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(57) Sammendrag:

Katalysatorbzrer omfattende et monolitisk substrat be-
kladt med et porg¢st lag omfattende aluminiumoxid, mindst
et oxid af en sjzlden jordart (sé&som cerium) og en for-
bindelsen af spineltypen udvisende en specifik overflade
mellem 50 og 300 m2/g, hvorpd man imprzgnerer en kataly-
tisk aktiv fase til dannelse efter afsluttende torring og
calcinering af katalysatoren, der - eventuelt som multi-
funktionel katalysator - er egnet til behandling af ud-
ste¢dningsgas fra forbrandingsmotorer, idet den har lang
levetid og er modstandsdygtig over for svovl.
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Den foreliggende opfindelse angar en katalysatorbzerer, katalysator omfat-
tende denne og fremgangsmade til fremstilling af denne katalysator. Opfin-
delsen angar en katalysator til behandling af udstmdningsgas fra forbraen-
dingsmotorer savel som en fremgangsmade til fremstilling af en sadan kata-
lysator. |

Opfindelsen angar iseer en katalysatorbzerer af den monolitiske type, hvor det
inerte og stive substrat er beklaedt med et lag af porest materiale, opfindel-
sen angar endvidere en katalysator opnaet ved impraegnering af en sadan
katalysatorbaerer ved hjaelp af grundstoffer, der er katalytisk aktive.

Inden for omradet af behandlingen af udstedningsgas fra for-
breendingsmotorer i neervaerende katalysator, anvender man i almindelighed
katalysatorer, der betegnes som monolitiske. Disse katalysatorer omfatter et
stift og inert baerestof, pa hvilkke er aflejret et lag af et porest materiale,
sasom f.eks. aluminiumoxid, idet dettellag derpaimpraegneres med katalytisk
aktive grundstoffer. En fremgangsmade til fremstilling af en sadan katalysa-
tor, og iseer af det monolitiske baeremateriale beklaedt med et porest materi-
ale, er iseer omtalt i europaeisk patentskrift nr. 73703. Denne fremgangsmade
ger det saledes muligt at have til radighed et monolitisk substrat pa metallisk
grundlag eller af ildfast keramisk materiale, et lag af det porese materiale,
f.eks. aluminiumoxid.

Ved denne fremgangsmade omtales ligeledes muligheden af partiel udskift-
ning af aluminiumoxid med andre metaloxider. ‘

Det er i evrigt kendt, at oxiderne af de sjeeldne jordarter, iseer ceriumoxid, sat
til aluminiumoxidet, som udger det den porase bekleedning, forbedre den
termiske stabilitet og katalysatorens effektivitet. Denne virkning er meget
betydelig inden for omradet af behandling af udstedningsgas fra forbreend-
ingsmotoren, i hvilke katalysatorerne bringes op pa haje temperaturer.
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Man har ligeledes foresldet baerestoffer for den monolitiske katalysator,
hvorved den porese bekledning bestar af et metalaluminat, der udviser en
sakaldt spine! struktur, sdsom et magnesiumaluminat. Disse bekladninger,
som har en acceptabel termisk stabilitet, udviser dog den betydelige ulempe,

5 at de har en meget lav specifik overflade, og saledes kun muligger aflejring
af en beskeden meaengde af de katalytisk aktive grundstoffer, hvilket i saerlig
grad forkorter levetiden for katalysatorerne. .

US-A-4 157 316 beskriver saledes en katalysator der bestar af en monolitisk
10  baerer pa hvilken er anbragt aluminiumoxid, et metal fra platingruppen og et
metaloxid, sasom nikkeloxid.

Det er ogsa kendt at oxider af sjeeldne jordarter, specielt ceriumoxid, forbed- -

rer katalysatorens termiske stabilitet og virkning, nar de tilsaettes til alumi-

15  niumoxidet, som danner der porgse bekladning (US-A-4 157 316). indenfor

~ omradet for udstedningsgas fra forbraendingsmotorer, ved hvilken katalysato-
rerne bringes til forhgjede temperaturer, spiller denne effekt en vigtig rolle.

Det foreslas endvidere - specielt i US-A 4274981 - katalysatorbeerer af faste

20 legemer, hvis porgse bekleaedning bestar af metalaluminat, som udviser en
spinelstruktur som den i et magnesiumaluminat. Disse forbindelser, som vi-
ser en tilfredsstillende termisk stabilitet, har dog den vaesentlige ulempe at de
har en ringe specifik overflade og kan kun lagre en ringe maengde katalytisk
aktive grundstoffer, hvilket vaesentlige forringer katalysatorens levetid.

25
De hidtil kendte katalysatorer udviser den ulempe, at de er meget falsomme
overfor tilstedeveerelsen af svovi eller af svoviholdige forbindelser i ud-
stedningsgassen. Svovlet spiller faktisk rollen som katalysatorgift og
formindsker i betydelig grad levetiden for disse katalysatorer.

30

Man har nu foreslaet med den formal iszer at aflempe disse ulemper en kata-
lysatorbeerer og en katalysator til behandling af udstadningsgas fra forbreend-
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ingsmotorer, som udviser en god termisk stabilitet, og som kan tale tilstede-
vaerelsen af svovl eller svoviholdige forbindelser i udstedningsgassen.

Man forstar ved udtrykket "som kan tale tilstedevaerelsen af svovl®, at leve-
tiden for katalysatoren ikke pavirkes eller kun pavirkes lidt, med dette grund-
stof.

