou prekdZkou pro pouZiti katalyzatorl akumulu-
jicich oxidy dusiku predstavuje obsah oxidd siry ve vyfuko-
vych plynech, protoZe tyto se rovnéZ na akumulacnim kataly-
zatoru oxiduji za podminek chudych vyfukovych plynli a reagu-
3i s akumulac¢nimi sloZkami za vzniku termicky velmi stabil-
nich siran®, které se nemohou béhem normédlni regenerace aku-
muladniho katalyzdtoru rozloZit. Tim se sniZuje akumuladni
kapacita akumulac¢niho katalyzatoru s rostouci dobou provozu

tim, Ze se akumulacni sloZky blokuji sirany.

Akumulace oxidl dusiku a oxidl siry na akumulacénim ka-
talyzatoru ukazuje vyraznou teplotni zavislost. Akumulace a
uvolnéni oxidl dusiku se uskutelniuje jen v Uzce omezeném
teplotnim intervalu (,teplotni okno™), ktery je napfiklad u
¢asto pouzZivanych oxidé kovu alkalickych zemin mezi pribliZ-
ne 200 a 500 °C. Dolni hranice teploty je podminé&na kinetic-
ky, zatim co horni hranice teploty je dana termickou stabi-
litou vytvoFfenych dusi¢nanti. Sirany oxidl kovl alkalickych
zemin se rozkladaji teprve pri jesté vy33ich teplotach za

redukénich podminek vyfukovych plynl.



Pro zabrandni kontaminace akumulacéniho katalyzatoru
sirany se podle EP 0 582 917 Al navrhuje sniZovani kontami-
nace akumuladéniho katalyzatoru sirou pomoci pohlcovale siry
vloZeného do proudu vyfukovych plynl proti proudu akumulacl-
niho katalyzatoru. Jako akumulaéni materidly se navrhuji al-
kalické kovy (draslik, sodik, lithium a cesium), kovy alka-
lickych zemin (baryum a vapnik) a kovy vzacnych zemin (lan-
than, yttrium). Pohlcova& siry pritom mad pridavné platinu

jako katalyticky aktivni sloZku.

Pti navrhu podle EP 0 582 917 Al je vSak nevyhodné, Ze
se nepredpoklada Z4dné odsifeni pohlcovale siry, to znamenéa,
e po dosaZeni akumuladni kapacity pohlcovace siry procha-
zeji oxidy siry, obsaZené ve vyfukovém plynu, bez pfekazky
pohlcovalem siry a mohou kontaminovat za nim zarfazeny ka-

talyzator akumulujici oxidy dusiku.

7Zlep3eni tohoto konceptu poskytuje EP 0 625 633 Al.

Podle tohoto spisu se rovnéZ pred katalyzator akumulujici
oxidy dusiku uspofadi pohlcovac¢ siry v proudu vyfukovych
plynd spalovaciho motoru. Tato kombinace pohlcovale siry a
katalyzatoru akumulujiciho oxidy dusiku se provozuje tak, Ze
za podminek chudého vyfukového plynu se oxidy siry akumuluji
na pohlcova&i siry a oxidy dusiku se akumuluji na katalyza-
toru akumulujiciho oxidy dusiku. Periodickou zménou podminek
vyfukového plynu z chudého na syty se rozkladaji sirany aku-
mulované na pohlcovadi siry na oxid siri€ity a dusicnany
akumulované na katalyzatoru akumulujicim oxidy dusiku na
oxid dusi&ity. Pritom vZak vznika nebezpeli, Ze oxid sirili-
ty a oxid dusidity navzajem zreaguji nad katalyzatorem aku-

mulujicim oxidy dusiku za vzniku oxidu sirového a oxidu dus-



natého a oxid sirovy se akumuluje na katalyzatoru akumuluji-

cim oxidy dusiku ve formé& sirant.

Alternativné k tomu se miZe navrhovat zvySeni teploty
vyfukovych plynt k odsifeni pohlcovale siry na hodnoty, kte-
ré jsou vyddi ne? mezni teplota akumulaéniho katalyzatoru
pro akumulaci oxidl dusiku. V tomto pfipad& se zajisti, Ze v
prib&hu odsifeni pohlcovade siry jiZ nejsou na akumulalnim
katalyzatoru Zadné akumulované oxidy dusiku. VySe popsana
reakce oxidu sificitého s oxidy dusiku se v tomto p¥ipadé
nem¥e uskutednit. To v3ak pfredpoklédd, Ze oxidy siry se
teprve nad urditou teplotou vyfukovych plynl uvolni z pohl-
covade siry, kterd je s prihlédnutim k moZnému teplotnimu
rozdilu mezi pohlcovacdem siry a akumulacnim katalyzatorem

vyEEi neZ horni mezni teplota akumula&niho katalyzatoru.

