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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
katalizatora do utleniania tlenku wegla, weglowo-~
doréw i redukcji tlenkéw azotu.

Zagadnienie utleniania tlenku wegla wystepuje
w wielu galeziach przemystu chemicznego. Dlatego
tez od pewnego czasu prowadzono badania nad
reakcjami tego typu.

Ostatnio istotny stal sie¢ takze problem ochrony
Srodowiska. Duza liczba silnikbw wewnetrznego
spalania i coraz diuzsze ich dzialanie powoduje, na
skutek wydzielania gazéw spalinowych zawierajg-
cych tlenek wegla, znaczny ich udziat w zanieczysz-
czeniu atmosfery tlenkiem wegla. Sytuacja ta stale
sie pogarsza. Wedlug danych z USA kazdego dnia
tylko na terenie Los Angeles do atmosfery wpro-
wadza sie 2500 t zwigzkéw organicznych, 8000 t
tlenku wegla i 700 t tlenkéw azotu. 70% tych sub-
stancji organicznych, 50% tlenkow azotu i prawie
100% tlenku wegla pochodzi z silnikéw samocho-
dowych. Alarm wszczety wskutek stale pogarsza-
jacej sie sytuacji jest w pelni uzasadniony, biorgc
pod uwage szkody czynione przez substancje,
ktére posrednio lub bezposrednio pochodzg z gazéw
spalinowych z silnikéw samochodowych. Najbar-
dziej szkodliwym skladnikiem tych gazéw jest tle-
nek wegla, zwigzek niezwykle toksyczny, powodu-
jacy $mieré czlowieka przebywajacego w ciagu
okolo 1 godziny w atmosferze 4000 ppm tlenku
wegla.

Weglowodory wraz z tlenkami azotu powoduja
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powstawanie mgiel nad duzymi miastami, utrud-
niajac naturalne przewietrzenie terenu. Szkodliwy
wplyw tych mgiel przejawia si¢ w zahamowaniu
wzrostu niektérych ro$lin oraz zapaleniu oczu
i drég oddechowych u ludzi.

Badano mechanizm tworzenia sie mgiet i stwier-
dzono, ze najpierw zachodzi fotochemiczna dyso-
cjacja dwutlenku azotu (NOg), wskutek czego po-
wstaje tlenek azotu (NO) i tlen atomowy (O).
Zwiazki te reagujg ze znajdujgcymi sie w atmosfe-
rze produktami czeSciowego utleniania weglowodo-
row dajac azotan mnadtlenoacylu i ozon, ktére
ujemnie dzialaja na roliny i powoduja wyzej wy-
mienione stany zapalne.

Uwaga wszystkich galezi przemyslu zajmujgcych
sie posSrednio lub bezpos$rednio, rozwigzaniem
problemu ograniczenia stezenia tych substancji
w atmosferze byla skoncentrowana na Zrédle za-
nieczyszczen. Badania prowadzone w iciggu ostat-
nich 20 lat rozwijano w 4 nastepujacych kierun-
kach:

1) homogenicznego dopalania gazéw odlotowych,

2) katalitycznego dopalania gazéw odlotowych,

3) ulepszenia ukladu =zasilania i zaptonu,

4) ulepszenia silnika i skladu paliwa.

W wyniku dlugotrwalych badan stwierdzono, ze
zmiany w ukladzie zasilania i zaptonu oraz w ukla-
dzie paliwa moga tylko czeSciowo rozwigzaé pro-
blem wydalania szkodliwych zwigzkéw do atmo-
sfery. Zmniejszenie tych ilosci do dopuszczalnych



3

granic mozna osiagnaé tylko przez dopalanie homo- -

geniczne lub Kkatalityczne. Osiggnigcie w 1980 .
przewidzianych w ustawodawstwie USA norm mo-
ga zapewni¢ tylko dopalacze katalityczne.

Zastosowanie dopalaczy katalitycznych jest szcze-
gblnie korzystnym rozwigzaniem problemu oczysz-
czania atmosfery z gazdéw spalinowych pochodza-
cych z silnikéw spalania wtwnetrznego. Dopalacz
ma niewielkie rozmiary, jest tani i moze dziataé
w kazdych warunkach pracy silnika, na przyktad
przy malej liczbie obrotéw, kiedy silnik jest nie-
rozgrzany, przy duzej liczbie obrotow i kiedy silnik
jest goracy.

Dopalacze katalityczne stosuje sie do gazéw spa-
linowych praktycznie w kazdych warunkach ter-
micznych, do mieszanin o réznym skladzie jako$cio-
wym i ilociowym. .. °

Oprocz tlenku wegla gazy zawieraja weglowodory
i inne zwiazki organiczne. Dlatego tez w celu sku-
tecznego zredukowania ilosci szkodliwych skladni-
k6w wprowadzanych-do atmosfery katalizator s.o-
sowany w dopalaczu winien zapewnia¢ utlenianie
tych zwigzkéw do dwutlenku wegla i wody.

Z powyzszego wynika, ze uzyskanie katalizatora
spelniajacego wszystkie wymagania jest zadaniem
niezwykle skomplikowanym. Nawet w przypadku
otrzymania odpowiedniego katalizatora jego zasto-
sowanie w praktyce wymagaloby nadania odpo-
wiednich wlasciwo$ci mechanicznych, co jest istot-
ne z ekonomicznego punktu widzenia. Przy czestej
wymianie katalizatora, krotko zachowujacego do-
bre wlasciwosci katalityczne i mechaniczne, koszty
utleniania bylyby stosunkowo wysokie.

Proponowano wiele sposobéw rozwigzania tego
problemu, jednak zaden z nich nie znalazt zasto-
sowania w praktyce. Sugerowano stosowanie me-
tali szlachetnych, na przyklad platyny lub miesza-
niny tlenkéw rézinych metali. Gloéwng zaletg pla-
tyny jest duza aktywno$é w reakcjach utleniania.

Platyna odznacza sie jednak duzg wrazliwoscig
na dzialanie trucizn i jest bardzo droga, a jej za-
stosowanie jako katalizatora stwarza koniecznosé
odzyskiwania metalu ze zuzytego kontaktu i zapas
duzych iloSci do =zastosowania w samochodach,
glownie przyczyniajacych sie do zanieczyszczania
atmosfery. Jest to zatem problem wiasciwego do-
boru wszystkich pro i kontra praktycznego zasto-
sowania tego metalu.

Prowadzono tez badania nad mieszaninami tlen-
kéw innych metali, w przypadku ktoérych nie wy-
stepuje konieczno$é odzyskiwania surowcéw i nie
wystepuje problem wysokich kosztow. Wykazuja
one mniejsza wrazliwo$é na dzialanie trucizn.
Aktywno$¢ ich nie zawsze jest ré6wna aktywnosci
katalizatoré6w platynowych. Dotychczas nie wyna-
leziono jednak katalizatora, ktérego zastosowanie
byloby ekonomiczne. Najbardziej odpowiednimi ka-
talizatorami sg mieszaniny tlenk6w. Dlatego tez
w wielu opisach patentowych przedstawiono liczne
mieszaniny tlenkéw, bedace aktywnymi sktadnika-
mi, osadzone na og6é! na znanych nosnikach.

W opisach patentowych Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr 3272769, 3230182, 3230034 i 3202618,
w brytyjskich opisach patentowych nr 986934
i 1136021 oraz we francuskim opisie patentowym
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nr 1466134 przedstawiono rozmaite mieszaniny tlen-
kéw jako skladnikéw aktywnych, na ogél osadzone
na y-AlyO3 i poddane odpowiedniej obrébce.

Wielkie bogactwo danych literaturowych w tej
dziedzinie wynika z ogromnej liczby polgczen réi-
nych tlenkéw, a takze ze zlozonoéci problemu
otrzymania trwalego katalizatora o duzej aktyw-
nosci i jak najlepszych wlasciwosciach mechanicz-
nych. Wiadomo, ze na jako$¢ katalizatora wptly-
waja czynniki, takie jak proporcje skladniké6w, spo-
sob wytwarzania katalizatora, charakter no$nika,
spos6b obrébki podczas wytwarzania itd. Dlatego
wiec wlasciwosei znanych katalizatoréw nie zaw-
sze odpowiadaly wymaganiom.