Til dette formal omfatter den foreliggende opfindelse en katalysatorbzerer,
iseer til katalysatorer til behandlingen af udstedningsgas fra forbreendingsmo-
torer, som omfatter et substrat beklaedt med et porest lag, pa hvilket er blevet
impreegneret en katalytisk aktiv fase, og denne katalysatorbzerer er ejen-
dommelig derved, at det porgse lag omfatter aluminiumoxid, mindst et oxid af
en sjaelden jordart og en forbindelse af spineltypen, som udviser en specifik
overflade pa mindst 50 m2/g, og som har den almene formel M'A1LO,, hvori
M' betegner et divalent metallisk grundstof, valgt blandt gruppen bestaende
af magnesium, zink, cobalt og nikke! og koncentrationeme af aluminiumoxid,
oxid af en sjeaelden jordart og en forbindelse af spineltypen i det porese lag
udtrykt i vaegt-% pa tarstofbasis efter caicinering ved 1000 °C i 4 timer, pa
henholdsvis mellem 15 og 40 %, mellem 1 og 25 % og mellem 35 og 84 %.

ifeige en foretrukken karakteristik for opfindefsen betegner det divalente me-
talliske grundstof M' nikkel eller cobalt.

De ved opfindelsen egnede spineller er spineller, der udviser en specifik
overflade sterre end 50 m?/g, som med fordel befinder sig mellem 50 m?/g og
300 m?/g.

Man kan som eksempler pa spineller, der egner sig ifglge opfindelsen, nzev-
ne spineller baseret p& magnesium, zink og nikkel.

Disse spineller kan i svrigt veere fremstillet f.eks. ved impreegnering af et
aluminiumoxid med stor specifik overflade ved hjaelp af oplasninger af salt af
divalent metal. Det saledes impraegnerede produkt terres derpa og caicine-
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res ved en temperatur lavere ende 1000 °C. Det opndede produkt formales til
opnnéelse af en partikelstorrelse, som er passende for overtraekningen af et
substrat. '

Ifelge et andet karakteristikum for opfindelsen er vaegtsammensaetningen af
det porese lag som felger:

- aluminiumoxid 15-40 %
- oxider af sjaeldne jordarter 1-25 %
- forbindelse af spineltypen 35-84 %.

Den foretrukne sammensaetning er:

- aktiveret aluminiumoxid 20-40 %
- oxider af sjeeldne jordarter 5-20 %
- forbindelse af spineltypen 40-75 %.

Alle koncentrationerne er udtrykt i vaegtprocentandele i tar tilstand efter cal-
cinering ved 1000 °C i 4 timer, med mindre andet tydeligt er angivet.

Oxiderne af sjeeldne jordarter, som egner sig ved den foreliggende opfin-
delse, er oxider af metalliske grundstoffer valgt inden for gruppen af lantha-
nider og ceriumforbindelser, idet ceriumoxid er det foretrukne oxid.

De'egnede aluminiumoxider er alle sadanne, der szedvanligvis anvendes
inden for katalysen, iseer som baerestof, og f.eks. aluminiumoxider opnaet
ved dehydratisering i en strem af varme gasarter af hydratiseret aluminium-
hydroxid, sdsom hydrargillit.

Man kan ligeledes anvende aluminiumoxider opnaet i form af en gel, f.eks.
ved udfaeldning med carbondioxid.
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Opfindelsen angar ligeledes en katalysator til behandling af udstedningsgas
fra forbreendingsmotorer, et beaeremateriale for katalysatoren ifelge opfindel-
sen og en katalytisk ative fase, som impraegneret pa substratets porese lag.
De ved behandlingen af udstedningsgasser forbraendningsmotorer anvendte
katalysatorer er opdelt i to kategorier baseret pa deres aktivitet.

En farste katagori omtales som oxidationskatalysatorer, eftersom man
derved katalyserer oxidationen af ikke-forbraendte carbonhydrider, nitro-
genoxider og carbonmonooxid.

De multifunktionelle katalysatorer indeholder i almindelighed som bestand-
dele for den katalytisk aktive fase et eiler flere aedelmetaller kombineret
eventuelt med et eller flere yderligere metaller, sasom, f.eks. nikkel, jern,
zirkonium, vanadium, chrom, cerium, wolfram, mahgan, tin, germanium, co-
balt, uranium, rhenium eller de sjeeldne jordarter.

Saledes omtales som et eksempel i europzeisk patentskrift nr. 27069 en kata-
lysator omfattende en katalysatorbaerer baseret pa et ildfast oxid og en kata-
lytisk aktiv fase bestaende af cerium, jern og af mindst et metal taget inden
for gruppen omfattende iridium og rhodium, samt et metal taget inden for
gruppen omfattende platin og palladium.

| europaeisk patentskrift nr. 54472 omtales en multifunktionel katalysator om-
fattende et inert substrat i bikubemenster beklaedt med et lag eller et over-
treek af et ildfast oxid, idet den aktive fase bestar af kobberkonvercerium eller
jern, mindst et metal valgt blandt gruppen omfattende platin og palladium, og
mindst et metal valgt blandt gruppen omfattende iridium og rhodium.