PoYadavky na akumulad&ni materidly pro pohlcovace siry
pfi pouZiti v popsanych zplsobech vyZaduji vysokou akumulac-
ni kapacitu, teplotu Tg pese: (teplota odsifeni) pro zacatek
odsifeni, kterad se d& pomoci urc¢itych opatfeni prizplsobit
potFebam katalyzatoru akumulujiciho oxidy dusiku a teplot-
nich pom&rt ve vyfukové soustavé, jakoZ i nejvy$3i moZnou
rychlost rozkladu pro sirany vy$§i neZ teplota odsireni

T_q' NASNw o

Ukolem pfedloZeného vynadlezu je poskytnout akumulacni
materidl akumulujici oxidy siry, ktery rozsahle spliuje vy3e

popsané poZadavky.



Podstata vynélezu

Tento 1ikol se Fe3i pomoci akumuladniho materidlu akumu-
lujiciho oxidy siry, ktery obsahuje horfecnato-hlinitanovy
spinel (MgO.Al,0:). Tento materidl se vyznacuje tim, Ze ma
molarni pomér oxidu hofednatého k oxidu hlinitému nad 1,1:1
a 7e oxid hofe&naty, vyskytujici se v stechiometrickém nad-
bytku je v akumula&nim materidlu homogenné rozptylen ve vy-

soce disperzni formé.

7 US 4,883,783 je znamo pouZiti hofeclnato-hlinitanového
spinelu ke sniZeni emisi oxidu siri¢itého z katalytickych
krakovacich zarizeni. Podle tohoto patentového spisu se ho-
fe&nato-hlinitanovy spinel vyrabi prednostné synteticky re-
akci ve vodé rozpustné anorganické hore&naté soli s hlinita-
novou soli rozpustnou ve vodé. HofeCnatd a hlinitanova sul
se rozpusti ve vodném prosttedi. Pritom se vysraZi spinelovy
prekurzor neutralizaci hlinitanu kyselou hofe&natou soli.
P¥itom se musi dbat toho, aby se nepouZil Zadny nadbytek ky-
selé hofe&naté soli nebo hlinitanu, aby se zabranilo vysra-
Jeni prebytedného oxidu hofelnatého nebo oxidu hlinitého.
Podle tohoto patentového spisu obsahuje horeénato-hlinita-
novy spinel je3t& mald mnoZstvi alespon jedné sloZky alka-
lického kovu, sloZky véapniku, sloZky barya, sloZky stron-
cia a sloZky beryllia. Kromé toho miZe material obsahovat

jedté sloZky kovl vzacnych zemin.

Naproti znéni tohoto patentového spisu obsahuje akumu-
laéni materidl podle vynadlezu oxid hofelnaty v stechiomet-
rickém prebytku. Prebyteény oxid hofelnaty je homogenné
rozptylen v hofednato-hlinitanovém spinelu a stabilizuje je-

ho specificky povrch také pri pouZiti vysokych teplot. K to-



muto U&elu se vyZaduje alespoil molarni pomér oxidu hofecna-
tého k oxidu hlinitému 1,1:1. Pfednostné se vyuZiva molar-

nich pom&rt 2:1 aZ 10:1, zejména 2:1 aZ 6:1.

Na akumuladnim materidlu podle vyndlezu se akumuluji
oxidy siry v podstaté& pomoci reakce s prebytecnym oxidem ho-
Fednatym ve formé& siranu hofefnatého. Nosna struktura z ho-
fednato-hlinitanového spinelu pfispivad jen malou mérou k
akumuladni schopnosti. Akumuladni materidl podle vynalezu ma
dobrou odolnost proti starnuti, coZ se di vysvétlovat tim,
e oxidy siry pfednostné reaguji s vysoce disperznim oxidem
hofe&natym. Tim se chrani nosnd struktura materidlu s velkym
povrchem pfed rozkladem reakci s oxidy siry z vyfukového

plynu.

Pro akumulaci oxidl siry je potfebné, aby tyto se nej-
dfive oxidovaly na oxid sirovy. Toto miiZe nastat pomoci
pfedrazeného oxida&niho katalyzatoru. Pfednostné se v3ak
akumula&ni materiél samotny opat¥i katalyticky aktivnimi
sloZkami pro oxidaci oxidu sificitého na oxid sirovy. K tomu
se hodi kovy skupiny platinovych kovi: platina, palladium a
rhodium, zejména platina, kterd se miZe vnést do materidlu
pomoci impregnace rozpustnou prekurzorovou slouceninou. Kovy
skupiny platinovych kovlli se mohou vnést do akumulacniho ma-
teridlu v koncentraci aZ 5 % hmotn. vzhledem k celkové hmot-

nosti akumulaéniho materidlu.

Sirany akumulované na akumuladénim materidlu se rozkla-
daji pomoci poklesu soudinitele pfebytku vzduchu vyfukovych
plynd pod 1 (syceni vyfukového plynu) a zvySeni teploty vy-
fukovych plynft na hodnoty vy&3i neZ pfibliZné& 500 °C a de-



sorbuji ve formé& oxidl siry. Materidl ziskd timto ,odirenim"

znovu svou puvodni akumulac¢ni kapacitu.

