ARG R

F 12200356668

11) KUULUTUSJULKAISU
(B) )UTLAGGNINGSSKRIFT 95666

C (45) Patenttl myduacily
Patent meldelat 11 €3 12086

(51) Kv.1k.6 - Int.cl1.6
B 01J 23/63 // B 01D 53/94

SuUo MI-FINL AND (21) Patenttihakemus - Patentansdkning 884977
(22) Hakemispdivd - Anstkningsdag 28.10.88
(Fl) (24) Alkupdivd - Lopdag 28.10.88
(41) Tullut julkiseksi - Blivit offentlig 01.05.89

Patentti- ja rekisterihaliitus

(44) Nihtiviksipanon ja kuul.julkaisun pvm. -

Patent- och registerstyrelsen Ansékan utlagd och utl.skriften publicerad  30.11.95

()

(72)

(74)
(54)

(56)

(57)

(32) (33) (31) Etuoikeus - Prioritet
30.10.87 DE 3736811 P

Hakija - Sokande

1. Degussa Aktiengesellschaft, Weissfrauenstrasse 9, 6000 Frankfurt am Main, Germany, (DE)
Keksijd - Uppfinnare

1. Koberstein, Edgar, Wolfskernstrasse 8, 8755 Alzenau, Germany, (DE)
2. Engler, Bernd, Treuener Strasse 2, 6450 Hanau 9, Germany, (DE)

3. Domesle, Rainer, Wingertstrasse 202, 6457 Maintal 1, Germany, (DE)
4. Vilker, Herbert, Bogenstrasse 43, 6450 Hanau 11, Germany, (DE)
Asiamies — Ombud: Oy Kolster Ab
Keksinndn nimitys - Uppfinningens bendmning

Platinavapaa katalysaattori ja menetelmd sen valnistgniseksi
Platinafri katalysator och férfarande for framsti3llning av den

Viitejulkaisut - Anférda publikationer

EP A 142858 (B 01D 53/36), EP A 152052 (B 010 53/36), EP A 203525 (B 01J 23/56),
US A 4680282 (B 01J 21/06)

Tiivistelmi - Sammandrag

Esilli olevan keksinnon aihe on kolmitiekatalyytti, joka on valmistettu aktii-
visesta alumiinioksidista, palladiumista, rhodiumista sekid ceriumoksidista,
jonka pitoisuus katalyytissi vaihtelee v&1illd 5 - 20 paino-% kun A1203 toimii
kantaja-aineena ja vi11i114 25 - 50 paino-% kun A1203 on huokoisen, inertin
kantaja-aineen pinnalla.

Foreliggande uppfinning avser en trevigskatalysator av aktiv aluminiumoxid,
palladium, rodium och ceriumoxid, varvid katalysatorn, d& 11203 upptrider som
bdrare, innehaller 5 - 20 vikt-% Ce02, och dé& 1&120.5 foreligger som dverdrag
P4 en inert birare av bikakestruktur, innehdller 25 - 50 vikt-% Ce02.



10

15

20

25

30

35

95666

Platinavapaa katalysaattori ja menetelmd sen valmistami-

seksi

Esilld oleva keksint® koskee platinavapaata kata-
lysaattoria, jossa on hunajakennomuotoinen, inertti, ke-
raaminen tai metallinen kantaja, siirtymisarjan alumii-
nioksidista koostuva p##llyste, pédllysteen pinnalle saa-
tettu aktiivinen faasi, joka koostuu 0,03 - 3 paino-%ista
palladiumia ja rodiumia, jolloin painosuhde ndiden molem-
pien jalometallien v41illsd on 1:1 - 20:1, sekd 25 - 50
paino-%:sta ceriumdioksidia, jolloin jalometallin, cerium-
dioksidin ja alumiinioksidin painom#irit yhdessd muodosta-
vat 100 paino-%. Keksintd koskee my®8s menetelmdd kataly-
saattorin valmistamiseksi.

Platinan hinnan viimeaikainen, voimakas nousu ai-
heutti polttomoottorien pakokaasuja puhdistavien katalyyt-
tien valmistajille tarpeen kehittaa rodiumia sisdltévia
katalyytteja, joilla saavutettaisiin vastaava polttomoot-
torien pakokaasujen sisdltdmien vahingollisten aineiden,
hiilimonoksidin, hiilivetyjen ja typpioksidin konversio,
kun platinakatalyyteistd luovutaan.

Todettiin, ett4d on mahdollista osittain korvata
platina rodiumilla, kun jiljelle jaanyt jalometalli(Pt)
korvataan palladiumilla, johon on sekoitettu runsas mddrd
ceriumdioksidia.

Keksinndn mukaiselle katalysaattorille on tunnus-
omaista, ettd pddllyste on kerrosmainen, jolloin ensimmdi-
nen, alempi kerros sisdltaa palladiumia ja ceriumdioksi-
dia ja toinen ylempi kerros sisilt84 rodiumia ja cerium-
dioksidia.