Den aktive fase er aflejret eller impragneret pa ensartet made over over-
fladen af det monolitiske baerestof med en oplesning af preecursorer for
grundstofferne i den aktive fase.
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Med hensyn til oxidationskatalysatorer omfatter disse i almindelighed et eller

flere metaller tilherende platingruppen, sdsom platin eller palladium og even-

tuelt et eller flere yderligere metaller sdsom nikkel, jern, zirconium, vanadium,

chrom, cerium, wolfram, mangan, tin, germanium, cobalt, uranium, rhenium
S og de sjeeldne jordarter. | '

Man kan som eksempel navne de katalysatorer, der er beskrevet i de eu-
ropaeiske patentskrifter nr. 100 267 og 145 584 tilherende ansegeren.

10  Andre eksempler pa multifunktionelle  katalysatorer eller oxida-
tionskatalysatorer er anfert i de europzeiske patentskrifter nr. 60 740, 126
676 og 170 588 tilherende ansageren.

Egnede substrater til anvendelse ifeige opfindelsen er ildfaste substrater,
15  sasom f.eks. metaliiske substrater eller substrater af keramisk materiale.

Egnede substrater ifalge opfindelsen er iser de metalliske substrater eller
substrater af keramisk materiale.

20  Substrater af keramisk materiale er f.eks. siddanne, der som aktivt materiale
omfatter cordierit, aluminiumoxid, muliit, porcelaen, borcarbid eller silicium-
carbid.

Egnede metalliske substrater er iszer sadanne, der er opnaet ud fra leger-
25 inger af jern, nikkel og af chrom, eller sddanne der er opnaet ud fra leger-

inger af jern, chrom, aluminium og cobalt, sasom sadanne, der er kendt un-

der handelsmaerket KANTHAL, eller sadanne, der er opndet ud fra legeringer

af jern, chrom, aluminium og yttrium, og som kendes under handelsmaerket

FECRALLOY. Metallet kan ogsa veere kulstofholdigt stal eller simpelt stebe-
30 jern.

Man kan med fordel forbehandle de metalliske substrater baseret pa alumin-
ium ved opvarmning i en oxiderende atmosfaere under betingelser med hen-
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syn til varighed og temperatur, som ger det muligt at danne ud fra det i lege-
ring indeholdte aluminium et overfladelag af aluminiumoxid. Nar det drejer sig
om kulstofholdigt stal eller stebejern, kan man ligeledes forbehandle den ved
genopvarmning af jernet eller af stalet daekket af et lag af aluminium for at
opna en beklaedning bestaende af et diffusionslag aluminium/jern.

Ved en foretrukken udfgreselform for opfindelsen er strukturen af det faste
substrat med fordel en celluleer struktur i bikubemenster, som kan veere af
hexagonal, tetragonal, trekantet eller baiget form. Den kan muliggare passa-
ge af gas igennem de kanaler eller ledninger, der dannes under fabrikationen
deraf ved ekstfudering, laminering, stopning af grundstofferne i form af folier
etc.

Opfindelsen angar ligeledes en fremgangsmade til fremstilling af en katalysa-
tor som ovenfor beskrevet.

En fremgangsmade bestar ifalge en ferste variant i at blande en suspension
af aluminiumoxid med en forbindelse af spinel-typen, som udviser en specifik
overflade pa mindst 50 m%g, at gere blandingen sur til pH mellem ca. 0,2 og
ca. 4,5, og derpa at overtreekke substratet med denne oplgsning, at terre og
calcinere det overtrukne produkt og endelig at aflejre pa dette bzerestof en
preecursor for cerium fer terring og calcinering, og derpaimpraegnering med
oplesninger af praecursorer for de grundstoffer, som udger den aktive fase.

Substratet overtraekkes ifslge en anden variant af fremgangsmaden med en
suspension af aluminiumoxid, hvorpa der calcineres. Man impraegnerer der-
pa med en oplasning indeholdende en praecursor for det divalente metal i
spinellen pa laget af aluminiumoxid, som derpé calcineres til dannelse af
spinellen.

Calcineringstemperaturen er lavere end 1000 “C. Praecursoren for cerium
aflejres derpa analogt med den ferste variant.
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Ifelge -eh tredie variant af fremgangsmaden szetter man praecursoren for ce-
‘rium direkte til suspensionen af aluminiumoxid og af forbindelsen af spinel-
typen, som udviser en specifik overflade pa mindst 50 mzlg, for bekleednin-
gen af substratet.

Man kan som preecursorer for cerium anvende ceriumsalte, som lader sig
dekomponerer under indvirkningen af varme til dannelse af ceriumoxid, sa-
som nitrater, carbonater, acetater, oxalater, oxyhydroxid af cerium.

10 Ifelge en foretrukken udferelsesform for opfindelsen er cerium-praecursoren
en oplesning af kolloidalt ceriumoxyhydroxid.

' Den tredie variant af fremgangsmaden gar det muligt at undertrukket trinnet

til impraegnering eller til aflejring af cerium pa béklaedningen af aluminiu-

15 moxid, hvilket paveaesentlig made simplificerer fremgangsmaden ud fra et
praktisk og et skonomisk synspunkt.

Derudover goer anvendelsen af en oplasning af kolloidalt ceriumoxyhydroxid
det muligt at forbedre de strukturelle karakteristika for det porgse lag 0g ev-
20  nen til opleering af oxygen.