V jedné pfednostni formé uskutelneni se akumulacni ma-
teridl je3té& dotuje alespoil jednim z oxidh kovi alkalickych
zemin: oxidem vapenatym, oxidem strontnatym a oxidem barna-
tym v mnoZstvi 1 aZ 40 % hmotn. vzhledem k celkové hmotnosti
materidlu. Pomoci tohoto pFimiseni se mlZe teplota pro pocla-
tek odsireni posunout k vy3sim hodnotadm. Tato moZnost mé
zv14a3tni vyznam pro kombinaci pohlcovale siry s dodatecné

za¥azenym akumulaénim katalyzatorem pro oxidy dudiku.

Pridavné miZe akumulac¢ni materidl obsahovat jeden nebo
vice oxidu kov(l vzacnych zemin, zejména oxid ceru a oxid
lanthanu, které podporuji rozklad vytvofenych sirant za pod-
minek sytych vyfukovych plynt a pfi zvy3ené teploté&. Prisada
oxidl kova vzacnych zemin k akumulacnimu materidlu miiZe byt
rovnéZ? 1 aZ 40 % hmotn. vzhledem k celkové hmotnosti mate-
ridlu. Oxid ceru je v kombinaci s oxidem hlinitym nevhodnym
materidlem pro oxidy siry (viz srovnavaci priklad 3). V spo-
jeni s akumuladnim materidlem podle vynélezu vSak pozitivné

pusobi na kinetiku odsireni.

Akumulac¢ni materidl podle vynadlezu mé& specificky povrch
{(méF¥eno podle DIN 66132) mezi 100 a 300 m’/qg. Za teplotniho
zatiZeni se tento povrch zmen3uje, je v3ak jesSté stale

alespoii 20 m*/g po kalcinaci pri 1050 °C po dobu 24 hodin.

Akumuladéni materidl podle vyndlezu se prednostné vyrabi
kalcinaci hofe&nato-hlinitého hydrotalcitu. Hydrotalcit je
dvouvrstvovy hydroxid oxidu hofecénatého a oxidu hlinitého.

Jeho stechiometrické sloZeni je zndzornéno sumdrnim vzorcem



6Mg0O.Al,05.C0,.12H-0. Molarni pomér oxidu hofelnatého a oxidu
hlinitého je tedy 6. Komer&né dostupné jsou materidly s mo-
larnimi poméry 1 aZ 6. Vyroba syntetického hore&nato-hlini-

tého hydrotalcitu se popisuje napfiklad ve WO 96/05140.

Za U&elem prevedeni hofe&nato-hlinitého hydrotalcitu do
materidlu akumulujiciho oxidy siry se tento kalcinuje pfi
teplot& 400 aZ 600 °C 1 aZ 10, pfednostné 4 hodiny. Horecna-
to-hlinitv hydrotalcit, pouZity jako vychozi material, ma
pritom molarni pomdr oxidu horecénatého a oxidu hlinitého,
ktery je Zadouci pro hotovy akumulaéni material. Pomoci kal-
cinace se méni hydrotalcit v stechiometricky sloZeny spinel
(MgO.Al,0:), pfiemZ oxid hotelnaty vyskytujici se v stechio-
metrickém nadbytku je nejjemnéji rozpt¥ylen v takto vytvore-

ném akumuladnim materidlu.

Kalcinace hofe&nato-hlinitého hydrotalcitu p¥ed pouZi-
tim jako akumuladniho materidlu neni bezpodminacné potrebni,
protoZe proména hydrotalcitu v spinel mbZe probihat také v
prib&hu aplikace, napfiklad pomoci horkych vyfukovych plynh
spalovacich motor. Ve smyslu reprodukovatelné vyroby je
v3ak moZno doporucit kalcinaci hydrotalcitu pfed pouZitim

jako materidlu akumulujiciho oxidy siry.

Pfed nebo po kalcinaci se zavedou dotovaci prvky, po-
pripad@ oxidy kovl vzacnych zemin a katalyticky aktivni
sloZky pomoci impregnace vodnymi roztoky prekurzorovych
sloud¢enin do akumuladniho materidlu. Nasledn& se materiil
znovu kalcinuje za ulelem termického rozkladu prekurzorovych
slou&enin. Vneseni dopliikovych latek do akumuladniho mate-

ridlu se miZe provadét bud soucasné&, nebo v libovolném po-
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¥adi za sebou. Oxidy kovl vzacnych zemin se mohou smichat s

akumuladnim materidlem také jako pevné latky.

Pro akumula®ni materidl podle vynalezu existuji rozma-
nité moZnosti pouZiti v primyslovych procesech, jako napfi—
klad pfi zpusobu fluid catalytic cracking (FCC) (fluidni
katalytické krakovani) a pf¥i ¢idténi vyfukovych plynu =z
automobiltl. V poslednim pfipadé se ho mlZe, jak se jiZ vy-
svtluje, pouZit jako oddé&leného pohlcovace siry nebo se
miZe zapracovat primo do katalyzatoru akumulujiciho oxidy
dusiku, ktery se mad chranit pfed kontaminaci sirou. Posledni
forma provedeni vede k vyraznému zvySeni odolnosti katalyza-
toru, akumulujiciho oxidy dusiku, proti sife a mlZe zpiso-

bit, Ze pouZiti oddé&leného pohlcovacde siry je zbytecné.