Keksinndn mukaiselle menetelmélle on tunnusomaista,
etts inertti kantaja p&dllystetddn alumiinioksidin vesi-
dispersiolla, joka sisiltds liukoista ja/tai liukenematon-
ta ceriumyhdistettd seka mahdollisesti promoottoriaineiden
yhdisteitsd, kuivataan ja hehkutetaan t&ma ensimmdinen
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p44llyste ilmassa 300 - 950 °C:ssa, sekd impregnoidaan
t4m4 ensimméinen p##llyste palladiumsuolan vesiliuoksella,
kuivataan ja hehkutetaan mahdollisesti v&dlilld, valmiste-
taan vastaavasti toinen ceriumia ja mahdollisesti promoot-
toreita sis#dltdvd alumiinioksidikerros ja impregnoidaan
t4m3 toinen alumiinioksidikerros rodiumsuolan vesiliuok-
sella, kuivataan ja hehkutetaan lopuksi jalometallipitoi-
set kerrokset lidmpdtiloissa yli 250 °C, mahdollisesti ve-
ty4 sisdltavissd kaasuvirrassa.

Seuraavana esiteltidvissd, esilld olevaan keksintddn
liittyvéss8 tutkimuksessa vaihdellaan ensimmdistd kertaa
ceriumdioksidipitoisuutta riippuen alumiinioksidin kdytto-
muodosta, joka Al,0, voi olla joko inertin, huokoisen tai
monoliittisen kantaja-aineen pinnalla (washcoat) tai muo-
toiltuina irtokappaleina (mm. kuulina, tabletteina tai
sauvoina) ja todettiin, ettd koska diffuusio-olosuhteet
irtokappaleiden ja alumiinioksidi-kantaja-aine systeemissa
ovat erilaiset, ovat my®8s tutkimuksen tulokset eri tapauk-
sissa erilaiset.

Alumiinioksidin ollessa pintakerroksena tulevat
kysymykseen kaikki Al,0,:n kristallimuodot (yksinddn tai
seoksina) poikkeuksena a-Al,0,, missd ominaispinta-ala
BET-menetelmén mukaan mitattuna vaihtelee v&lilld 40 -
250 m%/g.

Aktiivisesta eli katalysoivasta alumiinioksidista
valmistettujen, muotoiltujen irtokappaleiden'nimellisti—
heys on keskim&drin 500 kg/m’. Ceriumsuolan vesiliuoksessa
impregnoitu, kuivattu ja kalsinoimalla saostettu ceriumdi-
oksidi tdytt#d alumiinioksidisen muotokappaleen tasaises-
ti.

Saavuttaakseen ceriumdioksidin avulla saman hapen
varastointikyvyn katalyytin tilavuusyksikk&d kohti kuin
alumiinioksidilla pinnoitetulla monoliitilld, jossa Al,0,-
pitoisuus on noin 100 kg/m® katalyyttitilavuutta, tdytyy
ceriumpitoisuus s#8t#4 vastaavasti alhaisempaan pitoisuu-
teen verrattaessa monoliittikatalyyttiin.
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vllittiden osoittautui, ettd kolmen komponentin sys-
teemissi Pd/Rh/Ce0,, jossa panoksen rodiumpitoisuus on nor-
maali, jalometallien aktiivisuus voidaan saada samalle
tasolle kuin tavallisessa platinaa, rodiumia ja ceriumdi-
oksidia sis#ltdvidssd katalyytissd, olettaen, ettd cerium-
dioksidipitoisuus on kokeellisten madritysten mukaisesti
korkeampi. Jalometallien 15hteeni k#ytet#din n#diden metal-
lien tavallisimpia, vesiliukoisia suoloja.

Esilld olevan keksinntn mukaisessa katalyytisséd
voidaan aktiivisuuden parantamiseksi, kuumuuden keston pa-
rantamiseksi, nk. laihastabiilisuuden vuoksi, kun pakokaa-
sujen A > 1 ja katalyytin kdyttdian pidentémiseksi enim-
mill&sn 20 % alumiinioksidista korvata jollakin seuraavis-
ta yhdisteistd tai hiiden seoksilla: zirkoniumdioksidi,
lantaanioksidi La,0,, neodyymioksidi Nd,0,, praseodyymioksi-
di Pr,0,, ja nikkelioksidi NiO.

Kiytettdessd nikkelioksidia yksin&8n tai seoksena
kasvaa hiilivetykonversio ja typpioksidikonversio kun pa-
kokaasujen A> 1 ja ei-toivotun rikkivedyn, jota muodostuu
kun A< 1, emissio vdhenee huomattavasti.

Tarkedn modifikaatiokomponentin, ceriumdioksidin
tuottamiseksi tarvittavan suurina pitoisuuksina ovat ce-
riumnitraatin, ammoniumceriumnitraatin, ceriumoksalaatin,
ceriumkloridin, ceriumkarbonaatin, ceriumoksidin sekd ce-
riumhydroksidin kuten myos muiden ceriumyhdisteiden ohella
cerium(III)asetaatti tarkoitukseen soveltuvia. Sitd voi-

‘daan k#aytt#sd veteen liuotettuna impregnointiliuoksena ka-

talyyttipartikkelien, monoliitti- sek# huokoisten kata-
lyyttien valmistukseen. viimeksi mainittujen katalyyttien
valmistus on mahdollista my0s seostamalla mainittuja yh-
disteits alumiinioksidiin kiintesdssi olomuodossa.