Andre formal, detaljer og fordele knyttet tit opfindelsen vil mere kiart fremga
af de efterfelgende eksempler og sammenligningseksempler.
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EKSEMPEL 1

Sammenligningseksempel, kendt teknik, praparation af en
katalysator (A)

Man fremstiller et bindemiddel og et fyldstofaluminium-
oxid i overensstemmelse med den fremgangsmade, der er be-
skrevet i europaisk patentansggningskrift nr. 73703.

Man fremstiller et aluminiumoxidbindemiddel pd& £fe¢lgende
made: 5000 g aluminiumoxid opndet ved dehydratisering i
en 800 °C varm gas i 0,5 sekunder indfe¢res i en autokal-
ver indeholdende en ople¢sning af saltpetersyre med pH =
1. Man opvarmer suspensionen i 4 timer ved 180 °C. Den
opndede suspension, som udge¢r aluminiumoxidbindemidlet,
toprres ved forstevning ved 105 °C. Det opnadede pulver ud-
viser ved re¢ntgenstrdleunders¢gelse en struktur svarende
til fibrillart boehmite.

En del af dette pulver calcineres i luften ved 600 °C i 2
timer til opndelse af aluminiumoxidfyldstoffet.

Man dispergerer 200 g af aluminiumoxidbindemidlet i form
af pulver i 2000 cm3 destilleret vand. Man tilsatter

800 g aluminiumoxidfyldstoffet i denne dispersion. Visko-
siteten af den sdledes opnaede suspension er 25 mPaxs.
Denne suspension (1) anvendes til bekladning af en mono-
litisk struktur af keramisk materiale p& 1,98 1, som sal-
ges af firmaet CORNING, og som udviser 62 celler pr. cmz.
Monolitten p& 1,98 1 neddyppes i suspensionen ved pH =
3,4 og indeholdende 30 vagt-% aluminiumoxid. Monolitten
bliver afdryppet sdledes, at kanalerne er tomme, hvorpa

den t¢rres og calcineres ved 600 °C i 3 timer.

Den overtrukne monolit neddyppes derpa i en vandig ceri-
umnitratople¢sning, hvorpd den afdryppes, t¢rres ved 150
°C og calcineres ved 700 °C i 3 timer. Koncentrationen af
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10

ceriumnitrat i oplgsningen er af en sadan storrelse, at
monolitfen efter neddypningen og calcineringen indeholder

6 vagt-% ceriumoxid beregnet pad det porgse lag i beklad-
ningen af monolitten. Substratet impregneres derpd ved

5 | udbledning. i en vandig oplesning af hexachlorplatinsyre.
Koncentrationen af hexachlorplatinsyre er af en sadan
storrelse, at monolitten impragneres med 2 g platin.

- Efter 30 minutters kontakt tgrres monolitten ved 150 °c,
hvorpa den akti;eres ved 500 °C i 3 timer i en calcine-

10 ringsovn.

Den sdledes fremstillede katalysator (A) indeholder efter
vegt beregnet i forhold til den monolitiske katalysator
0,2% platin og 1,2% ceriumoxid.

15
EKSEMPEL 2

Sammenligningseksempel, kendt teknik, praparation af en

katalysator (B)

20
Man dispergerer i 2000 cm3 destilleret vand 200 g alumi-
niumoxidbindemiddel (2), som markedsferes af firmaet
RHONE-POULENC CHEMIE under handelsmerket EBG 200. Til
denne dispersion satter man 800 g calcineret aluminium-

25 oxidfyldstof, der markedsfgres af firmaet CONDEA under
handelsmazrket "PURALOX" ®. Man indferer i denne alumini-
umoxidsuspension 281 g ceronitrat. Viskositeten af den
opnaede oplgsning af 65 mPaxs. Denne suspension anvendes
til bekladning af en keramisk monolitisk struktur pa

3d 0,933 1, som markedsfores af firmaet CORNING, og som ud-
viser 62 celler pr. cmz. Monolitten neddyppes i suspen-

sionen ved pH = 3,1.

Den overtrukne monolit afdryppes sdledes, at kanalerne er
35 tomme, hvorpa den te¢rres og calcineres ved 600 °C i 3 ti-
mer. Den saledes bekladte monolit indeholder 2,8 vaegt-%
ceriumoxid beregnet pa det por¢sé lag af bekladningen.
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11

Substratet impragneres derpa ved udbledning i 150 ml af
en vandig ople¢sning af hexachlorplatinsyre, palladium-
chlorid og hydratiseret rhodiumtrichlorid indeholdende
0,5 g platin, 0,5 g palladium og 0,05 g rhodium.

Substratet aktiveres derpa analogt med eksempel 1.

Den sdledes fremstillede katalysator (B) indeholder ud-
trykt i vagt i forhold til den monolitiske katalysator
0,1% platin, 0,1% palladium, O0,01% rhodium og O0,46%
ceriumoxid. '

EKSEMPEL 3

Sammenligningéeksempel, kendt teknik, preparation af en
katalysator (C)