Pokud se pouZije akumula¢niho materidlu jako oddéleného
pohlcovale siry, potom je potfebny pro oxidaci oxidl siry
vyfukovych plynl na oxid sirovy bud predfazeny oxidacni ka-
talyzator, nebo se musi akumulac¢ni materidl samotny opatrfit
katalyticky aktivnimi sloZkami pro oxidaci oxidl siry. Pokud
se pohlcoval siry v tomto pfripadé umisti tésné za spalovacim

motorem, potom také zAroveinl prejimd funkci predkatalyzatoru.

Akumulaéniho materidlu se mlZe pouZit prednostné k vy-
rob& pohlcovadl siry k ¢isténi vyfukovych plynt ze spalova-
cich motortt s chudym pohonem. K tomuto i¢elu se nana3i sa-
motny nebo ve smési s jinymi materidly ve formé vrstvy na
monolitické nosné t&leso. P¥i téchto nosnych té&lesech se mi-
7e jednat o vostinové téleso z keramiky nebo kovu, o kera-
mické p&ny s otevrfenymi pdéry nebo o libovolné jiné nosné

struktury propustné pro plyny. Koncentrace akumulacniho ma-
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teridlu na téchto nosnvych télesech je pfednostné mezi 50 a

200 gram na litr objemu nosného té&lesa.

U materidll pouZitelnych ve sm&si s akumulaCnim mate-
ridlem se miZe jednat o materidly s velkym povrchem, kterych
se obvykle pouZiva p¥i vyrobé& katalyzatord vyfukovych plynl
z automobillt jako nosnych materidld pro katalyticky aktivni
uslechtilé kovy. Jako materidly s velkym povrchem se obvykle
ozna&uji materidly se specifickym povrchem vétsim neZ 10
m’/qg. Vhodnymi materidly tohoto druhu jsou aktivni oxid hli-
nity, oxid titanu, oxid zirkonu, oxid kTfemiku a jejich smés-
né oxidy, zeolity nebo fyzikdlni smési téchto oxidh. Akumu-
la¢ni materidl pritom miZe byt k prisadédm v hmotnostnim po-

méru 1:5 aZz 20:1.

Katalyticky aktivni sloZky (platina, palladium, rho-
dium, ruthenium, iridium, osmium) se vnaSeji do pohlcovace
siry pomoci impregnace. Pohlcoval siry miZe byt dale opatfen
promotory ze skupiny oxidi pfechodnych kovid. Vhodnymi pre-
chodnvymi kovy, které podporuiji katalytickou funkci pohlcova-

Ge siry jsou zinek, nikl, chrom, kobalt, méd a strfibro.

Akumuladniho materidlu se mlZe pouZit tedy v kombinaci
s nékolika jinymi sloZkami v pohlcovac¢i siry. Prednostni
pohlcovad siry se sklAdad naptriklad ze smési oxidu hlinitého
a materidlu podle vyndlezu. Kromé toho se miZe akumuladni
materidl dotovat Jjedté kovy alkalickych zemin. Principidlné
mohou také tyto dopliikové sloZky pohlcovale siry vazat oxid

sirovy ve formé siranu.

Pokud se napriklad pouZije oxidu hlinitého jako jediné-

ho materidlu, potom se budou sloZky siry vézat ve formé si-
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ranu hlinitého. Tim se v8ak velmi zmen3uje specificky povrch
oxidu hlinitého. Toto m& za nésledek, Ze klesd rychlost
tvorby siranu hlinitého s pokradujicim starnutim pohlcovace
siry. Pomoci smichani oxidu hlinitého s akumulacnim materia-
lem podle vyndlezu se miZe tomuto procesu starnuti rozsahle
zabratiovat, protoZe v tomto pfipadé se prednostné tvori sta-

bilnéj8i siran hofeclnaty.

V nasledujicich pfrikladech a srovnavacich prikladech se
navzajem porovnavaji rozlic¢né formulace pohlcovacl siry s
pouZitim nebo bez pouZiti akumula&niho materidlu podle vyna-
lezu. Aby se zajistila porovnatelnost ruznych formulaci,
mnoZstvi jednotlivych sloZek se vidy odméfovaly tak, aby
teoretické celkovd akumulacni kapacita pohlcovact siry byla
ve v3ech pripadech pribliZné 4,7 mol siranu. K tomu se pred-
pokléadalo, Ze oxid hlinity se miZe Gplné prfevadét v siran
hlinity a oxid hofec¢naty v siran ho¥ecénaty. Stejné sé postu-
povalo u dotovacich prvkid. Dand mnoZstvi dotovacich prvka se
odmé&fovala tak, aby jejich akumulacdni kapacita byla 0,17 mol
siry na litr pohlcovac¢l siry. Akumulacni kapacita spinelu se
vypolitala jako soucet akumulacénich kapacit v ném obsaZenych

podilld oxidu ho¥elnatého a oxidu hlinitého.