Celem wynalazku jest opracowanie skladu ka-
talizatora odpowiadajacego calkowicie wszystkim
wyzej wymienionym warunkom.

Sposéb wedlug wynalazku polega na wytworze-
niu roztworu zawierajgcego 1—2 gramoczgsteczki
soli manganu zawierajacej kazda 1 gramoatom
Mn+t2, 1—6 gramoczasteczek soli kobaltu zawiera-
ﬁqce kazda 1 gramoatom Cot2 1 gramoczgsteczke
soli miedzi zawierajagca 1 gramoatom Cut? lub
3 gramoczagsteczki soli chromu zawierajgce kazda
1 gramoatom Cr+3, 1 gramoczasteczke soli miedzi
zawierajgcej 1 gramoatom Cu+2, 1 gramoczgsteczke
soli manganu zawierajgcg 1 gramoatom Mn+2? lub
3 gramoczasteczki soli chromu zawierajgce kazda
1 gramoatom Cr+3, 1 gramoczgsteczke soli miedzi
zawierajgca 1 gramoatom Cut?2, 1,4 gramoczasteczki
soli niklu zawierajgce kazda 1 gramoatom Nit2
tak, ze poszczegdlne skladniki sg w stosunku odpo-
wiadajagcym wzorowi CuMnyMeyCr,Oy w ktérym
Me oznacza atom niklu lub kobaltu, %, y, z ozna-
czaja liczby poszczegblnych skladnikéw, a w ozna-
cza liczbe atomdéw tlenu konieczng do nasycenia
wartosciowosci, przy czym jezeli jako Me stosuje
Ni wowcezas x =0, y =1, z=3, a gdy y = O wow-
czas z=3, a x=1 i jezeli jako Me stosuje sie
Co woéwcezas z = O, y oznacza liczbg 1—6, a x ozna-
cza liczbg 1—2, i ewentualnym impregnowaniu
otrzymanym roztworem p-tlenku glinu o ksztalcie
sferycznym, porowatosci 0,5—1 cmd/g i powierz-
chni wlasciwej 150—350 m?2/g, a nastepnie odparo-
wanie rozpuszczalnika i kalcynowaniu w tempera-
turze nizszej od temperatury spiekania no$nika.

Wzér powyzszy obejmuje korzystny sklad kata-
lizatora znajdujacy sie w obszarze a b ¢ d w tréj=-
kacie przedstawionym na rys. 1. Naroza A, Bi C
tego trojkata odpowiadajg, odpowiednio 100% ko-
baltu, miedzi i manganu. Wedlug fig. 1 punkt a
odpowiada mieszaninie i wzorze Mny 3Cog 5Cuy s —
— Oyw, punkt b odpowiada mieszaninie o wzorze
Mny,gCog,5 Cuy,7— Ow, punkt ¢ odpowiada miesza-
ninie o wzorze Mng ;Cog5CugOyw, a punkt d odpo-
wiada mieszaninie o wzorze MnyCog 5Cup 50w. Ry-
sunek opracowano na podstawie stwierdzenia, ze
stosunki skladnikéw aktywnych sa $ciSle ograni-
czone do nieregularnego obszaru przedstawionego
na tréjkacie.

Korzystne jest, jesli katalizator otrzymany spo-
sobem wedlug wynalazku stanowi mieszanine
tlenké6w lub tlenowych zwigzkéw typu soli albo
mieszanine tlenké6w z solami tlenowymi. Nie jest
znana struktura krystaliczna tego katalizatora,

—
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ktéra jest prawdopodobnie bardzo skomplikowana.
Przy obecnym stanie nie mozna ustali¢ $cistych za-
lezno$ci miedzy strukturg krystaliczng katalizatora
wedlug wynalazku i jej aktywno$cig katalityczna.

Spos6b wedlug wynalazku polega na tym, Ze
zwigzki rozpuszczalne w rozpuszczalniku, roztwa-
rza sie w takich proporcjach, aby ostateczny pro-
dukt odpowiadal powyzszemu wzorowi. Po rozpusz-
czeniu caly rozpuszczalnik odparowuje sie, a stalg
pozostalo§é poddaje sie obrébce usuwania wszyst-
kich pierwiastké6w nie wystepujacych w ogélnym
wzorze mieszaniny katalizatora, a po ktoérej to
obrobce w Kkatalizatorze pozostajg tylko metale
znajdujace sie we wzorze i tlen z nimi zwigzany.

Najkorzystniej, jako rozpuszczalnik stosuje sig
wode. Stosujagc wode nalezy, do wytworzenia mie-
szaniny dobieraé zwigzki rozpuszczalne w wodzie.
Dobor ten nie stanowi Zadnego problemu. Na przy-
klad jako rozpuszczalny zwigzek chromu stosuje
sie dowolng s6l rozpuszczalng w wodzie, taka jak
octan lub azotan. To samo odnosi sie do kobalty,
niklu, manganu i miedzi.

Obroébka roztworu zawierajgcego zwiazki wszyst-
kich metali, majacych utworzyé skladnik aktywny
katalizatora réwniez nie przedstawia zadnych trud-
noéci i mozna ja wykonaé¢ znanymi sposobami.
Mozna, na przyklad suszyé roztwoér droga termicz-
na. Przy stosowaniu roztwor6w wodnych wystar-
czy je utrzymywaé w temperaturze 80—120°C
w czasie niezbednym do usuniecia wody, lub tez po
wysuszeniu rozdrobni¢ w odpowiednim urzadzeniu
do rozdrabniania.

W tym drugim przypadku otrzymuje sie¢ wysu-
szony produkt w postaci pylu. Kolejnym etapem
wytwarzania katalizatora jest obrobka cieplna, kto-
rej dzialaniu poddaje sie mieszanine w celu usu-
niecia pierwiastkOw niepozadanych. Do prazenia
mieszaniny cial stalych stosuje sie temperature
okolo 500°C. Czas prazenia moze by¢ roézny, przy
czym na og6l stosuje sie okolo 2 godzin.

Spos6b obrébki, zmierzajgcej do otrzymania
aktywnego katalizatora moze rézni¢ si¢ w przy-
padku stosowania innego rozpuszczalnika lub in-
nych substratow.

W celu otrzymania katalizatora osadzonego na
no$niku, noénik nasyca sie roztworem po czym su-
szy sie go i prazy. W sposobie wedlug wynalazku
mozna stosowaé tylko pewne znane no$niki. Od-
powiedni noénik impregnowany roztworem aktyw-
nych skladnikéw katalizatora, musi odznaczaé¢ sie
duza wytrzymato$cia mechaniczng, malg gestoscia,
duza powierzchnig wlasciwg i wysoka odpornoscig
termiczng. W sposobie wedlug wynalazku stosuje
sie no$nik z p-tlenku glinu o ksztalcie kulistym,
poniewaz do minimum zmniejszone jest woéwczas
$cieranie powierzchniowe.

Odpowiedni rodzaj materialu na nos$nik katali-
zatora przedstawiono w opisie patentowym Stanéw
Zjednoczonych Ameryki nr 3416888.

Spos6b  wytwarzania nosnika przedstawiono
w opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych Ame-
ryki nr 3416888.

Wedlug sposobu przedstawionego w wyzej wy-
mienionym opisie patentowym najpierw sporzadza
sie mieszanine octanu amonowego, zasadowego
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chlorku glinowego oraz odpowiedniego $rodka ze-
lujgcego i ozigbia sie jg do temperatury —5°C.
Nastepnie mieszanine wkrapla sie do cieczy 'nie
mieszajacej si¢ z nig, na przyklad do oleju, otrzy-
mywanego w temperaturze 90°C, znajdujacego sie
w kolumnie, z dotu ktérej odbiera sie zzelowane
kuliste ziarno z tlenku glinowego. Ziarna te pod-
daje sie dzialaniu gazowego amoniaku w tempera-
turze 90°C w ciaggu kilku godzin i przemywa wod-
nym roztworem amoniaku o warto$ci pH =9 —11,
w temperaturze 90°C w ciaggu 1—5 godzin.

Po kontrolowanej Kkrystalizacji, prowadzonej
zawsze w wodzie amoniakalnej o wartoSci pH =
9—11 w temperaturze 90°C, otrzymuje sie kuliste
ziarna zawierajace wodzian a-tlenku glinowego,
ktore suszy sie¢ w piecu i prazy w celu przeprowa-
dzenia tlenku w odmiane y i otrzymania produktu
o duzej powierzchni. Szczegédlnie dokladnie kontro-
luje si¢ temperature podczas przemywania i kry-
stalizacji, warto$¢é pH wody amoniakalnej oraz czas
krystalizacji.