Erids t#rke3d mahdollisuus, erityisesti aktiivisen
alumiinioksidin ominaispinta-alan stabiloimiseksi katalyy-
tin jatkuvassa kdytdssd, on alumiinioksidiverkon esistabi-
lointi maa-alkalimetallioksidilla, piidioksidilla, zirko-
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niumdioksidilla tai harvinaisten maametallien oksideilla.
Esilli olevan keksinn®én er#in muunnelman mukaan saadaan
tistd kdytdssd hydtys.

Esilli olevan keksinn®n suojapiirissd ilmenee my&-
hemmin mahdollisuus molempien jalometallien erottamiseksi
toisistaan, mik# on valttam&tdntd kullekin metallille omi-
naisten vaikutusten sdilyttdmiseksi.

Esilli olevan keksinnén edullisessa suoritusmuodos-
sa alumiinioksidi saostetaan inertin, huokoisen kantaja-
aineen pinnalle, ceriumdioksidia ja mahdollisesti muita
komponentteja sis#lt&v8 alumiinioksidi saostetaan vesisus-
pensiosta inertin kantaja-aineen pinnalle kahdessa kerrok-
sessa, miss4 ensimmdinen kerros impregnoidaan palladium-
suolan vesiliuoksessa, kuivataan ja mahdollisesti vdliheh-
kutetaan ja toinen kerros impregnoidaan rodiumsuolan vesi-
liuoksessa, kuivataan ja tdten saatua katalyytin esiastet-
ta hehkutetaan mahdollisesti vety#d sisdltdvidssd kaasuvir-
rassa.

Esilli olevan keksinn®n mukaisella Pd/Rh -kolmitie-
katalyytills, jonka ceriumoksidipitoisuus on korkea, saa-
vutetaan lis#ksi se etu, ettd rasvaisella kdynnilla syntyy
vdhemmén rikkivetyd kuin vastaavaa Pt/Rh -katalyyttid kay-
tettédessi.

Jatkossa k#dsitellldn esitellyn katalyytin kdyttda
hiilimonoksidin, hiilivetyjen ja typpioksidin samanaikai-
seen poistamiseen polttomoottorin pakokaasuista.

Esilli olevaa keksintdd valaistaan seuraavilla esi-
merkeilld.

Esimerkki 1

Pybred kordieriitti-kappale, jossa on huokosia 62
kpl/cm?, kappaleen halkaisija on 102 mm ja pituus 152 mm,
pinnoitettiin kastamalla se 35 $%:seen Y-Al,0, (120 m’/g),
cerium(III)asetaattia ja zirkonyyliasetaattia sisdltdvéén
vesisuspensioon, jossa kyseisi8 komponentteja oli - oksi-
diksi laskettuna - suhteessa Al,0,:Ce0,:2r0, = 58:39:3.
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vlim3&ridinen suspensio poistettiin puhaltamalla ja
pinnoitettu monoliitti kuivattiin 120 °C:ssa 2 tunnin ajan
jonka j&lkeen sité hehkutettiin 600 °C:ssa, jolloin CeO, ja
Zr0, muodostuivat asetaateistaan. Saostetun kerroksen koos-
tumus oli 126,5 g Al,0,, 85 g CeO, ja 6,5 g 2r0,. Tédten pin-
noitettu kappale impregnoitiin lisdksi wvesiliuoksessa,
joka sisdlsi 0,88 g Pd palladiumnitraattina (PA(NO,;), Ja
0,53 g Rh rodiumtrikloridina (RhC1;).

Jalometallipinnoitteen kuivaamisen j#alkeen seurasi
4-tuntinen pelkistys 550 °C:ssa pelkistyskaasun koostumuk-
sen ollessa N,:H, = 95:5.

Esimerkki 2

Katalyytti valmistettiin kuten esimerkissd 1 ainoa-
na erona se, ett#d Pd saostettiin vain 1,18 g ja Rh saos-
tettiin 0,28 g.

Esimerkki 3 (vertailuesimerkki)

Pybre#d kappale pinnoitettiin oksidikerroksella
kuten kuvattiin esimerkissé 1. Lisidksi kappaleen pinnalle
impregnoitiin Pd:n ja Rh:n sijasta, kuitenkin samoissa
olosuhteissa kuin kuvattu esimerkissi 1, 1,18 g Pt, joka
l1iuoksessa oli muodossa H,PtCl, ja 0,23 g Rh, joka liuok-

sessa oli muodossa RhCl;.