U vsech pohlcovééﬁ siry se pouZilo platiny jako sloZky

usSlechtilych kovi.

Pfehled obrazkl na vykresech

Obr. 1 aZ 4 znéazornuji pohlcovale siry z prikladd 2 aZ
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Obr. 5 aZ 7 znézoriuji odsireni pohlcovaclh siry ze

srovnavacich prikladt 1 aZ 3;

Obr. 8 znazorfiuje chovani pohlcovace siry pfi odsirfeni
pri 640 °C a sniZeni sou&initele prebytku vzduchu na hodnotu

0,98;

Obr. 9 znéazoriuje chovani pohlcovace siry pfi odsireni
pri 640 °C a sniZeni soudinitele prebytku vzduchu na hodnotu

0, 95;

Obr. 10 znazorfuje odsifeni v zavislosti od soudinitele

prebytku vzduchu;
Obr. 11 zndzorhuje procentudlni podily oxidu siri&itého
a sulfanu ve vyfukovém plynu za pohlcovalem siry pf¥i rlGznych

souinitelich prebytku vzduchu v pribéhu odsirfeni.

Pfiklady provedeni vynalezu

Priklad 1

K pfipravé akumulac¢niho materidl podle vynalezu se pou-
7ilo 3 rozli¢né sloZenych hofecnato-hlinitych hydrotalcitd
I, II a IITI. Za tGlelem prevedeni na materidl podle vynalezu

se hydrotalcity 4 hodiny kalcinovaly pfi 550 °C.

Tabulka 1 ukazuje moladrni poméry pro tyto 3 materialy a
jejich specifické povrchy podle DIN 66132 v Cerstvém stavu a
po &tyrhodinové kalcinaci pfi 550 °C (pfevedeni na akumu-

ladni material podle vynalezu) a po kalcinaci p#i 1050 °C po
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dobu 24 hodin. Akumuladéni materidl mé po této kalcinaci jeS-

t& stale specificky povrch alespoii 20 m?/g.

Tabulka 1
Hofe&nato-hlinity hydrotalcit
I IT I1I
Molarni pomér MgO/Al,0; 5,7 2,6 1,3
Specificky povrch
Cerstvy (m*/qg) 200 235 256
550 °C 4 h Uﬁ/q] 155 200 214
1050 °C 24 h (m?/g] 56 37 26
Priklad 2

Pripravila se vodnd disperze y-Al.0: (specificky‘povrch

140 m?*/q, velikost &astic ds; = 4 um) a horelnato-hlinitého
hydrotalcitu (velikost ¢astic dsp = 4 um) s celkovym molarnim
pomérem hofelnato-hlinitého hydrotalcitu ke y-Al.0. 14:3.
PouZ?it¢y horelnato-hlinity hydrotalcit mél molarni pomér
MgO/Al.0- 2,6. Kalcinoval se v predipravé pfi 550 °C 4 hodiny
na vzduchu a takto se prevedl v akumuladni materidl podle
vynalezu. Potom mé&l materidl je3td specificky povrch 200 m‘/g

(hydrotalcit II z pfikladu 1).

Nékolik voStinovych téles z kordieritu o hustoté pédru
62 cm™® a objemu 0,8 litrl se ponofenim do této disperze
pokrylo celkem 170 g suché hmoty na litr objemu vostinového
t8lesa (140 g/l hydrotalcitu a 30 g/1 y-Al.0;). Vrstva se vy-

sudila pfi 120 °C a kalcinovala 2 hodiny pfi 500 °C na vzdu-




chu. Nésledné se pokrytad vodtinova télesa impregnovala pono-
fenim do vodného roztoku dusinanu tetraamminplatnatého (
Pt (NH2) ; (NO;), vysudila pri 120 °C a kalcinovala pfi 500 °C 2
hodiny. Hotové pohlcovale siry obsahovaly 2 g platiny na

litr vodtinového télesa.

Priklad 3

Pohlcova¢ siry vyrobeny v prikladu 2 se ponofenim do
vodného roztoku dusiénanu vapenatého, sudenim pfi 120 °C a
kalcinaci pfi 500 °C na vzduchu pokryl 10 g oxidu vapenatého

na litr objemu pohlcovacde siry.

Priklad 4

Daldi pohlcovac siry, vyrobeny v prfikladu 2, se ponofe-
nim do vodného roztoku octanu strontnatého, suSenim pfi 120
°C a kalcinaci pfi 500 °C na vzduchu pokryl 17,5 g oxidu

strontnatého na 1litr.

Priklad 5

Dal3i pohlcovad siry, vyrobeny v prikladu 2, se ponore-
nim do vodného roztoku octanu barnatého, suSenim pfi 120 °C
a kalcinaci pfi 500 °C na vzduchu pokryl 26,0 g oxidu barna-

tého na litr.