Kuliste ziarna z tlenku glinowego o najkorzyst-
niejszych wlasciwo$ciach mechanicznych i malym
ciezarze wlasciwym otrzymuje sie przez odpowiedni
doboér powyzszych parametrow.

Dalsza poprawe cieplnych wlasno$ci tych mate-
rialow otrzymuje sie dodajac pierwiastki stabilizu-
jace, takie jak SiOg, TiOg, ZrOs itd.

Otrzymany no$nik nasyca sie roztworem zawie-
rajacym zwigzki metali, wchodzgce w sklad kata-
lizatora rozpuszczone w iloSci odpowiadajgcej Za-
danym proporcjom w produkcie, po czym suszy sie
i prazy w temperaturze ponizej temperatury spie-
kania no$nika, korzystnie w temperaturze 500—
—=800°C. Po naniesieniu katalizatora na no$nik cze-
sto obserwuje sie spadek aktywnoSci katalitycznej
w stosunku do katalizatora bez nos$nika, co nie
zmniejsza mozliwosci zastosowania katalizatora,
ale w pewnych przypadkach jest szkodliwe.

Stwierdzono, ze zasadniczo mozna zachowaé wila-
Sciwosci katalityczne katalizatora otrzymanego spo-
sobem wedlug wynalazku osadzonego na no$niku,
jezeli nos$nik podda sie uprzednio impregnacji
wstepnej.

Proces ten ma duzy wplyw na aktywno$é i sta-
bilnoé¢ katalizatora. Polega ona na nasycaniu no$-
nika roztworem rozpuszczalnego zwigzku metalu
dwuwartoSciowego lub chromu. Jezeli skladniki
aktywne katalizatora odpowiadaja WZOorowi
Cr3CuNiy 4 lub CrgCuMnOy, korzystnie jest sto-
sowaé¢ roztwory zwigzkoéw miedzi, niklu, manganu
lub chromu. W przypadku katalizatora o og6lnym
wzorze CuMn+92)C0(1+6Ow, korzystnie jest stoso-
waé¢ wstepng impregnacje nosnika roztworem
zwigzku kobaltu lub miedzi. Wstepna impregnacja
jest procesem prostym, ktéory wykonuje sie znany-
mi sposobami, zilustrowanymi w przykladach. Po
wstepnej impregnacji nosnik nasyca sie roztworem
zwigzkéw pozostajgcych na nosniku jako skladniki
aktywne.

Sposobem wedlug wynalazku otrzymuje sie kata-
lizator o najlepszych wiasSciwo$ciach katalitycznych.
W polaczeniu z no$nikiem skladnik aktywny daje
katalizator o najlepszych wlasciwo§ciach mecha-
nicznych i dobrych wtasciwos$ciach katalitycznych,
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‘zaf w potgczeniu z nosnikiem przygotowanym wy-
iej opisanym sposobem otrzymuje si¢ katalizator
o dobrych wlasciwo$ciach mechanicznych i katali-
tycznych.

Stwierdzono, ze katalizatory otrzymane sposo-
bem wedilug wynalazku odznaczaja sie najlepszymi
wiasciwoéciami, przy stosowaniu ich w reakcji
utleniania tlenku i weglowodoréw, a zwlaszcza ga-
zobw spalinowych z silnikéw spalania wewnetrzne-
go. Katalizator ten, pozwala na uzyskanie wyso-
kiego stopnia utlenienia tlenku wegla i weglowo-
dordéw i pracuje stabilnie przy réznych warunkach
pracy silnika.

Utlenianie gazéw spalinowych stanowi specjalny
przypadek spalania produktéw czeSciowego utle-
niania, takich jak tlenek wegla, przebiegajacego
w warunkach praktycznie nie podlegajacych kon-
troli.

Jezeli katalizator otrzymany sposobem wedtug
wynalazku ma by¢ zastosowany do utleniania ga-
z6bw spalinowych, woéwczas korzystnie jest stoso-
waé go w postaci mieszaniny osadzonej na no$ni-
ku, ktéry zostat poddany wstepnej impregnacji.
W innych przypadkach mozna stosowaé kataliza-
tor w postaci mieszaniny osadzonej na no$niku,
ktéry nie zostal poddany wstepnej impregnacji.

‘Wszystkie katalizatory otrzymane sposobem we-
dlug wynalazku wykazujg znaczng aktywno$é przy
utlenianiu tlenku wegla, a takie weglowodoréw,
w szerokim zakresie temperatury i ci$nienia. Ka-
talizatory te powoduja odpowiednio szybkie spa-
lanie tlenku wegla juz w temperaturze 45°C przy
objetofciowej predkosci przeptywu gazéw 27000
1/godz. Wykazuja one stabilno$é mechaniczng i ter-
miczng vodpowiednia do zastosowania w tlumi-
kach — dopalaczach katalitycznych.

Zastosowanie katalizatora nie ogranicza sie tyl-
ko do utleniania gazéw spalinowych, chociaz sta-
nowi to jego najbardziej interesujacy aspekt.

Aktywno$¢ katalityczng katalizator6w otrzyma-
nych sposobem wediug wynalazku badano w labo-
ratorium oraz w pojazdach silnikowych. Stwier-
dzono, re ich aktywno$é nie zmienia sie w czasie,
jak réwniez nie pogarszaja si¢ ich dobre wlasci-
woéci fizyczne. Niektére katalizatory badano w po-
jazdach, wyladowywano okresowo z samochodéw
i poddawano analizie kontrolnej, stwierdzajac, ze
wiasciwosci ich byly takie same, jak na poczatku
badan. Katalizatory te ponownie umieszczano
w samochodach i kontynuowano badania. Ocene
wilasciwosci katalizator6w, prowadzono w ponizej
podany sposéb

W badaniach laboratoryjnych stosowano mikro-
reaktor w postaci rury ze stali nierdzewnej o §red-
nicy wewnetrznej 9 mm i dlugo$ci 320 mm. W re-
aktorze przy wylocie gazéw umieszczano 1 mm
katalizatora o rozmiarach 40—100 mesh (wedlug
ASTM). Poczatkowa cze$é reaktora, wypetniona
peretkami kwarcowymi, stuzyla jako podgrzewacz
gazéw. Cze$¢ ta ulokowana byla w piecu elektry-
cznym.

Temperature w dowolnym miejscu w podgrze-
waczu i w strefie reakcji mierzono za pomoca ru-
chomego termoelementu. Do mikroreaktora dopro-
wadzono mieszaniny zawierajgce CO, COg, N, O
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i C4Hjp, ktérych stezenia byly prawie réwne ste-
zeniom wystepujacym w gazach spalinowych po-
chodzacych z silnik6w spalinowych.

Za pomocy urzadzenia do pobierania prébek ga-
zowych pobierano prébki gazéw doprowadzanych
i odprowadzanych z reaktora i poddawano anali-
zie wykonywanej za pomocg sprzezonych chioma-
tograféw pozwalajacych na rozdzielenie i oznacze-
nie badanych substancji tj. CO, COp Ng i Os.
Badane substancje oddzielano na kolumnie zawie-
rajacej zel krzemionkowy i sita czgsteczkowe 5A
w chromatografie z detektorem termokondukto-
metrycznym, za$§ CqHjy 0znaczano za pomocs chro-

matografu z detektorem plomieniowojonizacyjnym.

Z analiz skladu gazéw wlotowych i wylotowych
okreslano stopnie przemiany CO i CHjg do COg
i HeO. Gaz podawano do reaktora z predkoscig
objetosciowa 2700 l/godzine pod ciSnieniem réw-
nym prawie ci$nieniu otoczenia.

Typowa mieszanina gazowa stosowana w bada-
niach katalizatora zawiera 15% objetosciowych
COg, 2,5% objetosciowych Oa, 70 cze$ci na milion
CyHj9, a reszte stanowil azot. Do okreflania
zawartoSci poszczegblnych skiadnikéw o gazach
spalinowych opuszczajacych tlumiki samochodowe
zastosowano standartowe przyrzady do pobierania
prébek i metody analityczne, opisane szczegélowo
w ,Control of Air Pollution from new motor ve-

hicles and new motor vehicles engines”, wydanym

przez Federal Register. Vol. 33, nr 108 czerwiec
1968, czesé II.