Esimerkki 4

Katalyytti valmistettiin kuten esimerkissd 2 ainoa-
na erona, -ettd tdlla kertaa suspensio el sisdltényt zirko-

nyyliasetaattia.
Esimerkki 5
Esimerkin 2 mukainen kappale pinnoitettiin

40 %:isessa vesisuspensiossa, joka sisdlsi CeO, ja Al,0,
(120 m’/g) suhteessa 39/61. Hehkutuksen j&lkeen oli saostu-
neena 134,5 g Al,0, ja 85 g CeO,. Muut valmistusparametrit
olivat samat kuin esimerkissa 2.

Esimerkki 6

Esimerkkien 1 - 5 mukaisesti valmistetuista kata-
lyyteists porattiin huokosten suuntaisesti sylinterimdisid
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koekappaleita, joiden halkaisija oli 38 mm, koepalat asen-
nettiin monikammiokoereaktoriin ja Otto-moottorin pakokaa-
suvirtaan, jotta katalyyttien toimintaa kolmitiekatalyyt-
teind voitaisiin tutkia.

Testimoottori oli 4-sylinterinen ruiskumoottori
jonka sylinteritilavuus oli 1781 cm® varustettu Boschin
K~-JETRONICilla.

Katalyytin aktiivisuuden arvioimiseksi alhaisissa
lampdtiloissa mddritettiin lampdtila, jossa 50 % pakokaa-
sun sis#ltidmistd hiilivedyistd ja hiilimonoksidista ()2 =
1,02) sek# typpioksidista (A = 0,985) reagoi.

Lis#ksi madritettiin katalyytin aktiivisuus
450 °C:ssa dynaamisessa kokeessa varahtélytaajuudella 1 Hz
ja X :n vaihteluv#lills 0,034.

Tilavuusvirta oli 64 000 h™'. Ennen katalyyttid pa-
kokaasun koostumus vaihteli seuraavasti:

Cco 2,4 - 1,4 tilavuus-%
HC 450 - 350 ppm
NO_ 2 500 - 2 000 ppm

0, 1,0 tilavuus-%
co, 13 - 14 tilavuus-%

Pitk#aikaiskestdvyyden mi#rittamiseksi moottoria
ajettiin katalyytilld varustettuna yli 200 h pakokaasujen
l3mpdtilan ollessa 450 - 850 °C.

Esillsd olevan keksinnén mukaisella katalyytilld
suoritetun tutkimuksen tulokset samoin kuin vertailukata-
lyytills suoritettujen kokeiden tulokset ovat taulukossa.

Kuten mittaukset osoittavat, ovat esilld olevan
keksinndn mukaiset P4d/Rh katalyytit, valmistettu kuten
esim. 1, 2, 4 ja 5 ja vertailuesimerkin 3 Pt/Rh-katalyyt-
ti niin tuoreena kuin 200 tunnin k#ytdn jdlkeen tasaver-
taiset.

Seuraavat esimerkit 7 - 9 osoittavat, ettd esilla
olevan keksinntn mukaiset Pd/Rh-kolmitiekatalyytit osoit-
tautuvat jopa aktiivisemmiksi kuin tavalliset saksalaisen
patentin 2 907 106 mukaiset Pt/Rh-katalyytit.
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Esimerkki 7

Keraaminen monoliitti, jonka huokostiheys on 62
kpl/cm?, halkaisija 102 mm ja pituus 152 mm pinnoitettiin
kastamalla suspensioon, joka sisdlsi Y-Al,0, (150 m?/g),
ceriumasetaattia ja zirkoniumnitraattia oksidien suhteessa
Al,0,:Ce0,:2r0, = 65:28:7.

Ylim44riisen suspension poispuhaltamisen jalkeen
pinnoitettu kappale kuivattiin 120 °C:ssa ja aktivoitiin

tunnin ajan 900 °C:ssa.

Pintakerros koostui 135 g:sta Al,0,, 58 g:sta CeOQ,
ja 14,5 g:sta ZrO,. Té&ten pinnoitetulle kantaja-aineelle
impregnoitiin PdCl,:n ja RhCl;:n vesiliuoksesta 1,47 g Pd
ja 0,29 Rh. Impregnoidun kappaleen kuivausta 150 °C:ssa
seurasi kaksituntinen pelkistys 500 °C:isella vetyvirral-
la.

Esimerkki 8 (vertailuesimerkki)

Vertailukatalyytti vastasi mitoiltaan ja valmistus-
olosuhteiltaan esimerkin 7 katalyyttid. Taman esimerkin
katalyytti eroaa edellisen esimerkin katalyytistd kantaja-
aineen koostumukseltaan (139 g Al,0;, 10 g CeO,, 12 g Zr0;,
ja 6 g Fe,0,) joka saostettiin y-Al,0,:n (150 m?/g), cerium-
asetaatin, zirkonyyliasetaatin ja rautaoksidin Fe,0, vesi-
suspensiosta, ja myds siind, etta Pd:n sijasta impregnoi-
tiin vastaava m#ir4d platinaa H,PtCl :n liuoksesta.

