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Moznosti vyuZitia zeolitov na detoxikaciu toxickych zloziek
vyfukovych plynov spalovacich motorov

Iveta Pandovd'

Possibilities of utilizing zeolites for the reduction of toxical noxious gases of combustion engines

Combustion engines produce exhalations that contribute by 50% to the contamination of the environment. The subject of this work is
the research of zeolites as the adsorbent of toxical gases. The decisive influence on the adsorbing power has the capacity of porous in unit
of volume of the sorbent and dimensions of canals. The active component of zeolite from the deposit Bystré is mineral clinoptilolite. Recently,
there is an increased interest to utilize zeolites in the partial reduction of NO,, CO and hydrocarbons in the combustion products. The
catalysts used to detoxication of exhalation combustion engines are less effective during periods of relatively low temperature operation,
such as the initial cold-start period of engine operation. Some European, American and Japones patents are directed to the use of a zeolite
catalyst for the reduction of hydrocarbons, CO and NO,. The noble metals and acid zeolites are used as a catalyst of noxious components.
The adsorbent material, which may be a zeolite is part treatment system in order to adsorb gaseous pollutants during of cold start period of
engine operation.
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Uvod

V suvislosti s poznatkami o vlastnostiach prirodnych zeolitov sa zvysil zaujem o ich vyuzitie, ako adsor-
bentov plynov. Aj obsahom nasledovného prispevku je moznost ich vyuzitia na zachytavanie toxickych zloziek
vyfukovych plynov spalovacich motorov, priCom zdrojom skimaného prirodného zeolitu s domace loziska,
nachadzajice sa v lokalite obce Nizny Hrabovec. Aktivnu zlozku zeolitu z tejto lokality tvori mineral
klinoptilolit, vhodny pre zachyt SO, (Bugel, Kmet, 1985).

Na Fakulte vyrobnych technologii Technickej univerzity v Kosiciach bolo navrhnuté vyfukové adsorpcné
zariadenie pre automobil typu SKODA 120 L a SKODA 105, v ktorom nie je zabudovany Ziadny katalyzétor.

Skor, kym sa pristipilo k samotnym meraniam, zamerala som sa na spracovanie reSer§e patentov a vyna-
lezov, zalozenych na vyuziti sorpénych, ale aj katalytickych vlastnosti zeolitov.

Sucasna situdcia vo vyuZivani zeolitov na detoxikaciu vyfukovych plynov spal’ovacich motorov

Vyfukové plyny produkované spalovacimi motormi obsahujii toxické zlozky, ako oxid uholnaty,
uhl'ovodiky a oxidy dusika, koncentraciu ktorych je potrebné v dosledku sprisnenia legislativnych opatreni
znizovat. V sucasnosti sa tento problém rieSi pomocou trojcestného (trojzlozkového) katalyzatora, ktory
pomocou vzacnych kovov platiny a rdédia, chemicky premiena toxické zlozky vyfukovych plynov na menej
Skodlivé. Platina napomaha oxidacii oxidu uhol'natého a uhlovodikov na oxid uhli¢ity a vodu, kym roédium
urychl'uje redukciu oxidov dusika na dusik.

Takyto katalyzator zagina pdsobit’ az po nadobudnuti pracovnej teploty (250°C-300°C), preto je aktualny
problém zachytavania tychto polutantov pocas periody studeného §tartu.Tento problém riesi americky patentovy
vynalez WO 94/11623. Zariadenie pozostava z dvoch katalytickych a jednej adsorpcnej zony. Prva katalyticka
zona pozostava z trojcestného katalyzatora, efektivneho pri premene oxidu uholnatého,oxidov dusika a uhlo-
vodikov. Adsorp¢né zéna pozostava z prirodného adsorpéného materialu, ako faujasit, klinoptilolit (nachadza sa
pri Niznom Hrabovci), mordenit a chabazit, ale tieto mézu byt nahradené syntetickymi beta zeolitmi, alebo
zeolitom ZSM-5 (WO 94/11623). Ulohou adsorpénej zony je zachytavat uhlovodiky vznikajiice spalovanim
pocas studeného Startu, kym trojcestny katalyzator nadobudne optimalnu pracovnu teplotu. Prad plynov najprv
prechadza prvou katalytickou zonou, kde katalyzator premiena len Cast’ uhl'ovodikov. Plyny z prvej katalytickej
zony potom prudia cez adsorpént zénu, kde sa uhl'ovodiky docasne naadsorbuju pocas doby studeného Startu,
pokial’ trojcestny katalyzator, umiestneny v druhej katalytickej zoéne, nadobudne pracovni teplotu. Po nado-
budnuti pracovnej teploty katalyzatora st uhlovodiky desorbované a po kontakte s katalyzatorom druhej
katalytickej zony st premienané na oxid uhli¢ity a vodu. V tomto zariadeni sa GispeSne vyuzivaju beta zeolity,
zvlast’ tie, u ktorych sa pomer kremika a hlinika pohybuje v rozmedzi od 25/1 do 300/1. Uprednostiiované st
beta zeolity upravené idnovou vymenou, ako H/beta zeolit a Fe/beta zeolit. U pouzivanych zeolitov je
upravovana kyslost pomocou anorganickych kyselin. Za tymto u¢elom sa pouziva kyselina sirova, kyselina
dusi¢na, kyselina chlorovodikova, kyselina fosforecnd, a to s koncentraciou 0,02M az 12M (prevazne 0,1M az