P¥iklad 6

Dal8i pohlcoval siry, vyrobeny v prikladu 2, se ponofe-

nim do vodného roztoku octanu lathanitého, suSenim pfi 120
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°C a kalcinaci pf¥i 500 °C na vzduchu pokryl 10 g oxidu lan-

thanitého na litr.
Srovnavaci pfiklad 1

K pripravé konvenc¢niho pohlcovace siry se pfipravila
vodna disperze y-Al.0: (specificky povrch 140 m®/g, velikost
Gastic dsn = 4 uym) a dalsSi voStinové téleso z kordieritu se
ponofenim do této disperze pokrylo 160 g y-Al.0: na litr ob-

jemu vo3tinového télesa. Nanesenad vrstva se vysuSila pri 120

°C a kalcinovala 2 hodiny pf¥i 500 °C.

Nanesena vrstva se impregnovala vodnym roztokem dusic-
nanu tetraamminplatnatého, znovu vysu$ila pfi 120 °C a kal-
cinovala pri 500 °C 2 hodiny na vzduchu. Hotova nanesené
vrstva obsahovala 2 g platiny na litr objemu vo&tinového té-
lesa. Nésledné potom se nahesené vrstva impregnovala opétov-
nym ponofenim do vodného roztoku dusiénanu Zelezitého, vysu-
Zila pfi 120 °C a kalcinovala na vzduchu pfi 500 °C. Kalci-
novana nanesend vrstva obsahovala Zelezo v mnoZstvi 9,1 g na

litr, politéano ako oxid Zelezity.
Srovnavaci priklad 2

Dal8i konvenc¢ni pohlcoval siry se pripravil podle srov-
navaciho prikladu 1. Na rozdil od srovnavaciho pfikladu 1 se
nanesend vrstva neimpregnovala dusiénanem Zelezitym, nybrZ
octanem manganu. Hotovy pohlcovad& siry obsahoval mangan v
mnoZstvi 14,8 g na litr objemu vo3tinového télesa, poditéano

jako oxid manganicity.
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Srovnavaci priklad 3

Dal3i konvenéni pohlcoval siry se pfipravil podle srov-
nadvaciho pfikladu 1. Na rozdil od srovnavaciho prikladu 1 se
nanesend vrstva neimpregnovala dusiénanem Zelezitym, nybrZ
octanem ceru. Hotovy pohlcoval siry obsahoval cer v mnoZstvi
29,2 g na litr objemu vostinového télesa, pociténo jako oxid

cericdity.

SloZeni pohlcovadl siry pfripravenych v predchazejicich

prikladech jsou shrnuty v tabulce 2.
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P¥iklad vyuZiti 1

Pro G¢inné pouZiti pohlcovace siry v spojeni s kataly-
zatorem akumulujicim oxidy dusiku mé& vyznam jeho akumulacni
kapacita za podminek chudych vyfukovych plynti, zabranéni se-
kundarnim emisim pf¥i uvolnovani akumulované siry ve formé
sulfanu H-S a karbonylsulfidu COS, jakoZ i teplota odsifeni
Ta,meeo. @ Yychlost uvolfiovéni oxidd siry v zavislosti na tep-
loté vyfukovych plynlt a souc¢initeli prebytku vzduchu vyfuko-

vych plyna.

K posouzeni pohlcovacd siry podle prikladd 2 aZ? 6 a

srovnavacich prikladlt 1 aZ 4 se uskutecnily tyto zkouSky:

Pohlcovace siry popsané v prikladech se nejdfive na 5
hodin uloZily se sirou na z&Zehovy motor s chudym chodem,
ktery se pohadnél pri souciniteli prfebytku vzduchu 1,5, za
pouZziti motorového paliva s obsahem siry 400 ppm hmotn. Tep-
lota vyfukovych plynt pfed pohlcovalem siry pritom byla 400
°C. PouZité pohlcovade siry mé&ly objem 0,8 litru. Prutok

vyfukového plynu byl 42 000 N1/h.

Nejdfive se pomoci iontovo-molekuldrniho reakcéniho
hmotnostniho spektrometru (IMR-MS) stanovily surové emise
motoru oxidu siric¢itého, sulfanu a karbonylsulfidu. Po za-
montovani daného pohlcovace siry do vyfukové soustavy se
méril Casovy prubéh emisi za pohlcovalem siry. Z téchto na-
mér¥enych hodnot se integraci podle &asu vypolitala jednak
mnoZzstvi siry emitovanad motorem a jednak i mnoZstvi siry
absorbovana pohlcovacem siry. Nasledné se pohlcovacle siry
pomalu ohfaly na 750 °C pfi soudiniteli pfebytku vzduchu

0,98. Pomoci IMR-MS se urcéily koncentrace oxidu siri&itého,
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sulfanu a karbonylsulfidu, odevzdané z pohlcovact siry, v
proudu vyfukovych plyni béhem procesu oh¥ivani v zavislosti
na Casu a teploté. Vysledky zkouSek jsou znazornény v tabul-

ce 3 a v prikladech 1 az 7.