W badaniach stosowano obroty silnika symulujga-
ce rézne predkosSci, przyspieszenia i zmniejszenia
predkosci, cykle pracy silnika standaryzowano we-
diug ,,1971 USA cycle (T — mode cycle)”. Pod-
czas calego cyklu rejestrowano iloSci skladnikéw
wydalonych z gazami i obliczano ilo§é niespalo-
nych weglowodoréw i tlenku wegla w gazach spa-
linowych. Podobny do tego sposobu jest test
»Europa cycle (W/tranz) WP29”, uzgodniony na
spotkaniu WP29 w Genewie w dniach 17—21 mar-
ca 1969 r., pt. ,Prescriptions uniformes a I’homo-
legation des vehicules et equipes des moteurs a
allumage comande en ce qui concerne les emis-
sions des gas polluants par les moteurs”.

Szczegblnym przypadkiem zastosowania katali-
zatora, majacym duze znaczenie praktyczne, jest
wprowadzenie gazéw spalinowych z silnikéw spa-
lania wewnetrznego do strefy katalitycznej (thu-
mik), w ktoérej znajduje sie katalizator osadzony
na no$niku. .

Silnik mozna zasila¢ paliwami o réznej wartosci
przeciwstukowej, charakteryzowanej zazwyczaj licz-
ba oktanows, ewentualnie zawierajagcymi dodatki
zwigzkéw otowiu, takie jak czteroetylek lub czte-
rometylek olowiu. Korzystne jest stosowanie pa-
liwa nie zawierajacego zwigzkéw olowiu, ponie-
waz po spaleniu tworzg sie stale tlenowe zwiaz-
ki olowiu odkladajgce sie na katalizatorze, co mo-
ze niekorzystnie wplynaé na aktywnos$ci kataliza-
tora w czasie dlugotrwatej pracy.

Unika sie tego przez stosowanie benzyny po-
zbawionej zwigzkéw otowiu. Katalizator otrzyma-
ny sposobem wediug wynalazku mozna jednak sto-
sowaé do gazéw powstajacych przy spalaniu ben-




zyn zawierajacych dodatki olowiowe, a zwlaszcza
benzyn odpowiednio preparowanych, zawierajg-
cych 0,6—0,8 cm?® czteroetylku olowiu w litrze pa-
liwa. .

- Utlenianie gazdéw spalinowych z silnikbw pojaz-
déw, szczegdlowo zilustrowano w niniejszym opi-
sie, lecz wynalazek obejmuje szerszy zakres za-
stosowania.

Fakt, iz uzyskuje sie szczegblnie dobre rezul-
taty w warunkach tak trudmnych, jak przy utle-
nianiu gazéw spalinowych, nie komplikuje moz-
. liwo$é zastosowania wynalazku w warunkach la-
twiejszej kontroli parametréw utleniania, nawet
jezeli zaistnialaby konieczno$¢ sprawdzenia pew-
nych urzadzen lub dostosowania do réznych sy-
tuacji.

Ponizsze przyklady ilustrujg sposéb wediug wy-
nalazku.

Przyktad 1I. Do roztworu 46,8 g 50%
Mn(NOg), dodaje sie roztwoér zawierajacy 24,2 g
Cuw(NOg)s - 3 HpO i 116,4 g Co(NOg)e - 6 HoO w 200
cm? wody. Otrzymany roztwoér odparowuje sie cal-
kowicie, ogrzewajac go do temperatury 120°C. Po
odpedzeniu par azotu w temperaturze 250—300°C,
otrzymang substancje stalg kalcynuje sie w tem-
peraturze 500°C w ciagu 2 godzin. Otrzymuje sie
katalizator o wzorze Coq Mnj,gCuOy,.

1 cm? takiego katalizatora, o granulacji 40—100
mesh (wedlug ASTM) wprowadza sie do reakto-
ra, przez ktéry przepuszcza sie, z predkoscig ob-
jetoSciowa 27000 l/godz mieszanine zawierajacg 2%
objetoSciowych CO, 2% objetoSciowych Og, 1000
cze$ci na milion C4Hjg, 18% objetosciowych COs,
a reszte stanowi azot.

Uzyskane wyniki przedstawiono w tablicy 1.

Tablica 1
. . °
Temperatura mierzona | StoPief przemiany, /o
przy wlocie gazéw

do reaktora CO @ CgHyp
45°C 45 15,1
51°C 100 27,1
' 65°C 100 31,8
93°C 100 60,6

a) s wprowadzonego CO — ¢ nieprzereagowanego

CO . 100 *» wprowadzonego CO
b) ¢ wprowadzonego C4H;y — % nieprzereagowanego
CHjq - 100 % wprowadzonego C.H;g

Przyklad II. Postepujac w spos6éb analogi-
czny do opisanego w przykladzie I, otrzymuje sie
katalizator o wzorze CosMny gCuyOy i 1 cmg tego
katalizatora o granulacji 49—100 mesh (wedlug
ASTM) wprowadza sie do mikroreaktora, przez
ktéry przepuszcza sie, z predkoscig objetoSciowa
27000 1/godz, mieszanine zawierajacag 3,5% obje-
tosciowych CO, 3% objetoSciowych Os, 800 czeSci
na milion CgHjq, 15% objetoSciowych COj, reszte
stanowi azot. . Otrzymane wyniki zamieszczono
w tablicy 2.
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Tablica 2

Temperatura mierzona

Stopiefi przemiany, %

przy wlocie gazéw
do reaktora co CqHyo
42°C 98,2 018
59°C 100 28,3
153°C 100 18,9

Przyktad III. Postepujac w sposéb opisany
w przykladzie I otrzymuje sie katalizator o wzo-
rze CossMngCusOy i 1 cm? takiego katalizatora,
o0 granulacji 40—100 msh (wedlug ASTM) wpro-
wadza sie do mikroreaktora, przez ktéry przepu-
szcza sig, z predko$cig objetoSciowg 27000 l/godzi-
ne, mieszaning gazéw zawierajaca 3% objetoscio-
wych CO, 2,5% objetosciowych Os, 700 ppm CgHjo,
15% objetoSciowych COs, reszte stanowi azot. Wy-
niki uzyskane dla takiego katalizatora przedsta-
wiono w tablicy 3.

Tablica 3

. e
Temperatura mierzona | StoPief przemiany, /o

przy wlocie gazu
do reaktora co C4Hyo
74°C 7,1 0
80°C 98,1 33,1
94°C 100 45,1

Z przykladu tego wynika, ze katalizator o skla-
dzie innym, od wchodzgcego w zakres niniej-
szego wynalazku odznacza sie nizsza aktywnoscig
katalityczna.

Przyktad IV. Postepujagc w sposéb analogicz-
ny do opisanego w przykiladzie I otrzymuje sie
katalizator o wzorze CojsMnsCuy 5Oy i 1 cm? te-
go katalizatora o granulacji 40—100 mesh (wedlug
ASTM) wprowadza -  sie do mikroreaktora, przez
ktéry przepuszcza sie, z predkoS$cia objetoSciowa
27000 1/godzine, mieszanine gazowa zawierajgca
3% objetosciowych Og, 700 ppm CgHjq, 15% ob-
jetosciowych CO,, reszte stanowi azot. Wyniki
uzyskane dla tego katalizatora przedstawiono w ta-
blicy 4.

Tablica 4

. . o
Temperatura mierzona Stopleﬁ przemiany, %

przy wlocie gazu
do reaktora Cco C¢Hjo
110°C 20,1 1,3
120°C 100 39,1
147°C 100 58
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Réwniez z wynikéw" uzyskanych w tym przy-
kladzie widaé, ze katalizator o skladzie innym, od

wschodzacego w zakres niniejszego wynalazku od- -

znacza sie nizszg aktywnoscig katalityczna.