Esimerkki 9

Esimerkkien 7 ja 8 mukaisesti valmistetfujen kata-
lyyttien toimintaa kolmitiekatalyyttind tutkittiin asen-
tamalla ne Otto-moottorin pakokaasuvirtaan. Koeolosuhteet
olivat vastaavat kuin esimerkissd 6 silla poikkeuksella,
ettd dynaamisen konversion mittauksessa A:n vaihteluvidli
oli 0,068 ja tilavuusvirta 73 000 h7.

Pakokaasun koostumus oli seuraava:

Cco 3,3 - 2,2 tilavuus-%
HC 510 - 420 ppm
NOx 1 500 - 2 100 ppm
O2 1,65 tilavuus-%
co 12 - 13 tilavuus-%

2
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vahingollisten aineiden konversio katalyytissd mi-
tattiin tuoreelle katalyytille, 24 tunnin hehkutuksen jdl-
keen (950 °C) ja moottorin 100 kdyttdtunnin jélkeen, vrt.
taulukko 2.

Tuoretta katalyyttid tutkittaessa osoittautui, etta
esilli olevan keksinndn mukaisella Pd/Rh-katalyytilléd saa-
vutettiin dynaamisessa testissa Pt/Rh-vertailukatalyyttiin
verrattuna huomattavan korkeita konversionopeuksia, mutta
50 $ konversiota vastaavan lémpdtilan miirityksessd saavu-
tetut lampdtilat olivat korkeampia, mit4d on pidettédvd hie-
noisena varjopuolena.

Katalyytin arvioimiseksi tarkesdmpi8 ovat tulokset
k&ytetyills katalyyteilld. T3im&n vuoksi katalyyttejad pi-
dettiin 24 tuntia 950 °C:ssa ilmassa, joka mahdollisti ka-
talyytin stabiilisuustestin ajoittain tavallista lievem-
missi moottorin ajo-olosuhteissa.

Esilld olevan keksinndén mukaisella Pd/Rh-katalyy-
tilla, jonka ceriumoksidipitoisuus on korkea, saavutetaan
paljon korkeampi konversio dynaamisessa testiss#, samoin
kuin noin 100 °C korkeampi aloitusldémpdtila kuin vertailu-
katalyytilla. HC:n ja NO,:n 50 $£:n limpdtila on korkeampi
kuin 450 °C, joten se on normaalin mittausvdlin ulkopuo-
lella eiki sitd n#in ollen mddritetty.

Lis#ksi 100 tunnin moottorin k#dytdn jdlkeen suori-
tettu testi osoitti j&dlleen korkeampia konversion arvoja
esilld olevan keksinndn mukaiselle Pd/Rh-katalyyteille.
50 $ konversion m#irityksessd se osoittautui myds vertai-
lukatalyyttisd paremmaksi. T&m& pdtee erityisesti NO,-ar-
voille.

Niiden perinpohjaisten kdyttdteknisten tutkimusten
jdlkeen on mahdollista todeta, ett# katalyytti, jolla on
korkea ceriumpitoisuus ja joka sisaltad edullisia jalome-
talleja Pd ja Rh, on monissa kohdin osoittautunut parem-
maksi kuin standardikatalyytti, joka sisiltdi platinaa ja

rodiumia.
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Esimerkki 10

Sylinterimdinen kordieriittikappale, jonka halkai-
sija oli 102 mm ja pituus 76 mm ja huokostiheys 62 kpl/cm’,
pinnoitetaan kastamalla se 30 %:iseen vesisuspensioon,
joka sis&ltad kalsiumilla stabiloitua alumiinioksidia (80

m?/g) ja ceriumasetaattia.

vlim4iariinen suspensio poistetaan puhaltamalla pai-
neilmalla ja pinnoitettu monoliitti kuivataan 120 °C:ssa.
T4m4 pinnoitusvaihe mahdollisesti toistetaan halutun pin-
noitemiirsn saostamiseksi. Lisdksi pinnoitettua monoliit-
tisd hehkutetaan 45 minuuttia 600 °C:ssa, jolloin cerium-
asetaatti hajoaa ceriumdioksidiksi. Saostuneiden oksidien
mi#4rd ja laatu on annettu taulukossa 3.

Edellskuvatunlaisesti pinnoitettu monoliitti imp-
regnoidaan PdCl,:n ja Rh(NO,),:n vesiliuoksessa, joka si-
s41t44 palladiumia ja rodiumia suhteessa 5:1. Jalometal-
leja saostuu katalyyttis kohti 1,1 g.

Jalometalli-impregnoidun monoliitin kuivausta
150 °C:ssa seuraa kaksituntinen pelkistys 550 °C:isella
kaasuseoksella, jonka koostumus on N;:H, = 95:5.

Esimerkki 11

vValmistettiin esimerkin 10 mukainen katalyytti ai-
noana erona Pd/Rh-suhde, joka ti4ssH esimerkissd oli 2,5:1.

Esimerkki 12

valmistettiin esimerkin 10 mukainen katalyytti ai-
noana erona Pd:Rh-suhde, joka tissd esimerkiss# oli 15:1.