Mé&freni ukazuiji, Ze pohlcovacCe siry z prikladda 2 aZ 5
béhem chudého chodu pfibliZné kvantitativné absorbuji mnozZ-
stvi siry emitovand motorem. Bé&hem odsireni v sytém vyfuko-
vém plynu se mohla sira znovu rozsdhle uvoliiovat. Srovnavaci
priklad 1 ukazuje naproti tomu vyrazné niZ?8i pohlceni siry.
Odsifeni probiha v3ak také zde pfribliZné kvantitativné.
Srovnéavaci priklad 2 ukazuje velmi Sirokou desorpéni oblast
pro siru, kterd nedovoluje rychlé odsifeni pohlcovach siry.
Kromé toho zadind odsifeni stejné jako u srovnavaciho pri-
kladu 3 jiZ pfi velmi nizkych teplotach. Prekryvani uvoliio-
vadni siry s oknem aktivity obvyklych akumulacnich katalyza-

tord se tim nemtZe zabréanit.

Posledni dva sloupce v tabulce 3 udavaji teplotu vyfu-
kovych plynlt na zaCatku odsireni Ts n.-n. @ konecnou teplotu
Tend pé ukon&eni odsireni. Rozdil mezi obé&ma by mél byt co
moZna nejniZ$i, aby se zajistilo rychlé odsifeni pohlcovace
siry. Pri prikladech 1 aZ 4 podle vynalezu Jje teplotni roz-
dil 200, 210 a 185 °C. PFi srovnavacich pfikladech VB2 a VB3
se nam&fily hodnoty 300 a 250 °C. Ve srovnavacim prikladu 1

byl teplotni rozdil pouze 90 °C.

Zkoudky dAle ukéazaly, Ze sekundarni emise sulfanu a
karbonylsulfidu p¥i hodnoté soulinitele prebytku vzduchu
0,98, zvolené pro odsireni, predstavuji u v3ech prikladh a

srovnavacich prikladl pouze zlomky emisi oxidu sirfi&itého.
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Sekundarni emise zavisi v podstaté na souciniteli pfFe-
bytku vzduchu vyfukovych plynli, pouZitém pro odsifeni. Jak
ukazuji nasledujici zkoudky, existuji dva pfednostni rozsahy
souc¢initele pf¥ebytku vzduchu pro odsireni. Prvni rozsah leZi
blizko stechiometrického bodu mezi pfibliZné 0,97 a 1,0,

druhy mezi 0,6 a 0,8.

K urceni doby potfebné pro odsifeni se jeden exemplAr
pohlcovadl siry se sirou z prikladu 1 jako pfedtim naloZil
na zaZehovy motor s chudym chodem pfi 400 °C na 5 hodin za
pouZiti motorového paliva s obsahem siry 400 ppm hmotn. Ob-
jem pohlcovace byl 0,8 litru. Néisledné se teplota vyfukovych
plynll pri hodnoté soucinitele pfebytku vzduchu 1,05 zvysila
a? na teplotu 640 °C. PO dosaZeni této teploty sou&initel
prebytku vzduchu klesl na hodnotu 0,98 a ve druhém priachodu
na hodnotu 0,95. Objemovy proud vyfukovych plynt byl pfitom
pribliZné& 102000 N1/h. Chovéani pri odsitreni je zn&zornéno na

obr. 8 a 9 v zavislosti na &asu.

Pokud se odsifeni provadi pfi hodnoté soucinitele pre-
byvtku vzduchu 0,95 (obr. 9), potom pohlcoval siry uvoliuje
nejdfive za kratkou dobu velkou c¢ast siranl ve formé oxidu
siri¢itého. Ale znacdnou c¢ast akumulované siry emituje ve
formé sulfanu béhem del3i doby. Toto pomalé uvolnovani sul-
fanu zodpovida za to, Ze prvodsifeni je potF¥ebnd pomé&rné
dlouha doba.

Pokud se odsireni naproti tomu provadi pf¥i hodnoté sou-
¢initele pfebytku vzduchu 0,98 (obr. 8), potom se sira uvol-
nuje vyhradné ve formé oxidu sirficitého. Uvoliovani oxidu
siri¢itého trva sice pri tom déle neZ pfi A = 0,95, ale ne-

pritomnost Casové velmi rozsahlého uvolfiovdni sulfanu vede k
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tomu, Ze trvani odsifeni je v pfipad& A = 0,98 celkové vy-

razné krats$i.

Obr. 10 znézorniuje trvani odsifeni pri 4 rfiznych sou-
Cinitelich prebytku vzduchu. Zatim co soudinitel prebytku
vzduchu 0, 98 pfedstavuje vzhledem k trvani odsifeni i po-
tlaCovani sulfanu priznivou hodnotu, je moZno zkracovat
trvani odsireni pomoci velkého sniZeni soucinitele pFebytku
vzduchu. Tak se u soucinitele pfebytku vzduchu 0,75 dosahuje
rychlejSiho odsireni neZ u soucdinitele pfebytku vzduchu
0,98. Pritom se oviem uvolnénd sira témér kvantitativné méni

v sulfan a musi se v tomto pfipadé pomoci zvlas3tnich opatfe-

ni znovu oxidovat na oxid siric¢ity.