Przyklad V. Do wytwarzania katalizatora
stosuje sie kuliste ziarna y—AlpO3 o duzej po-
wierzchni wlasciwej i o duzej odpornosci na $cie-
ranie, otrzymane sposobem opisanym w opisie pa-
tentowym Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr
3416888. Porowato$¢ produktu wynosi 0,8—0,9
cmd/g, a Srednia ziaren wynosi 2,5—3 mm. Nosnik
ten impregnuje sie roztworem zawierajagcym sole
Co, Mn i Cu. Do 800 g y—AlpOg, suszonego pod
zmniejszonym ciSnieniem w ciggu 1/2 godziny do-
daje sie roztwoOr otrzymany przez rozpuszczanie
426 g Co(NOg)26H20 i 340 g Cu(NOg)s - 3HoO w 1000
g 50% roztworu Mn(NOg); i dodanie 200 cm3? wo-
dy.

Po catkowitym zaabsorbowaniu roztworu przez
y—AlyOg, suszy sie go w temperaturze 120°C,
w ciggu 12 godzin, nastepnie prazy w atmosfe-
rze powietrza, w temperaturze 500°C w ciggu 2 go-
dzin. Otrzymuje sie katalizator zawierajacy okoto
23% wagowych tlenkéw Co, Mn i Cu, w ktérym
stosunek atomowy tych pierwiastkOw wynosi
1:2:1.

1 cm? otrzymanego katalizatora wprowadza sie
do mikroreaktora, przez ktory przepuszcza sie,
z predko$cig objetociowsg 27000 1/godzine, miesza-
nine gazéw zawierajacg 4% objetosciowych Co,
3,5% objetosciowych Os, 700 czeSci na milion
C4H;g, 15% objetoSciowych COg, reszte stanowi
azot.

Wyniki uzyskane dla katalizatora przedstawiono
w tablicy 5.

Tablica 5
- . °
Temperatura mierzona | StoPien przemiany, o
przy wlocie gazu
do reaktora coO C4Hyo
156°C 442 0
162°C 93,6 5,8
184°C 100 13,6
284°C 100 53,5

Przyktad VI. Do 1000 g kulistych ziarn
y—AlpO3 omdwionego w niniejszym -opisie, suszo-
nego pod zmniejszonym ci$nieniem w ciggu 1/2
godziny, dodaje sie roztwér otrzymany przez roz-
puszczenie 966 g Co(NOg)s * 6H0, 200 g Cu(NOg)s -
+3Hp0 i 391,5 g Mn(NOg)s w roztworze 50% i do-
danie 400 cm3 wody.

Po calkowitym zaabsorbowaniu sie roztworu
w y—AIlxOg, suszy sie go w temperaturze 120°C
w: ciggu 12 godzin, a potem prazy w atmosferze
powietrza w ciggu 2 godzin. Otrzymuje sie kata-
lizator zawierajgcy okolo 28% wagowych tlenkow
Co, Mn i Cu, w ktéorym stosunek atomowy tych
pierwiastkOw wynosi 4:1,3:1.

1 cmd® takiego katalizatora wprowadza sig¢ do
mikroreaktora, przez ktéry przepuszcza sie, z pred-
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koscig objetosciowa 27000 1/godzine, mieszaning ga-
z6w zawierajgca 2% objetosciowych CO, 2,5% ob-
jetosciowych Og, 1100 czeSci na milion CgHjyg, 20%
objetoSciowych COg, reszte stanowi azot. Wyniki

otrzymane dla tego katalizatora przedstawiono
w tablicy 6.
Tablica 6
. . o
Temperatura mierzona Stopien przemiany, %o
przy wlocie gazu
do reaktora Cco C4Hyo
148°C 52,2 2,1
166°C 97,1 7,6
178°C 100 13,5
220°C 100 24,3
248°C 100 48,6

Przyktad VIL 1000 g kulistego y—AlsO3 im-

pregnuje si¢ roztworem zawierajacym 483 g
CO(NOg) - 6HoO w 800 cm? wody. Po wysusze-
niu calo$ci w temperaturze 150°C w ciggu 12 go-
dzin kataliaztor prazy sie w temperaturze 700°C
w ciggu 2 godzin. Po oziebieniu do temperatury
pokojowe] impregnuje sie go z kolei roztworem
otrzymanym przez rozpuszczenie 483 g Co(NOg)s *
+ 6Ho0, 200 g Cu(NOg)s - 3HeO i 391,56 g Mn(NOg)a
w roztworze 50 % i dodanie 400 cm3? wody. Po
catkowitym zaabsorbowaniu roztworu przez
y—AlyOg3, suszy si¢ go w temperaturze 120°C
w ciggu 12.godzin, a nastepnie prazy w tempera-
turze 500°C w ciggu 2 godzin.

Otrzymuje sie katalizator zawierajgcy 22% wa-
gowych tlenkow Co, Mn i Cu, w ktébrym stosu-
nek atomowy tych pierwiastk6w wynosi 4:1,3:1.

1 cm3 tak otrzymanego katalizatora wprowadza
sie do mikroreaktora, przez ktbéry przepuszcza sie,
z predkoscig objetoSciowg 27000 1l/godzine, miesza-
nine gazéw zawierajaca 2,5% objetosciowych Cu,
2% objetosciowych O, 20% objetosciowych CO,,
1000 czeSci na milion Cy4Hjg, reszte stanowi azot.
Wyniki uzyskane dla tego katalizatora zamieszczo-
no w tablicy 7.

Tablica 7
o . 0
Temperatura mierzona Stopieti przemiany, %
przy wlocie gazu
do reaktora co C4Hyo
135°C 12,2 2,8
140°C 100 12,6
193°C 100 36,4
220°C 100 55,9

Okolo 2 kg otrzymanego katalizatora wprowadzo-
no do tlumika-dopalacza o przeplywie promienio-
wym, przedstawionego na rys. 2, umieszczonego
pod podwoziem samochodu Alfa Romeo 1300 TI
0 pojemnosci silnika 1300 cm3. Do tlumika dopro-
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wadzono dodatkowo strumien powietrza. Wyniki
uzyskane dla takiego urzadzenia katalitycznego
przedstawiono w tablicy 8 i 9.
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Tablica 10