Esimerkki 13 - 16

Esimerkkien 13 - 16 mukaiset katalyytit eroavat
esimerkin 10 mukaisesta katalyytista saostettujen CeO,-

ja Al,0,-m8drien perusteella.

Esimerkki 17

Esimerkin 10 mukaisesti valmistettu katalyytti,
silld erolla, ettd ceriumasetaatin sijasta kaytettiin
kiinte#ts CeO, (valmistettu haj ottamalla ceriumkarbonaattia

termisesti 500 °C:ssa ilmassa).
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Esimerkki 18
Esimerkin 10 mukaisesti valmistettu katalyytti,
jossa pinnoitesuspensio sisilt4d alumiinioksidia, jonka

ominaispinta-ala on 140 m’/g, ja lantaaniasetaattia.

Esimerkki 19

Esimerkin 10 mukaisesti valmistettu katalyytti,
jossa pinnoitesuspensio sissdlti4d alumiinioksidia, jonka
ominaispinta-ala on 140 m’/g, ja nikkelioksidia.

Esimerkki 20

Esimerkin 10 mukaisesti valmistettu katalyytti,
jossa alumiinioksidi (120 m’/g) on stabiloitu piidioksi-
dilla (Si0,).

Esimerkki 21

Esimerkin 10 mukaisesti valmistettu katalyytti,
jossa alumiinioksidi on stabiloitu harvinaisten maametal-
lioksidien seoksella (La:Nd:Pr:Ce = 61:21:8:10).

Esimerkki 22 ja 23

Esimerkin 10 mukaisesti valmistettu katalyytti,
sillid eroavaisuudella, ett# katalyytin esiastetta hehku-
tettiin lampdtiloissa 900 °C (0,5 h) ja 300 °C (4 h).

Esimerkki 24 (vertailuesimerkki)

Esimerkin 10 mukaisesti valmistettu katalyytti sil-
14 eroavaisuudella, ettd pinnoitus sis#ltéd vdhsn CeO,
(muodostettu asetaatista), Al,0,, jonka ominaispinta-ala on
140 m?*/g ja lissksi Fe,0, (muodostettu nitraatista).

Esimerkki 25 (vertailuesimerkki)

Esimerkin 10 mukaisesti valmistettu katalyytti sil-
14 eroavaisuudella, ettd - Kuten tavallisessa kolmitieka-
talyytiss8d - Pt (muodostettu H,PtCl,:sta) ja Rh (muodostet-
tu RhCl,:sta) muodostivat aktiivisen faasin.

Esimerkki 26

Esimerkin 10 mukaisesti valmistettu katalyytti sil-
14 eroavaisuudella, ett# katalyyttid ei pelkistetty.

Esimerkki 27

Kerroksittaisella rakenteeltaan, mitoiltaan, pin-
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noitteeltaan ja jalometallim8&raltédén esimerkin 10 kaltai-
nen katalyytti, joka valmistetaan seuraavasti:

Ensimmdisells valmistuskierroksella saostetaan 2/3
pinnoitteen kokonaismidrdstd. Pinnoitettu monoliitti kui-
vataan, sitd hehkutetaan 45 min 600 °C:isessa ilmassa ja
sen j#lkeen kuivataan P4dCl,-1liucksella peitettynd ja hehku-
tetaan 500 °C:isessa ilmassa.

Toisella valmistuskierroksella Pd-pitoiselle mono-
l1iitille saostetaan puuttuva kolmannes pinnoitteesta, kui-
vataan ja hehkutetaan 45 min. 600 °C:ssa. Lopuksi mono-
l1iitti impregnoidaan Rh(NO,),-liucksessa, kuivataan ja pel-
kistet#dsn 2 tunnin ajan 550 °C:ssa kaasuseoksella, jonka
koostumus on N,:H, = 95:5. |

Esimerkki 28

Kerrosmainen katalyytti valmistetaan esimerkin 27

mukaisesti, pinnoitesuspensio on esimerkin 18 mukainen.

Esimerkki 29

Y-Al,0,:sta valmistettujen, kuulamaisten kantaja-
ainepartikkelien (partikkelien halkaisija on 2 - 4 mm,
kaatotiheys 540 g/dm’, ominaispinta-ala 105 m?/g, huokos-
tilavuus 0,85 cm’/g) pinnalle saostetaan impregnoimalla
70 g CeO,, 7 g La0, ja 3 g Nd,0,. Impregnointi tapahtuu
kahdessa vaiheessa kaatamalla katalyyttipartikkeleille
vuorollaan cerium-, lantaani-, ja neodyymiasetaattiliuos-
ta. Jokaisen impregnointivaiheen j4lkeen seuraa kuivaus
120 °C:ssa ja yhden tunnin hehkutus 550 °C:ssa.

Lopuksi saostetaan PdCl;:n ja Rh(NO,),:n vesiliuok-
sesta 0,8 g jalometalleja, jolloin Pd ja Rh saostuvat pai-
nosuhteessa 2:1. Kuivauksen (120 °C) ja hehkutuksen
(450 °C) j8lkeen katalyytti pelkistetdén 1 tunnin ajan
550 °C:isella kaasuseoksella, jonka koostumus oOn N,:H, =

95:5.