Man fremstiller i overensstemmelse med det i US patent-
skrift nr. 4 274 981 anferte en spinel af nikkel og af
aluminium. Man blander 300 g nikkeloxid af typen PROLABO
med 410 g aluminiumoxid fra firmaet CONDEA, som markeds-
fpres under handelsmerket "DISPURAL"® med specifik over-
flade lig med 170 m2 g—l. De respektive middelkornstor-
relser af disse to oxider er 13,5 um og 17 um. Blandingen
af disse to pulvere opvarmes i en periode pa 20 timer i
en ovn til en temperatur pa 1400.°C. Efter varmebehand-
lingen antager blandingen af disse pulvere, som fra
begyndelsen var gra, en intens bld farve. En re¢ntgen-
strdledifraktionsanalyse viser, at der er syntetiseret et
nikkelaluminat, som yderligere indeholder en nikkeloxid
(NiO). Dette aluminat vaskes derpd med 1 1 0,1 N salt-
petersyreoplesning og derpa med 2 1 demineraliseret vand.
Den sdledes vaskede kage t¢rres ved 300 °C i 12 timer og
formales til opnaelse af en middelpartikkelstorrelse pa
17 um.
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De textoralle karakteristika for aluminatet viser, at det
er et forholdsvis tzt produkt (total volumen pd 0,21 cm3

g ~, og har en meget lav specifik overflade, mindre end 1
m2 g-l).
Man fremstiller en suspension til overtrakning af mono-
litten analogt med eksempel 1 i US patentskrift nr.
4 274 981, der navnes her som en reference. Man disperge-
rer aluminiumoxid fra firmaet CONDEA med handelsmarket
10 "DISPURAL"®10/3, som har en specifik overflade pa 295 m2
g-~, som er dispergeret i demineraliseret pd en s&dan
made, at man opndr en sol indeholdende 10 vegt-% alumini-
umoxid. Denne sol stabiliseres ved hjalp af tilsatning af
2% eddikesyre. Derpd fremstiller man en suspension ved at
15 tilsztte de 250 cm3 demineraliseret vand, 300 g af denne
stabiliserede sol, 45 g Al(NO3)3, 9H20 og endelig 500 g
nikkelaluminat fremstillet i overensstemmelse med det som
reference citeret patentskrift. Den opndede suspension
har en viskositet pa 1055 mPaxs efter afslutningen af en
20 times omr¢ring.

Te¢rstofindholdet i denne suspension er pa 7% alﬁminium—
oxid op 93% nikkelaluminat. Derpa overtrazkker man en mo-
nolit af cordierit, som markedsfores af firmaet "Corning"

25 ved 0,933 1 volumen og omfattende 62 celler pr. cm2 af
tva}snittet med suspensionen, der har fremstillet i over-
ensstemmelse med en fremgangsmade, der er beskrevet i det
som reference navnte US patentskrift nr. 4 274 981. Under
hensyntagen til den hg¢je viskositet af suspensionen er

30 overtrazkket vanskeligt og f¢rer til en monolit indehol-
dende 13% tiiproppede kanaler.

Vagten af bekladning aflejret pa monolitten er 40 g. Ma-
lingen af de textoralle karakteristika for overtrazkket

35 forer til en specifik overflade pa 15 m2 g_l, hvilket er
meget lavt og ikke muligger en god fordeling af adelme-
tallerne pad et sadan bazrestof.
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13

Monolitten overtrukket med en nikkelspinel og aluminium-
spinel neddyppes derpd i en vandig opleg¢sning af ceroni-
trat.

Derpd afdryppes den, te¢rres pa 150 °C og calcineres ved
700 °C i 3 timer. Koncentrationen af ceriumnitrat i op-
lpsning er en sadan stegrrelse, at monolitten efter im-
pragnering og calcinering indeholder 10 vagt-% ceriumoxid
i forhold til det porgse lag i bekladningen. Substratet
impragneres derpd med udbledning i en vandig oplesning af
hexachlorplatinsyre og af hydratiseret rhodiumtrichlorid.
Koncentrationerne af hexachlorplatinsyre og af rhodium-
trichlorid er en saddan steorrelse, at monolitten impragne-
res med 1 g platin og 0,05 g rhodium. Efter 30 minutters
kontakttid terres monolitten ved 150 °C, hvorpa den akti-

veres ved 500 °C i 3 timer i en calcineringsovn.

Den saledes fremstillede katalysator (C) indeholder efter
vegt beregnet i forhold til den monolitiske katalysator
0,2% platin, 0,01% rhodium, 2% ceriumoxid og 6,10% nik-
keloxid.

EKSEMPEL 4

Prazparation af en katalysator (D) ifgplge opfindelsen

Man fremstiller en oplgsning af nikkelnitrat ved at ople-
®

se 2,83 g Ni(NO3), 6 H20 "RECTAPUR" i demineraliseret
vand. Denne opl¢sning anvendes til at imprazgnere i tor
tilstand 5000 g aluminiumoxid i kugler, som markedsferes
af firmaet RhOne-Poulens Chemie under den kommercielle
reference SCM 129X, og som har 184 m2 g“l specifik over-
flade. Det impragnerede produkt t¢rres ved 110 °C, calci-
neres ved 900 °C i 6 timer, hvorpa det formales. En kvan-
titativ re¢ntgenstraledifraktionsanalyse viser, at produk-
tet opndet kun indeholder nikkelaluminat, og at middel-

kornste¢rrelsen af cristalitterne er ca. 5,2 nancmeter.




DK 175636 B1

14

Den specifikke overflade af dette aluminat er 92 m2 g-l,
3 1

og dets samlede porevolumen er 0,72 cm> g~ -.
Man fremstiller en suspension til overtrzk ved at blande

5 i en vandig oplgsning 25 dele af et peptiserbart alumini-
umoxid, som markedsfe¢res under den kommercielle reference
EGB 200 af firmaet Rh&ne-Poulens Chemie, 75 dele af det
ovenfor foretrukne nikkelaluminat. Til suspensionen sat-
tes saltpetersyre med den form3l at opnd et indbyrdes

10 forhold HN03/A1203 + aluminat pé-g,9%. Den opndede sus-
pension med densiteten 1,360 g/1 formales derpad i et
formalingsapparat med mikrokugler. Efter formaling er
viskositeten af suspensionen 16,1 mPaxs.