. - . o
Temperatura mierzona | Stopiefl przemiany, /o

Tabli g . przy wlocie gazu
ablica
,Tolal cycles 1971/T — mode cycle)” do reaktora co CaHio
Analiza gazéw
odlotowych 146°C 90,5 0,9
152°C 100 3
THC *), 10 258°C 100 55,6
czesei CO, %
na milion
gnuje sie go z kolei roztworem otrzymanym przez
Samochéd bez ttumi- rozpuszczenie 966 g Co(NOg)s - 6HgO, 100 g
ka-dopalacza 1700 45 15 Cu(NOg)p - 3HoO i 391,5 g Mn(NOg)e w roztworze
Samochéd z tumi- 50% i dodanie 500 cm3 wody.
kiem-dopalaczem Po calkowitym zaabsorbowaniu roztworu przez
i dodatkowym wtry- y—AlyO3 suszy sie go w temperaturze 120°C
skiem powietrza 82 0,08 2 w -ciggu 12 godzin, a nastepnie prazy w tempera-
turze 500°C w ciggu 2 godzin. Otrzymuje si¢ ka-
*) THC — sumaryczna zawartos¢ weglowodorbw talizator zawierajgcy okoto 22% wagowych tlen-
. kéw Co, Mn i Cu, w ktérych stosunek atomowy
Tablica 9 tych pierwiastké6w wynosi 4:1,3:1.
,,Not cycles USA 1971 (7 — mode cycle)” co s
1 cm? otrzymanego katalizatora wprowadza sig
Analiza gazéw ® 4o mikroreaktora, przez ktéry przepuszcza sie,
spalinowych z predkosciag objeto$ciowa 27000 l/godzing, miesza-
TXC, czesci ning gazowa zawierajaca 3% objetoSciowych CO,
na milion CO, % 2,5% objetosciowych O, 15% objetodciowych COg,
% 700 czeSci na milion CgHjg, reszte stanowi azot.
o Wyniki uzyskane dla tego katalizatora przedsta-
przed tl}xmlklem '640 3,4 wiono w tablicy 11.
po tlumiku 24 0,03
; Tablica 11
Przyktad VIII. 1000 kulistego AloOg 35 - . °
impregnuje sie roztworem gzawierajgcymr—loo g Temperatura mierzona Stopien przemiany, %e
Cu(NOg)s - 3H;O w 900 cm3 HyO. Po wysuszeniu przy wlocie gazéw
calo$ci w temperaturze 120°C w ciggu 12 godzin do reaktora Cco CHjyo
no$nik prazy si¢ w temperaturze 500°C w ciggu
2 godzin. Po ochlodzeniu do {emperatury pokojo- 40
wej impregnuje sie go roztworem przygotowanym 136°C 95,6 0
przez rozpuszczenie 966 g Co(NOg)s * 6H0, 100 g 152°C 100 1,2
Cu(NOg)s - 3H20 i 391,5 g 50% roztworu Mn(NOjg)s 170°C 100 4,7
w 500 cm3 wody. 260°C 100 33,6
Po catkowitym zaabsorbowaniu roztworu przez 45 270°C 100 58,7
y—AlyOg, calo$é suszy si¢ w temperaturze 120°C
w ciggu 12 godzin, a nastgpnie prazy w tempera- Przyklad X. 1200 g y—AlyOg przygotowane-
turze 500°C w ciggu 2 godzin. Otrzymuje sie ka- go sposobem opisanym uprzednio impregnuje sig
talizator zawierajacy okoto 22% wagowych tlen- roztworem jony Cr+3, Ni+? Cut*2. W tym celu na-
kéw Co, Mn i Cu, w ktérym stosunek atomowy 50 syca sig y—AlOs, pod zmniejszonym ci$nieniem,
tych pierwiastkéw wynosi 4:1,3:1. roztworem otrzymanym przez rozpuszczenie 1330
1 cm? takiego katalizatora wprowadza sie do mi- g Cr(NOg); - 9Hg0, 410 g Hi(NOg)s * 6H0 oraz 220
kroreaktora, przez ktoéry przepuszcza sie, z pred- g Cu(NOg), - 3HoO w 650 cm? HyO. Po zaabsor-
koscig objetosciowa 27000 l/godz., a mieszanine ga- bowaniu calego roztworu na y—AlpOg, suszy sie
z6w zawierajacg 3% objetosciowe Co, 2,5% obje- 55 go w temperaturze 120°C w czasie potrzebnym do
tosciowych Og, 15% objgtosciowych COs, 700 cze- calkowitego usuniecia wody.
$ci na milion C4Hjyg, reszte stanowi azot. Wyniki Nastepnie katalizator prazy sie w atmosferze
uzyskane dla takiego katalizatora przedstawiono utleniajacej w temperaturze 500°C w ciggu 2 go-
w tablicy 10. dzin. Otrzymuje sie katalizator zawierajacy okolo
Przyktad IX. 1000 g kulistego y—AlgOg impre- 60 26% wagowych tlenkéw Cr, Ni i Cu, o powierz-
gnuje sie roztworem zawierajacym 100 g Cu(NOg)g - chni wlasciwej wynoszacej 182 m?/g, catkowitej
+3HO w 900 cm3 HpO. Po wysuszeniu w tempe- porowatosci 0,72 cm3/g oraz gestoSci pozornej réw-
raturze 120°C w ciagu 12 godzin katalizator pra- nej 0,67 g/cms3.
zy sie¢’ w temperaturze 700°C w ciggu 2 godzin. 1 cm? takiego katalizatora wprowadza sie do mi-
65 kroreaktora, przez ktéry przepuszcza sig, z pred-

Po ochlodzeniu do temperatury pokojowej impre-

1
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ko$cig objetosciowg 27000 l/godzine, mieszaning ga-
zowq zawierajaca 3% objetoSciowe Co, 2,5% obje-
toSciowych Oj, 700 czeSci na milion CgHjyg, reszte
stanowi azot. Wyniki uzyskane dla takiego kata-
lizatora podano w tablicy 12.

16
Wyniki uzyskane dla urzadzenia katalitycznego
po przejechaniu 9000 km tym samym sameocho-
dem po ulicach miasta, poza miastem i na auto-
stradzie 'bez ograniczenia szybkosci przedstawio-
no w tablicy 15.

Tablica 12 Tablica 15
; o ] »Total cycles USA 1971 (7 — mode cycle)”
Temperatura mierzona | StoPien przemiany, %
przy wlocie gazu 10 Analiza gazéw
do reaktora co C(Hyo :
- THC, cze$ci na milion CO, %
199°C 95 28 :
200°C 100 45 15 105 0,1
210°C 100 65
250°C 100 90
- = Po zakonczeniu badan nie stwierdzono znacznych
2 kg otrzymanego katalizatora wprowadza sie strat katalizatora, ktéry wykazywal aktywnosé
do tfumika-dopalacza o promieniowym przeplywie 20 réwna poczatkowej. ‘
gazbw (rys. 2) umieszczonego pod podwoziem Alfa Ten sam katalizator wprowadzono do tltumika —
Romeo 1300 TI o pojemno$ci 1300 cm?. Do tlu- dopalacza z radialnym przeplywem gazéw, zainsta-
mika doprowadzono dodatkowy strumien powie- lowanego w samochodzie Fiat 850 o pojemnoS$ci
trza. Na rysunku 2 element 1 oznacza wlot gazéw 860 cm?® bez doprowadzania dodatkowego strumie-
spalinowych do tlumika 2 — strefe, w ktérej znaj- 25 nia powietrza. Wyniki pomiaréw wykonywanych
duje sie katalizator wedlug wynalazku, 8 — per- wedlug ,,Europa cycle” podano w tablicy 16.
forowana przegrode, 4 — siatke do utrzymania ka- X
talizatora, 5 — wylot gazéw spalinowych, 6 — Tablica 16
ot?imry zasilajace ze érubami zamykajacymi, a 7 THC, g o, g
widok poprzecznego przekroju tlumika w pla- 30
szczyZnie A—A.
Wyniki uzyskane dla powyzszego urzgdzenia ka- Samoché6d bez kata-
talitycznego zamieszczono w tablicach 13 i 14. litycznego tlumika 4,5 35
Samoch6d z kata-
Tablica 13 - litycznym tlumikiem
" »Total cycles USA 1971 (7 — mode cycle)”
- Przykitad XI. 1200 g kulistego p—AlgOg, ta-
Analiza gazéw kiego samego, jak uzywany w przyktadzie V, im-
odlotowych pregnuje sie¢ roztworem 110 g CU(NOjg)s - 3HO
THC *) 40 rozpuszczonego w 900 cm? HyO. Po wysuszeniu ka-
czesci CO, % talizatora w temperaturze 120°C w ciagu 12 godzin
na milion kalcynuje sie go w temperaturze 700°C w ciggu
2 godzin. Po oziebieniu do temperatury pokojowej
Samochéd bez tumi- katalizator impregnuje _siq z kolei roztworem otrzy-
Ka- dbpalacza 1700 45 45 Mmanym przez rozpuszczen.ie 1330 g C.r(NOS)a-a Hy0,
samochéd z tlumi- :;065% ccr;‘:(ljv?);); *3Hg0 i 410 g Ni(NOg)y * 6 H2O
kiem-dopalaczem el .
) Po catkowitym zaabsorbowaniu roztworu na
z dodatkowym wiry- . o
skiem powietrza 80 0,08 y—PflgOs, suszy' sie go w .temperatufze 120°C
. 5o W ciggu 12 godzin, a nastepnie kalcynuje w tem-
%) THC — sumaryczna zawarto§é weglowodoréw peraturze 120°C w ciggu 2 gbdzin. Otrzymuje sie
katalizator do katalizatora otrzymanego sposobem
Tablica 14 opisanym w przykladzie X.
»Hot cycles USA 1971 (7 — mode cycle)” 1 cm?® takiego katalizatora oceniano za pomoca
— - - - g5 badan laboratoryjnych opisanych poprzednio. Uzy-
Apah'za gazbw skane wyniki zebrano w tablicy 17.
spalinowych
i THC %) » Tablica 17
czesci CO, % Temperatura mierzona Stopiefi przemiany, %
na milion rzy wlocie gazu
“ P dyo reaktorga Cco CeHjo
Przed tlumikiem 867 2,2 162°C 10 39
?a tlumikiem 24 . 0,045 170°C 100 50:0
*) THC — sumaryczna zawarto$¢ weglowodoréw 63 184°C 100 59,0

we,
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Dene te wskazujg, w poréwnaniu z wynikami
z przykladu X, na korzystny wplyw wstgpnej im-
pregnacii ilenky glinowego stanowiacego no$nik
katalizatora zawierajqcego Cr, Cu i Ni.