' Mgr. veta Pandovd, Fakulta vyrobnych technolégii TU Kosice so sidlom v Presove, Plzenska 10, 080 01 Presov
(Recenzované a revidovana verzia dodana 20.6.2001)

56



Acta Montanistica Slovaca Rocnik 6 (2001), 5, 56-59

10M). Premyvanie prebieha v teplotnom rozsahu 10°C az 100°C, ¢o zavisi od druhu pouzitej kyseliny, pocas
doby 0,5 az 3 hodin. Kyslost’ zeolitu je zvySovana, za uéelom prediZenia trvanlivosti zeolitu pri naadsorbovani
uhl'ovodikov.

Zeolit je d’alej upravovany prehananim vodnou parou pri teplote 350°C az 900°C (najcastejSie 550°C az
750°C), pri atmosferickom tlaku, po dobu 0,5 az 48 hodin.

Adsorpény zeolitovy material sa po vyzrazani aplikuje na monolitickom nosi¢i, ako tenky nater. Vhodnym
materidlom na nosic je keramika, alebo nehrdzavejica ocel’.

U wvznetovych spalovacich motorov pouzivajucich chudobni zmes, teda zmes s nadbytkom kyslika,
nemodze dojst’ k redukcii oxidov dusika pomocou klasického trojcestného katalyzatora. Preto vyskumné timy
na celom svete upriamili pozornost’ na tuto oblast. V japonskej firme TOYOTA bolo vyvinuté zariadenie
zneskodnujuce oxidy dusika, kde podla patentu (EPO 773 057 Al) nosiCom je vysokokremicity zeolit, ako
napriklad mordenit, s naviazanou platinou a med’ou.Toto zariadenie syntetizuje z oxidov dusika amoniak, ktory
sa za pritomnosti kyslika oxiduje na dusik, ¢o je mozné vyjadrit’ nasledovnymi rovnicami:

4 NH;+7 0,=4 NO,+6 H,0
4NH;+50,=4NO + 6 H,O
8 NH;+ 6 NO,= 12H,0 + 7N,
4NH; +4NO + 0O, =6H,0+4 N,

Tato metdoda vsak nezaistuje uspokojivé vysledky, ak je aplikovana na Cistenie vyfukovych plynov
mobilnych objektov. Viac sa osvedcil katalyzator, ktory vyvinula taktiez japonskd firma TOYOTA. Tento
katalyzator v nadbytku kyslika znizuje koncentraciu oxidu uhol'natého, uhl'ovodikov aj oxidov dusika na zaklade
adsorpcie aj katalyzy. V tomto pripade sa pouziva synteticky zeolit ZSM-5, ZSM-11, ZSM-12 a ZSM-20 a z pri-
rodnych zeolitov je najvhodnejsi ferrierit (P. N. 5,433 933). V ich Struktire su na zdklade iénovej vymeny
inkorporované kationy medi.

Takyto katalyzator v nadbytku kyslika efektivne redukuje oxidy dusika na dusik, po naadsorbovani NOy
a ma uspokojiva reduként kapacitu pri teplote 200°C az 500°C. Najvyssiu G&innost’ katalyzator nadobuda, ak je
vystaveny vysokej teplote dlhiu dobu. Pri teplote 600°C sa kationy medi za¢inajii presuvat’ a zhlukovat, o je
pri¢inou narusenia Struktury katalyzatora a poklesu katalytickej aktivity.