15 Man overtrzkker et monolitisk béregrundlag, som markeds-
fores af 'firmaet Corning, og som er identisk med det
berestof, der anvendes i eksempel 2, med denne suspen-
sion, idet man gar frem pa den made, der er beskrevet i
fransk patentanse¢gningskrift nr. 2 512 004. Efter thring

20 Og calcinering opndr man et substrat, som er dzkket med
et overtrzk pa 96,5 g. ‘

Dette overtrak indeholder i sig selv 75% nikkelaluminat.
Malingen af de textoralle karakteristika for overtrakket
25 ferer til felgende verdier: specifik overflade pad 130 m2

g-1 og samlet porévolumen pa 0,66 cm g'l-

Man fremstiller en kolloidal suspension af ceriumoxyhy-
droxid f.eks. i overensstemmelse med den fremgangsmade,
30 der er beskrevet i fransk patentskrift nr. 2 416 867,
idet man oplukker 100 g ceriumhydroxid med indholdet
77,9% ceriumoxid og stammende fra firmaet Rhéne-Poulens
Chemie med 120 ml af en vandig saltpetersyreop1¢sning med
styrken 0,75 N. '

35
Blandingen opvarmes derpad til 70 °C i 10 minutter under
‘omrgring. Det ved denne reaktion dannede og udfzldede
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ceriumhydroxid frasepareres fra supernatanten, hvorpa det
bringes i dispersion i 200 ml destilleret vand til dan-
nelse af en kolloidalt suspension. Karakteristika for den
sdledes dannede ceriumhydroxidsuspension er som fglger:
koncentration af CeO2 = 325 g/1 middelgrundste¢rrelse af
kolloidceriumhydroxid = 16 nm, pH i suspensionen = 1,1.

‘Man neddypper det med overtrazk forsynede substrat i den
kolloidale suspension af cerium. Koncentrationen af ceri-
um i den kolloidale suspension reguleres pa& en sadan
made, at monolitten‘efter neddypning og calcinering inde-

holder 10 g ceriumoxid.

Monolitten afdryppes derpd, tgorres ved 150 °C og calcine-
res ved 700 °C i 3 timer. Monolitten impragneres derpa
ved ddbl¢dning i 160 ml af en vandig ople¢sning af hexa-
chlorplatinsyre og ~af hydratiseret rhodiumtrichlorid
indeholdende 1 g platin og 0,05 g rhodium.

Katalysatoren aktiveres som i eksempel 1.

Den sdledes fremstillede katalysator D indeholder udtrykt
i vegt i forhold til den monolitiske katalysator O0,2%
platin, 0,01% rhodium, 2% ceriumoxid og 4, 8% nikkel.

EKSEMPEL 5

Przparation af en katalysator (E) ifgplge opfindelsen

Man overtrazkker et monolitisk keramiksubstrat pa 0,933 1
med et aluminiumoxid i overensstemmelse med den frem-

gangsmdde, der er beskrevet i eksempel 1.

Det med overtrak forsynede monolit neddyppes derpd i en
vandig oplesning af nikkelnitrat, hvorpd der afdryppes,
torres ved 110 °C og calcineres ved 900 °C i 6 timer.

Nikkelnitratkoncentrationen i oplgsning er en sddan ster-
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relse, at monolitten efter neddypning og calcinering
indeholder 75 vagt-% nikkelaluminat beregnet pd det
porgse lag i bekladningen. '

5 Substratet impregneres derpd ved udbledning i 160 ml af
en kolloidal ceriumsuspension fremstillet i overensstem-
melse med den fremgangsmade, der er beskrevet i eksempel
4,
efter impragnering og calcinering ved 400 °C indeholder 5

hvis koncentration reguleres sadledes, at monolitten
10 vaegt-3% ceriumoxid beregnet i forhold til det porgse lag.
Substratet impregneres derpad ved udble¢dning i 160 ml af
en vandig ople¢sning af hexachlorplatinsyre, palladium-
chlorid og hydratiseret rhodiumtrichlorid indeholdende
15 0,5 g platin, 0,5 g palladium og 0,05 g rhodium.

Katalysatoren aktiveres som beskrevet i eksempel 1.

Den sdledes fremstillede katalysator ‘E indeholder efter

20 vegt beregnet pa den monolitiske katalysator 0,1% platin,
0,1% palladium, 0,01% rhodium, 1% ceriumoxid og 4,8%
nikkel.