Esimerkki 30
y=-Al,0;:sta valmistettujen, kuulamaisten kantaja-
ainepartikkelien (halkaisija 2 - 4 mm, kaatotiheys 540
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g/dm’, ominaispinta-ala 105 m?/g, huokostilavuus 0,85 cm’/g,
esistabiloitu Zr0,:11a) pinnalle saostetaan kaksivaiheisel-
la impregnoinnilla 80 g CeO,. Kuivaus ja hehkutusolosuhteet
ovat esimerkin 29 mukaiset.

Sitd seuraavaan jalometalli-impregnointiin kay-
tettiin PA(NO,), ja Rh(NO,),. Jalometallipitoisuus oli
0,6 g/dm’ katalyytti#, Pd:n ja Rh:n painosuhde oli 7:1.
120 °C:ssa kuivaamisen j#lkeen katalyytti pelkistettiin
650 °C:ssa kaasuseoksella, jonka koostumus on N,:H, = 95:5.

Esimerkki 31

Esimerkkien 10 - 30 mukaisia katalyyttej& vanhen-
nettiin termisesti 950 °C:isessa ilmassa 24 tuntia, jonka
jédlkeen suoritettiin kayttbtekninen koe synteettiselld pa-
kokaasuseoksella. T&td koetta varten porattiin monoliitti-
sist4d katalyyteistd sylinterimdisi# koepaloja, joiden hal-
kaisija oli 25 mm ja pituus 75 mm ja testattiin koereakto-
rissa tilavuusnopeudella 50 000 h™'. Irtokappalekatalyy-
teistd testattiin tilavuudeltaan vastaavia m&arid.

Koekaasun koostumus

002 14 tilavuus-%
o, 0,75 £ 0,75 tilavuus-%
co 1 tilavuus-%
Hz 0,33 tilavuus-%
03H6/03H8(2/1) 0,55 tilavuus-%
NO 0,1 tilavuus-%
H,0 10 tilavuus-$
N2 loppuosa

Dynaamiset testit suoritettiin taajuudella 1 Hz
400 °C:ssa. Aloitusolosuhteet mitattiin, kun NO:lle A=
- 0,995, CO:1lle ja hiilivedyille A = 1,01 lammitysno-
peudella 30 K/min.
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Katalyyttien aktiivisuuden vertailu

Tuore
1° ¢ 50% CO
504 HC
50% NOx
Konversio o

A= 0,995 HC

NOx
Kdsitelty ilmassa 24 h
1° ¢ 50% CO
50% HC

50% NOx
Konversio (o
.= 0,995 HC
NO

Moottoria kdytetty 100 h

X

1° ¢ 50% €O
50% HC

50% NOx
Konversio co
A=0,995 HC
NO

X
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Esimerkki 8 (vertailu)
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Patenttivaatimukset

1. Platinavapaa katalysaattori, jossa on hunajaken-
nomuotoinen inertti, keraaminen tai metallinen kantaja,
siirtymssarjan alumiinioksidista koostuva pddllyste, pdsl-
lysteen pinnalle saatettu aktiivinen faasi, joka koostuu
0,03 - 3 paino-%$:sta palladiumia ja rodiumia, jolloin pai-
nosuhde n#diden molempien jalometallien v&1lilld on 1l:1 -
20:1, sekd 25 - 50 paino-%:sta ceriumdioksidia, jolloin
jalometallin, ceriumdioksidin ja alumiinioksidin painomda-
rdt yhdess# muodostavat 100 paino-%, tunnettu
siitd, ettd p#ddllyste on kerrosmainen, jolloin ensimmii-
nen, alempi kerros sis#&ltdd palladiumia ja ceriumdioksi-
dia, ja toinen ylempi kerros sisdlté3 rodiumia ja cerium-
dioksidia.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalysaattori,
tunnettu siiti, ettd enintdén 20 paino-% alumiini-
oksidista on korvattu promoottoreilla zirkoniumdioksidil-
la, lantaanioksidilla La,0,, neodyymioksidilla N4,0,, prase-
odyymioksidilla Pr,0,, ja/tai nikkelioksidilla NiO.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen katalysaat-
tori, tunnettu siitd, ettd alumiinioksidihila on
esistabiloitu maa-alkalimetallioksidilla, piidioksidilla,
zirkoniumdioksidilla tai harvinaisten maametallien oksi-
deilla sindnsd tunnetulla tavalla.