Obr. 11 znazornuje procentudlni podily oxidu siric¢itého
a sulfanu ve vyfukovém plynu za pohlcovadem siry v zavislos-
ti na souiniteli pFebytku vzduchu v prib&hu odsifeni. Tyto
poméry velmi zAavisi na objemu pouZitého pohlcovacde siry a
tim na dobé setrvani uvolnéného oxidu siricitého v pohlco-
vadi siry. Cim je vdtZi doba setrvani v oblasti pohlcovade

siry, tim vice sulfanu se tvori.
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PATENTOVE NAROKY

1. Akumulacéni materidl akumuluijici oxidy siry, ktery
obsahuje hofednato-hlinitanovy spinel {(MgO.Al-0:), V Yy z n a-
cujici s e t im, Ze akumulacni materidl mé& molar-
ni pomér oxidu horecnatého k oxidu hlinitému nad 1,1:1 a Ze
oxid horecnaty, vyskyvtujici se ve stechiometrickém nadbytku,
je v akumulacdnim materiidlu homogenné rozptvylen ve vysoce

disperzni formé.

2. Akumulac¢ni materidl podle naroku 1, vy znac¢u -
7 1ici s e t im, Ze je dotovédn alespoil jednim z oxidl
kovll alkalickych zemin: oxidem vapenatym, oxidem strontnatym
nebo oxidem barnatym v mnoZstvi 1 aZ 40 % hmotn. vzhledem k

celkové hmotnosti materidlu.

3. Akumuladni materidl podle naroku 2, vy znadcu-
i ici s e t im, Ze pridavné obsahuje alesponl jeden z
oxidl kovl vzacnych zemin v mnoZstvi 1 aZ 40 % hmotn. vzhle-

dem k celkové hmotnosti materialu.

4. Akumulacni materidl podle naroku 2 nebo 3, vy -
znacuijici S e t im, Ze mid specificky povrch
100 aZ 300 m?/q.

5. Akumulac¢ni materidl podle naroku 3, vy znac¢u-
i ici s e t im, Ze po kalcinaci pfi 1050 °C po dobu

24 hodin ma specificky povrch je3t& alespoil 20 m?/g.

6. Akumulac¢ni materidl podle jednoho z predchéizejicich
naroki, vy znacuijici s e t im, Ze obsahuje

alespont jeden z platinovych kov(: platinu, palladium nebo
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rhodium v mnoZstvi 0,01 aZ 5 % hmotn. vzhledem k hmotnosti

akumulac¢niho materialu.

7. Akumulacni materidl podle naroku 1, vy znad¢u-
7 1ici s e t im, Ze obsahuje dopliikové zeolity, oxid
titanu a/nebo oxid hlinity v hmotnostnim pomé&ru akumulad&niho

materidlu k p¥isadém 1:5 aZ 20:1.

8. ZpGsob vyroby akumula¢niho materidlu akumuluijiciho
oxidy siry kalcinaci horecnato-hlinitého hydrotalcitu s mo-
lArnim pomérem oxidu horecnatého k oxidu hlinitému 1,1:1 aZ

10:1 pfi teplotd® 400 aZ 600 °C po dobu 1 aZ 10 hodin.

9. Zpusob podle nédroku 7, vyznacdcuijicdi s e
t im, Ze akumula¢ni materidl se po kalcinaci impregnuje
alespon jednou rozpustnou prekurzorovou sloudeninou oxidua
kovli alkalickych zemin: oxidem vapenatym, oxidem strontnatym

nebo oxidem barnatym a potom se znovu kalcinuje.

10. Zplsob podle nadroku 8, vyznacuijici s e
t im, Ze akumulac¢ni material se dodatecné impregnuje
alespont jednou rozpustnou prekurzorovou slouleninou oxidd

kovli vzacnych zemin a potom se znovu kalcinuje.

11. Zpisob podle naroku 9, vyznac¢uijici s e
t im, Ze akumulacni material se po kalcinaci impregnuije
rozpustnou prekurzorovou slouleninou alespon jednoho z pla-

tinovych kovl: platiny, palladia nebo rhodia.

12. ZpUsob podle ndroku 6, vyznadcuijicdi S e
t im, Ze akumulaéni materidl se po kalcinaci impregnuije

alespoii jednim rozpustnym prekurzorem ' oxidl kovl alkalic-
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kych zemin: oxidem vapenatym, oxidem strontnatym nebo oxidem
barnatym, s rozpustnym prekurzorem alespofl jednoho z oxidl

kovli vzacnych zemin a rozpustnym prekurzorem alespon jednoho
z platinovych kovd: platiny, palladia nebo rhodia a potom se

znovu kalcinuije.

13. PouzZiti akumulacéniho materidlu podle jednoho z na-
roklt 1 aZ 6 jako akumulacd¢niho materidlu akumulujiciho oxidy
siry v zar¥izenich k ¢isténi vyfukovych plynd pro spalovaci

motory.
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