Zlozenie zeolitu pouzitého v tomto patente je vyjadritelné vzorcom:

X Mz/ nO. A1203. y5102 . ZHzo

kde: M je kation,
n je valencia katiénu M,
x=0,8-2
y=2

Namiesto medi je na dosiahnutie katalytickej u€innosti zeolitu vhodné pouzit' aj kobalt. Na premyvanie
zeolitov boli pouzité vodné roztoky med’natych a kobaltnatych soli: siran kobaltnaty, chlorid kobaltnaty, dusic¢-
nan kobaltnaty, siran med’naty.

USA bol patentovany katalyzator pre diezlové motory, na adsorpciu a oxidaciu uhl'ovodikov a oxidu uhol-
natého, aj na zachytavanie tuhych castic. Tento katalyzator pozostava z filtra tuhych Castic, na stene ktorého je
naneseny v dispergovanej forme zeolit, obsahujuci v poéroch platinu. Pouzivaji sa prirodné zeolity, faujasit,
pentasil alebo mordenit(WO 97/22404). Pokial’ vyfukové plyny maju teplotu nizsiu ako 200°C, uhlovodiky sa
naadsorbuji na zeolit. Po zvyseni teploty nad 200°C su desorbované a nasledne dochadza k ich oxidacii
pomocou oxidaénych komponentov. Pouziva sa zeolit neutralizovany termickou,alebo hydrotermickou
dealuminaciou, alebo chemickou dealuminaciou. Na zeolit sa posobi kyselinou sirovou alebo dusi¢nou, pri
laboratornej teplote. Vysledny produkt je vysuseny a zihany pri teplote 1000°C. Nosi¢om je inertny materil, ako
cordierit, alebo nehrdzavejuca ocel’.

V akciovej spolo¢nosti CHEMOPETROL GROUP v Litvinove vyvinuli ¢asticovy katalyzator na premenu
skodlivych zloziek vyfukovych plynov na relativne neskodné splodiny. Tento katalyzator obsahuje vzacne kovy
a lantanoidy. Podla patentu (U.P.V 281 510), aktivnou zlozkou je platina a paladium s obsahom 0,001 az 5
hmotnostnych percent na Siroko poréznom oxide hlinitom .

Sposob pripravy tohoto katalyzatora spociva v zrazani Sirokoporézneho hydroxidu hlinitého. Je vyuzitelny
pre konverziu oxidu uholnatého, uhlovodikov a oxidov dusika, najmd pre Ccistenie vyfukovych plynov
spal'ovacich motorov, spalujicich motorova naftu. Katalyzator tvori keramicky alebo ocel'ovy monolit, na ktory
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je nanesend jedna alebo viac vrstiev oxidu, napr. oxidu hlinitého. Na jeho povrch je nanesena aktivna kovova
faza. Moze ist’ predovSetkym o kovy ako platina, rédium, paladium, rénium, ruténium, iridium. K zlepseniu
tepelnej stability st dodavané lantanoidy. Priprava tohoto katalyzatora spociva v zrazani Sirokoporézneho
hydroxidu hlinitého roztokom hlinitanu sodného, organickej alebo anorganickej kyseliny pri teplote 20°C az
50°C a pri pH v oblasti 7,0 a2 9,0. Po vysuSeni sa primie$avaji oxidy a uhli¢itany vzacnych kovov, najmi céru,
lantanu, prazeodymu a neodymu. Vzniknutd hmota sa spracovava peletizaciou alebo tabletaciou na Castice, ktoré
sa tepelne aktivuju pri teplote 100°C az 1000°C.

Fyzikilne a chemické vlastnosti klinoptilolitu

Oblast’ vyuzitia prirodnych zeolitov zavisi na ich adsorpénych a ibnovymennych vlastnostiach, na tepelnej,
chemickej a mechanickej stalosti a na zvlaStnostiach ich zlozenia. Asi z 50 znamych zeolitovych mineralov, len
6 z nich ma vlastnosti potrebné pre praktické vyuzitie. Medzi takéto vhodné mineraly patri aj klinoptilolit,
nachadzajtci sa pri Niznom Hrabovci. Adsorpéné vlastnosti umoziuju jeho praktické vyuzitie na adsorpciu
plynov, idonovymenné vlastnosti napomahaji ich vyuzitiu ako katalyzatorov. Vzhladom na vysoky obsah
kremika je klinoptilolit odolny vo¢i ucinku silnych kyselin.