4. Menetelmd patenttivaatimuksen 1 - 3 mukaisen

‘katalysaattorin valmistamiseksi, tunnet tu siiti,

ettd inertti kantaja pd&llystetddn alumiinioksidin vesi-
dispersiolla, joka sis8ltd8 liukoista ja/tai liukenematon-
ta ceriumyhdistettd seki mahdollisesti promoottoriaineiden
yhdisteitsd, kuivataan ja hehkutetaan tdm& ensimmdinen
pddllyste ilmassa 300 - 950 °C:ssa, sekd impregnoidaan
t4m3d ensimmidinen p&illyste palladiumsuolan vesiliuoksella,
kuivataan ja hehkutetaan mahdollisesti v&lilld, valmiste-
taan vastaavasti toinen ceriumia ja mahdollisesti promoot-
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toreita sisdltdvd alumiinioksidikerros ja impregnoidaan
tdm8 toinen alumiinioksidikerros rodiumsuolan vesiliuok-
sella, kuivataan ja hehkutetaan lopuksi jalometallipitoi-
set kerrokset l&mpdtiloissa yli 250 °C, mahdollisesti ve-
tyd sisdltdvdssd kaasuvirrassa.

5. Patenttivaatimusten 4 mukainen menetelmi, t u n-
nettu siitd, ettd ceriumdioksidi tuodaan cerium(III)-
asetaattina.

6. Patenttivaatimusten 4 tai 5 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd kdytetddn maa-alkalimetalli-
oksidilla, piidioksidilla, zirkoniumdioksidilla tai harvi-
naisten maametallien oksideilla sin&ns& tunnetulla tavalla
esistabilisoitua alumiinioksidia.

7. Patenttivaatimusten 4 - 6 mukainen menetelmi,
tunnettusiitd, ettd jalometallipitoisten kerrosten
hehkutus tapahtuu vetyd sis&ltidvissid kaasuvirrassa.

8. Patenttivaatimusten 1 - 3 mukaisen katalysaatto-
rin kdyttd polttomoottorin pakokaasujen hiilimonoksidin,
hiilivetyjen ja typpioksidin samanaikaiseksi konvertoimi-
seksi.
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Patentkrav

1. Platinafri katalysator med en honungscellformad
inert, keramisk eller metallisk birare, ett overdrag av
aluminiumoxid ur ®vergadngsserien, en pd skiktets yta an-
bragt aktiv fas bestéende av 0,03 - 3 vikt-% palladium och
rodium, varvid viktfdrhallandet mellan dessa badda ddelme-
taller &r 1:1 - 20:1, samt 25 - 50 vikt-% ceriumdioxid,
varvid viktmiéngderna av #delmetall, ceriumdioxid och alu-
miniumoxid tillsammans utg®dr 100 vikt-%, k & nne -
tecknad dirav, att bverdraget &r skiktartat, varvid
det fdrsta undre skiktet innehdller palladium och cerium-
dioxid, och det andra dvre skiktet innehdller rodium och
ceriumdioxid.

2. Katalysator enligt patentkrav 1, k & nn e -
tecknad dirav, att hdgst 20 vikt-% av aluminiumoxi-
den 4r ersatt med promotorerna zirkoniumdioxid, lantanoxid
La,0,, neodymoxid N4,0,, praseodymoxid Pr,0,; och/eller
nickeloxid NiO.

3. Katalysator enligt patentkrav 1 eller 2, k & n-
netecknad dirav, att aluminiumoxidgittret &r for-
stabiliserat med jordalkalimetalloxid, kiseldioxid, =zir-
koniumdioxid eller med s#llsynta jordartsmetalloxider pa
ett 1 och f6r sig ként satt.

4. Fdrfarande f4r framstdllning av en katalysatof
enligt patentkraven 1 - 3, k& nne teck nat -d4r-
av, att man dverdrager en inert bdrare med en vattendis-
persion av aluminiumoxid som innehdller en l¥slig och/-
eller oldslig ceriumfdrening samt eventuellt fbreningar av
promotorelementen, torkar och glédgar detta forsta skikt i
1uft vid 300 - 950 °C, samt impregnerar detta fdrsta skikt
med en vattenldsning av palladiumsalt, torkar och glédgar
eventuellt emellan, framstdller p4 motsvarande sdtt ett
annat cerium och eventuellt promotorer innehdllande alu-
miniumoxidskikt och impregnerar detta andra aluminiumoxid-
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skikt med en vattenldsning av rodiumsalt, torkar och gldd-
gar till slut de #ddelmetallhaltiga skikten vid temperatu-
rer &ver 250 °C, eventuellt i en v&te innehdllande gas-
strdm.

5. Fbrfarande enligt patentkrav 4, k 8 nn e -
tecknat dirav, att ceriumdioxiden inféres som ce-
rium(III)acetat.

6. Fbrfarande enligt patentkrav 4 eller 5, k 4 n -
netecknat darav, att man anvdnder aluminiumoxid
som &r fOrstabiliserad med jordalkalimetalloxid, kisel-
dioxid, =zirkoniumdioxid eller med s#llsynta jordartsme-
talloxider pd ett i och fdr sig ki#nt sitt.

7. Férfarande enligt patentkraven 4 - 6, k &4 n -
netecknat dirav, att glédgningen av de #delme-
tallhaltiga skikten sker i en vdte innehdllande gasstrém.

8. Anvéndning av en av en katalysator enligt pa-
tentkraven 1 - 3 till samtidig konvertering av kolmonoxid,
kolvdten och kvéveoxid hos avgaser fran fdrbrinningsmoto-
rer.
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