Przyklad XIL 1000 g kulistego y—AlsOg im-

pregnuje sie, pod zmniejszonym c¢iSnieniem, roz-.

tworem otrzymanym przez rozpuszczenie 1050 g
Cr(NOyg)g - 9 HzO i 220 g Cu(NOyg)g + 3 HyO w 490 g
50% roztworu Mn(NOg)e i dodanie 450 cm? HsgO.
Po calkowitym zaobserwowaniu. roztworu na
y—AlgOy suszy si¢ go w temperaturze 120°C
w ciggu czasu niezbednego do catkowitego usunie-
cia.'wody, a nastepnie kalcynuje w atmosferze
utleniajacej, w.temperaturze 500°C w ciggu 2 go-
dzin. Otrzymuje sie katalizator zawierajgcy okoto
24% wagowych tlenk6éw Cr, Cu i Mn, o powierzch-
ni wlasciwej wynoszacej 142 m?/g, calkowitej po-
rowatoéci 0,858 cmd/g oraz ciezarze wlaciwym réw-
nym 0,70 g/cm3. .

Probke katalizatora oceniono na podstawie ba-
dan laboratoryjnych opisanych powyzej. Otrzyma-
ne wyniki przedstawiono w tablicy 18.

Tablica 18
A ; i .
Temperatura mierzona ' Stopiefi przemiany, %s
przy wlocie gazu
do reaktora co CdHyo
170°C 80 25
180°C 98 37
190°C 100 45
200°C 100 90

Okolo 2 kg takiego samego katalizatora wpro-
wadzono do tlumika opisanego w przykladzie X
i przymocowano do samochodu takiego samego, jak
stosowany w przykladzie X. Wyniki badah zesta-
wiono w tablicy 19.

Tablica 19
,»1971 USA total cycles”
Analiza gazow
odlotowych
THC, czesci °
na milion | €O e
Samochéd bez
dopalacza 17000 4,5
Samochéd z dopa-<
laczem i dodatkowym
wtryskiem powietrza 75 0,09
Tablica 20
»1871 USA hot cycles”
Analiza gazéw
spalinowych
THC, czesci o
na milion | €O o
Przed dopalaczem 867 - 2,2
Za dopalaczem 24 0,045

Samoch6d z otrzymanym dopalaczem przebyl
odlegto$é 12000 km po ulicach miast, poza mia-

10

15

18
stem, na autostradach, .z maksymalng szybkoécig
120 km/godz. Po zakoficzeniu badat, fizyczne wia-
Sciwosci katalizatora nie ilegly zmianie. Nie za-
uwazono strat katalizatora, a wydajno§é dopala-
cza zilustrowano danymi zamieszeczonymi w tabli-
cy 21,

Tablica 21

Analiza gazéw
spalinowych

THC, czeSci

na milion CO, %

Za dopalaczem 85 0,13

Przyktad XIIL Do wytwarzania katalizatora
stosuje sie y—AlgOsy o powierzchni wiadciwej
110 m?/g, porowatosci calkowitej 0,46 cm?®/g i cie-
zarze wlasciwym 0,85 g/cm?. Postepujgc z tym no-
$nikiem zasadniczo w' spos6b opisany w przykla-
dzie V otrzymuje sie katalizator .zawierajgcy 16%
tlenkéw zwigzkébw Cr i Cu, w ktérym stosunek
atomowy tych pierwiastk6w wynosi 1:1. Prébke
tego katalizatora .badano laboratoryjnie uprzednio
opisanym sposobem. Wyniki zamieszczono w ta-
blicy 22.

Tablica 22
Temperatura gazéw Stopiefi przemiany, %

przy wlocie

do reaktora co CeHyo
200°C 20 8
210°C 55 12
230°C 90 17
250°C 100 25
300°C 100 55

Okolo 2 kg katalizatora zatadowano do dopala-
cza opisanego w przykladzie X zainstalowanego
w takim samym samochodzie jak opisany w przy-
kladzie X. Wyniki badafAi podano w tablicy 23.

Tablica 23
»1971 USA total cycles”
Analiza gazéw
odlotowych
THC, czesci o
na milion | €O e

Samochéd bez dopa-
lacza 1520 35
Samochéd z dopa-
laczem i dodatkowym
wiryskiem powietrza 165 0,42

Samoch6d ten przeby! 4000 km w ruchu miej-
skim, poza miastami i na autostradach bez ogra-

- niczeh. szybkofci maksymalnej, po czym powté-
. rzono badania gazéw spalinowych, ktérych wyniki

przedstawiono w tablicy 24.
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Tablica 24
,1971 USA total cycles”

20
Ponizej zobrazowano wplyw katalizatora otrzyma-
nego sposobem wedlug wynalazku na zmniejsze-
nie zawartosci tlenkéw azotu w gazach spalino-

Analiza gazéw w
ych.
odlotowych .
5 Przyktad XIV. 100 g kulistego y—AlaOg
THC, czeSci Co. % o S$rednicy 2—3 mm, przygotowanego sposobem
na milion ’ opisanym w przykladzie V, nasyca si¢ roztworem
otrzymanym przez rozpuszczenie 30 g CrOg, 40 g
Po dopalaczu 251 0,73 Ni(NOg) - 6HaO i 24 g Cu(NOg)e - 3HoO w takiej
10 ilosci wody, aby objeto§¢ roztworu wynosila 80
cm3. Po impregnowaniu, ziarna suszy sie w tem-
peraturze 110°C w ciggu 24 godzin. Cze$¢ mate-
Katalizator zawierajacy zwiazki Cr i Cu osa- riatu prazy sie w powietrzu w temperaturze
dzone na tlenku glinowym jest opisany w litera- 500°C w ciggu 4 godzin za§ pozostaloéé kalcynuje
turze patentowej. W niskich temperaturach wy- 15 sie¢ w temperaturze 900°C w ciggu 48 godzin.
kazuje on niewielkg tylko aktywno$é katalityczna Prébki obu produktéw badano w ogrzewanym
i duzy St?pleﬁ emisji zanieczyszczen z gazaml elektrycznie mikroreaktorze, przepuszczajac przez
odlf)towyml. Stosunkowo szybko ulega dezaktywi- niego mieszanine gazowa zawierajaca 3% objeto-
zacn‘ przy stosox.vamu w tlumlkach‘-dopalaczach Sciowych CO, 12% objetoSciowych COs, 1500 czesci
kafcahtycznych zainstalowanych w pojazdach mo- 20 na milion NO i 350 czeSci na milion C4Hjg, reszte
torowych. stanowil azot. Predko$¢ objetosciowa ~przeplywu
Powyzsze przyklady zilustrowaly zastosowanie wynosila 22000—28500 l/godzine. Temperatura re-
katalizatora wedlug wynalazku do zmniejszenia akcji wynosita 200—500°C. Zawartos¢é NO w ga-
zawartoSci szkodliwych skladnikéw gazéw spali- zach opuszczajacych reaktor oznaczono za pomocg
nowych. Do tych skladnik6w nalezy réwniez za- 25 analizy w podczerwieni. Wyniki badah przedsta-
liczyé, miedzy innymi, tlenki azotu. wiono w tablicy 25.
Tablica 25
Stopien redukcji NO, %
Temperatura Predkosé A A
w reaktorze objetosciowa Katalizator Katalizator
oc w l/godz. prazony do temp. prazony
500°C w temp. 900°C
200 22.000 50,2 —
250 22.000 98,9 —
200 39.000 24,3 —
250 39.000 40,5 50,1
300 39.000 98,9 100,0
320 39.000 100,0 100,0
250 285.000 10,5 11,2
300 285.000 22,2 24,3
350 285.000 51,5 39,2
400 285.000 60,5 65,3
450 285.000 71,5 75,2
500 285.000 90,5 94,3
Katalizator prazony w temperaturze 900°C w cig- objetosciowa w obu warstwach wynosita 40000 1/go-
gu 48 godzin umieszczono dwuwarstwowo w mi- dzine.
kroreaktorze. Do pierwszej, redukujgcej warstwy 50 Analiza gazéw opuszczajacych reaktor, w kt6-
katalizatora doprowadzono gazows mieszanine za- rym temperatura redukcji wynosita 400°C, a tem-
wierajgcg 3% objetosciowych CO, 12% objetoScio- peratura utleniania wynosila- 550°C, wykazala, ze
wych COj, 1511 cze$ci na milion NO i 1% obje- calkowity stopien redukcji NO do azotu wynosi
tosciowy Hp, reszte stanowil azot. Do drugiej cze- 90—95%, a zatem ilo§¢ NHg wytworzonego w war-
$§ci doprowadzono tlen w takiej iloSci, aby jego 55 stwie rgdukujacej moze by¢é pominieta. Wyniki ba-
stezenie w mieszaninie wynosilo 3%. Predkosé dan podano w tablicy 26.
Tablica 26

Wyniki badah w reaktorze dwuwarstwowym

Stopieh przemiany, %

Zawarto$é tlenu

Katalizator
H co

NO

w gazach 0\/zvylotowych
0

prazony 900°C 100 95—100 0,3—0,5
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Przyktad XV. Prébke stopu Monel 400 bada-
no w mikroreaktorze opisanym w poprzednim
przykladzie, przepuszczajac
o skladzie podanym w przykladzie XIV.
Wyniki podano w tablicy 27.