EKSEMPEL 6

25
Preparation af en katalysator (F) ifgplge opfindelsen

Man fremstiller en suspension (6) ved at sammeblande i
vandig ople¢sning 911 g nikkelaluminat, der er fremstillet
30 sbm beskrevet i eksempel 4, 427 g aluminiumoxid, som mar-
kedsfores af firmaet RHONE-POULENS-CHEMIE under
handelsbetegnelsen EGB 200, og 1,628 cm3 af en kolloidal
ceriumoplgsning i vand, der er fremstillet analogt med
den fremgangsmdde, der er beskrevet i eksémpel 4.
35
Man tilsatter saltpetersyre for at opnd en viskositet i

suspensionen pa 25,2 mPaxs. Man anvender en Kkeramisk
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~monolit pa 0,933 1, der markedsfores af formaet CORNING,

og som udviser 62 celler pr. cmz, til at blive bekladt
med en sdledes fremstillede suspension. Det ovenfor
navnte bzrestof afdryppes saledes, at kanalerne er tomme,
torres og calcineres derpa ved 600 °C i 1,5 timer. Den
opndede aflejring er 125 g/l. Ceriumkoncentrationen i
suspensionen er sa stor, at monolitten efter neddypning
og calcinering indeholder 10% cerium (beregnet som CaOz)
i det por¢se lag i bekladningen. Dette monolitiske bare-
stof har en specifik overflade pa 34 m2 g'l‘og et samlet

porevolumen pa 0,31 cm3 g_l. Overtrzkket i sig selv har

den specifikke overflade 118 m2 g“1 og et totalt porevo-

lumen pa 0,63 em® g—l, og det indeholder 50% nikkel-

aluminat.

Substratet (E) impragneres derpd med 160 ml af en oplgs-
ning af hexachlorplatinsyre og palladiumchlorid indehol-
dende 0,5 g platin og 0,5 g palladium. Katalysatoren ak-

tiveres derpa analogt med eksempel 1.

Den sdledes fremstillede katalysator (F) indeholder ud-
trykt i vagt i forhold til den monolitiske katalysator
0,1% platin, 0,1% palladium, 2% ceriumoxid og 3,3% nik-
kel. ’ '

EKSEMPEL 7

Aktivitet af forskellige katalysatorer mdlt pd en synte-

tisk blanding

I det foreliggende eksempel samles de resultater, der er
opndet ved rensning af CO, C3H6 og NOx fra en syntetisk -
blanding med de forskellige katalysatorer (A), (B), (C),
(D), (E) og (F), der henholdsvis er beskrevet i eksemp-
lerne 1-6.
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Opforelsen af katalysatorerne, der er beskrevet i eksemp-~

lerne 1-5, og svovlindholdende, der er aflejret, bestem-

mes efter altning i 2 timer ved 750 °C i en gasformig

strem i mengden 300 1/time af en syntetisk blanding inde-
5 holdende 1% S0,, 4% oxygen og 95% nitrogen.

Vegtindholdende af svovl aflejfet pd hver katalysator be-
stemmes ved fluorscensen X pa& pregver af katalysatorerne
(A), (B), (C), (D), (E) og (F), der er altet, 0og som er
10 bpnéet ved formaling til ste¢rrelsen af 50 um af pregverne.

Opfgrelsen af katalysatorerne beskrevet i eksemplerne 1
til 6 bestemmes ved den i det fglgende narmere beskrevne

fremgangsmade.
15
- Mdling af opfgrelsen ved en termisk cyclus fra 200 til
500 °C
Prgver af katalysatoren opvarmes forinden pad en malebank
20 til temperaturen 200 °C og underkastes en gasformig strogm
| med konstant hastighed og med sammensztningen:
-co 1,5%
- 0, 0,75%
25 - H,0 13%
- C3H6 0,04%
- Nox 0,2%
- CO2 13%
- nitrogen: resten
30
Gasstrommen er det séledes‘definerede pad den mdde, at man
har en volumenhastighed pr. time pa 100,000 pr. time
igennem katalysatoren. Princippet i den multifunktionelle
afgroede, som er anvendt, er f¢lgende:
35

- man opvarmer katalysatoren til en given temperatur Tl’

f.eks. 200 °C, og man bestemmer ved gasfasekromatografi
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indholdet af C3H6, ved hjzlp af en specifik analysator
af merket COSMA indholdet af CO og ved hjalp af en spe-
cifik analysator af handelsmarket THERMOELECTRON ind-
holdet af NO# i den gas, der streommer ud fra reaktoren.
Man udregner de procentandele af omdannelse, der er oOp-
ndet pa& den unders¢gte katalysator ved indgangstem-

peraturen T. ved hjelp af fglgende formler:

1

$ CO begyndelse-(% CO malt Tlxloo

$ CO begyndelse

% CSHG begyndelse-(% CSH6 malt TlxlOO

H6 (% omdannelse) T1 =

$ C,H_. begyndelse

376

3% NOx begyndelse~ (% NOx malt r1¥ 100

3 NOx begyndélse

Man opvarmer derpd katalysatoren fra 200 °C til 500 °C
i lgbet af 1 time med linizr temperaturprogrammering,
og man bestemmer kontinuert procentandelene for omdan-

nelsen af CO, N

3Hg ©g NO_.