Zeolity st hlinitokremigitany kostrovitej Struktury, ktorej zdkladnou jednotkou su tetraedre SiO4* a A10,”,
navzajom pospéjané pomocou vizieb Si-O-Si. VSetky prirodné zeolity vo vnutri kryStalov obsahuji molekuly
vody, ktoré sa tepelnou upravou z pérov odstraniuju. Ak sa vel’kost’ porov vo vnutri kryStalov vyhodnocuje podla
objemu viazanej kvapalnej vody, ktora sa vydestiluje z krystalu, dostavame sa k objemom, ktoré odpovedaju
rozsahom priblizne 0,18 az 0,53 cm’/cm’® krystalov (Sopkova,1986). Vo vicsine porovitych zeolitov, asi 50%
objemu kazdého krystalu je pristupnych vode. Optimalna teplota dehydratacie je v rozmedzi 250°C az 350°C
(Celiscev, 1987). Zeolity vystupujii oby&ajne ako silne polarne sorbenty. Vd'aka iénovymennym vlastnostiam je
ovplyvnite'né chemické zlozenie klinoptilolitu a tym aj jeho adsorpénd mohutnost’.

Mnozstvo plynu fyzikalne adsorbovaného je tym vyssie, ¢im vyssi je jeho bod varu a kriticka teplota.

Praktické vysledky

Na katedre sa venujeme vyuzitiu zeolitu, ako adsorbenta pre zniZovanie obsahu toxickych zloziek
vyfukovych plynov u osobnych automobilov typu SKODA 120 a SKODA 105, teda u takych, v ktorych nie je
zabudovany katalyzator.

Na zaklade konstrukénej dokumentacie vyfukového filtraéného zariadenia bol zhotoveny jeho prototyp,
v ktorom ako adsorbent sa pouziva zeolit z lokality Nizny Hrabovec, ktorého aktivnu zlozku tvori mineral
klinoptilolit. Skiimana bola neupravovana vzorka so zrnitost'ou 2,5mm az 5,0 mm.

Merania prebichali na modularnom analyzatore MGA 1200, na Stanici technickej kontroly ZPA
CONTROL,s.1.0., pric¢om sme pouzili vozidlo typu SKODA 105 a SKODA 120. Vysledky merani st uvedené
v tabul’ke. Sledované boli zmeny koncentracie oxidu uhol'natého a uhl'ovodikov.

Tab.1. Vysledky stanovenia koncentracie oxidu uholnatého a uhlovodikov.

I.MERANIE SKODA 105 Intervaly merani [min.] CO [%] C;H, [ppm] ot./min.
Bez filtra 5 2,13 1042 924
S filtrom 5 1,92 727 969
S filtrom 5 2,79 505 903
2. MERANIE SKODA 120

Bez filtra 5 L19 432 829
S filtrom 5 0,90 273 846
Bez filtra 5 1,21 300 889

3. MERANIE SKODA 120

Bez filtra, studeny $tart 5 0,45 819
Bez filtra, zahriaty motor 5 2,55 328
So studenym filtrom 5 1,84 403
So zahriatym filtrom 5 3,13 413
So zahriatym filtrom 5 2,95 351

Vykonané boli tri merania, pricom vo vSetkych pripadoch doslo k poklesu hodnét koncentracie uhlo-
vodikov, ale vzhl'adom na to, Ze iSlo o prvé merania a pouzité vzorky neboli nijako upravené, nie je mozné
z nameranych vysledkov vyvodit’ jednoznacné zavery. V d’alSom bude potrebné sa zamerat’ na skiimanie tepelne
a chemicky upravovanych vzoriek, za ucelom ich aktivacie a moznosti viacnasobnosti pouzitia zeolitu.
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Zaver

Na zaklade poznatkov ziskanych z reSerSe patentov, ako aj z doterajSich nameranych hodnét, da sa
predpokladat’ vhodnost’ pouzitia zeolitu, ako adsorbenta na docasné zachytenie toxickych zloziek vyfukovych
plynov pocas doby studeného Startu spal’ovacich motorov, kedy je produkovany vysoky objem tychto zloziek
a klasicky, trojcestny katalyzator nedosiahne optimalnu pracovnu teplotu. Vhodnost’ pouzitia klinoptilolitu
z loziska pri Niznom Hrabovci za takymto ti¢elom, bude vecou d’alSicho vyskumu.
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