Tablica 27

przezenn mieszaning .

22

Przyktad XVI. 1100 cm?® katalizatora wy-
twarzanego sposobem opisanym w przykladzie XIV
umieszczono w tlumiku o promieniowym przeply-
wie gazéw, zainstalowanym w samochodzie Alfa
Romeo 1300 TI o pojemno$ci 1330 cm3. Tlumik ten
zamontowano pod podwoziem pojazdu zamiast tlu-
mika fabrycznego. ’

Samochéd nie wyposazbny w drugi ttumik-dopa-

Temperatura I?I:Qdkoéé obje- Stop.iefl reduk- 10 lacz utlenigjacy, bez. pompy wiryskujacej dodatko-

toSciowa w l/godz.| cji NO, % wy strumien powietrza, badano wedlug testu

»USA 71 running cycles”. Wyniki badan zamiesz-

300 140.000 23,2 czono w tablicy 28, ilo§¢ NOy okreslano za pomocg

350 140.000 34,9 przyrzadu chemiluminoscencyjnego Thermo Elec-

2(5)3 iigggg gg:g 15 tron w takich warupkach, aby moc obliczyé ilosé
500 140.000 94,3 wytwarzanego amoniaku.

igg %ggggg géﬁ Przyl::lad XVII. Prowa.dzono badania ‘spo-

500 285.000 71,5 sobem opisanym w przykladzie XVI lecz umiesz-

550 285.000 95,0 czajac tlumik tuz ponizej silnika, za kolektorem

20 gazéw spalinowych.

Ten sam katalizator, umieszczony w reaktorze Rowniez i w tym przypadku nie doprowadzono
dwuwarstwowym, w ktérym jako druga warstwe dodatkowego strumienia powietrza ze wzgledu na
zastosowano katalizator uzywany do tego celu brak drugiego, utleniajgcego tlumika-dopalacza.
w badaniach opisanych w przyktadzie XIV, silnie Badania wykonywano przy uzyciu samochodu
katalizuje reakcje tworzenia amoniaku, na co 2 Fiat 125 wedlug ,USA 1971 and 1973 cycles on
wskazuje wysoki koncowy stopien redukcji NO, dynamometr”. Wyniki badan przedstawiono w ta-
wynoszacy 60—65%o. blicach 29 i 30.

Tablica 28

Zawarto§¢ w gazach
. Temperatura
Rodzaj Weglowodory 0 : -
testu (ppm) CO (%) NO (ppm) stopien redukcji w reggtorze
AM BM AM BM AM BM weglowe| CO | NO
$rednia
zawartosé
0:AM 728 316 2,3 1,15 1182 307 57 50 74 610+ 620
0,75% 809 300 2,5 1,26 1154 289 62 50 5 610+620
$rednia
zawartosé
03:AM 820 469 45 3,5 859 151 43 20 83 610+630
0,5% 864 528 4,24 3,64 643 97 40 18 85 610+ 620
$rednia
zawartosé
03AM 835 234 4,95 2,45 521 76 72 50 86 700+730
857 451 4,75 3,53 608 100 48 25 84 6101680

AM = przed tlumikiem
BM = po tlumiku
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Tablica 29
Samochéd: Fiat 125
»USA 1971 Cycle Test”
Temperatura
Nr | Ilo$¢ przed ttumikiem Ilo§¢é za ttumikiem kntaloizatora
: C
weglow.x CO | NOx | weglow.x CO | NOyg
1 4,4 35,7 | 3,3 1,3 21,1 | 0,56 680
2 3,8 54,6 | 2,4 2,5 433 | 0,18 700
3 —_ — —_ 3,4 84,7 | 0,22 650
4 —_ _ — 2,6 57,2 | 0,20 650

1) USA 71 Cycle — calkowity, z normalng karburacjg
2) USA 71 Cycle — w normalnym ruchu, z normalng kar-
buracjy

3) USA 71 Cycle — catkowity, z karburacjg olejows
X) w gramach na mile (1619 m) przejechang przez samo-
chéd.

Tablica 30
Nr| WEEOWo" | co | NO, weglowo" | co | Nox °C
1 5,28 65,88 | 3,5 3,45 59,38 | 0,4 600
2 6 90 2.5 5,50 8374 | 02 600

1) Karburacja normalna
2) Karburacja olejowa

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania katalizatora do utlenia-
nia tlenku wegla, weglowodoréw i redukcji tlen-
k6w azotu, polegajacy na wytwarzaniu roztworu
soli manganu, kobaltu oraz miedzi lub miedzi,
manganu oraz chromu albo miedzi, niklu oraz
chromu i impregnacji no$nika otrzymanym roz-
tworem, a nastepnie kalcynowaniu impregnowanego
no$nika, w temperaturze 500—800°C, znamienny
tym, ze wytwarza sie roztwér zawierajgcy 1—2
gramoczasteczki soli manganu. zawierajgcej kazda
1 gramoatom Mn+2, 1—6 gramoczasteczek soli ko-
baltu zawierajgcej kazda 1 gramoatom Co+3, 1 gra-
moczgsteczke soli miedzi zawierajaca 1 gramoatom
Cut? lub 3 gramoczasteczki soli chromu zawiera-
jace kazda 1 gramoatom Cr*3, 1 gramoczasteczke
soli miedzi zawierajaca 1 gramoatom Cut3, 1 gra-
moczgsteczke soli manganu zawierajacg 1 gramo-
atom Mn+? albo 3 gramoczasteczki soli chromu za-
wierajgce kazda 1 gramoatom Cr+3, 1 gramocza-
steczke soli miedzi zawierajaca 1 gramoatom Cut3,
14 gramocza‘s'teczek soli niklu zawierajacych 1,4

X) w gramach na mile (1619 m) przejechang przez samo-
chéd.

gramoatomu Nit+? tak, ze poszczeg6lne skladniki
znajdujg sie¢ w roztworze w stosunku odpowiadaja-
cym wzorowi Cu Mnxy Mey Crz; Ow, w ktérym Me
oznacza atom Ni lub Co, X, y, z oznaczajg liczby
wymienionych skiadniké4w, a w oznacza liczbe ato-
méw tlenu niezbedng do nasycenia wartoSciowo-
Sci, przy czym jezeli jako Me stosuje sie Ni wow-
czas x=0, y=14, z=3, a gdy y =0 wowczas
z=3, x=1, jezeli jako Me stosuje sie Co to
z=0, y oznacza liczbg 1—6, a x oznacza liczbe
1—2, i ewentualnie nanosi sie na no$nik stanowigcy
gamma tlenek glinu o ksztalcie sferycznym, poro-
watosci 0,5—1 cm3/g i powierzchni wlasciwej 150—
—350 m?/g, po czym odparowuje sie rozpuszczalnik,
a nastepnie kalcynuje w temperaturze ponizej tem-
peratury topnienia no$nika.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
gamma tlenek glinu przed impregnowaniem roz-
tworem zwigzkéw metali o okreS§lonym w zastrz. 1
stosunku skladnik6w, impregnuje sie wstepnie wod-
nym roztworem zwigzkéw Cu, Ni, Mn i Cr, na-
stepnie suszy w temperaturze 80—120°C i kalcy-
nuje sie w temperaturze nizszej od temperatury
spiekania no$nika.
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