Effektiviteten af katalysatoren overfor oxidationen af
CO og af C3H6 og med hensyn til reduktionen af nitro-

genoxiderne beregnes ved hjalp af ligninger af typen:

500 °C .
% = 100 % omdannelse af CO

200 °C

~3
n

Cco

-
1]
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T = 500 °C
E C3H6 % = 100 : % omdannelse af C3H6
T = 200 °C '
T = 500 °C
E NO % = 100 - % omdannelse af NO
X .
T = 200 °C

I efterfgplgende tabel 1 er samlet de resultater, der er
opndet med de forskellige katalysatorer (A), (B), (C),
(D) (E) og (F), der er beskrevet henholdsvis i eksemp-
lerne 1-6.
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Man kan konstatere, at katalysatorerne (D), (E) og (F),
der er fremstillet i overrensstemmelse med opfindelsen,
er forbedrede i forhold til katalysatorerne (A), (B) og
(C), der er fremstillet.i overensstemmelse med den kéndte
teknik, séavel med hensyn til modstanden mod forgiftning
gennem svovl som med henéyn til stabiliteten af deres
aktivitet.
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Patentkrav:

1. Katalysatorbarer til brug ved behandlingen af udsted-
ningsgasser fra forbrendingsmotorer af typen omfattende
et substrat beklezdt med et porest lag, hvorpd er imprag-
neret en katalytisk aktiv fase, k e n d e t e gnet
ved, at det omtalte porese lag omfatter aluminiumoxid,
mindst et oxid af en sjzlden joxrdart og en forbindelse
af spineltypen, som udviser en specifik overflade pa
mindst de 50 m?’/g, og som har den almene formel M'Al,Q,,
hvori M' betegner et divalent metallisk grundstof, valgt
blandt gruppen bestaende af magnesium, Zink, cobalt og
nikkel og koncentrationerne af aluminiumoxid, oxid af en
sjelden jordart og en forbindelse af spineltypen i det
porese lag udtrykt i vaegt-% pad terstofbasis efter calci-
nering ved 1000 °C i 4 timer, pd henholdsvis mellem 15

o o

og 40 %, mellem 1 og 25 % og mellem 35 og 84 %.

2. Katalysatorbazrer ifelge krav 1, k endet e g-
n et ved, at den indgdende forbindelse af spineltypen

har en specifik overflade mellem 50 m’/g og 300 w’/g.

3. Katalysatorbzrer ifelge krav 1 elle 2, k en d e-
t egnet ved, at koncentrationen af forbindelsen af

spineltypen i det porese lag er 40-75 %.
4. Katalysatorbzrer ifelge ethvert af kravene 1-3,

kendetegnet ved, at koncentrationen af akti-

veret aluminiumoxid i det porese lag er 20-40 %.
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5. Katalysatorbazrer ifelge -ethvert af kravene 1-4,
kendetegnet ved at koncentrationen af oxid

af sjeldne jordarter er 5-20 %.

5 6. Katalysatorbarer ifelge krav 1-5, k e n d e t e g-
n et ved, at det divalente metalliske grundstof M er
nikkel eller cobalt.

7. Katalysatorbzrer ifelge ethvert af kravene 1-6,
10 kendetegnet ved, at oxidet af sjelden jordart

er ceriumoxid.

8. Katalysatorbarer ifelge ethvert af kravene 1-7,
kendetegnet ved, at substratet er metalliske

15 eller af keramisk materiale.

9. Katalysatorbazrer ifelge ethvert af kravene 1-8,
kendetegnet ved, at substratet er et inert
materiale af monolit-form og med celle-struktur.
20
10. Katalysator omfattende en katalysatorb#rer ifelge
ethvert af kravene 1-9, k ende t egne t ved, at
den omfatter en katalytisk aktiv fase imprazgneret pa det
porese lag af katalysatorbzreren, idet denne aktive fase
25 omfatter mindst et ®=delmetal valgt fra gruppen bestdende

af platin, palladium, rhodium og iridium.

11. Katalysator ifelge krav 10, ke nde t e gnet
ved, at den katalytisk aktive fase omfatter mindst et
30 yderligere grundstof.valgt blandt jern, zirxkonium, vana-
dium, chrom, germanium, cobalt, uranium, rhenium og de

sj®ldne jordarter.
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12. Anvendelsen af en katalysator ifelge krav 10 eller

11, som en multifunktionel katalysator.

13. Anvendelsen af en katalysator ifelge krav 10 eller

11, som en oxidationskatalysator.

14. Fremgangsmdde til fremstilling af en katalysator
ifelge krav 10 eller 11, kendetegnet ved,
at den bestar i,

- at man blander en aluminiumoxidsuspension med en for-
bindelse af spineltypen som udviser en specifik overfla-
de pa mindst 50 m’/g, '

- at man ger blandingen sur til pH mindre end 4,

- at man overtrazkker substratet men denne oplesning,

- at man terrer og calcinerer det med bekladning forsy-
nede produkt,

- at man aflejrer en cerium- precursor,

- at man terrer og calcinerer det bekladte produkt, og

- at man impragnerer en katalytisk aktiv fase.

15. Fremgangsmdde til fremstilling af en katalysator
ifelge krav 10 eller 11, k endetegnet ved,
at den bestar i,

- at man overtrzkker et substrat men en aluminiumoxidsu-
spension,

- at man terrer og calcinerer dette substrat,

- at man impregnerer det bekladte produkt med en oples-
ning af en pracursor for det divalente metal 1i spinel-
len,

- at man calcinerer dette produkt ved en temperatur un-
der 1000 °C indtil forbindelsen af spineltypen som udvi-

ser en specifik overflade p& mindst 50 m’/g opnas,
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- at man aflejrer en cerium-prazcursor p& substratets be-
kledning, og
- at man terrer og calcinerer produktet fer impragnerin-

gen med den katalytisk aktive fase.

16. Fremgangsmade til fremstilling af en katalysator
ifelge krav 10 eller 11, kendetegnet ved,
at den bestar i,

- at man blander en aluminiumoxidsuspensioﬁ med en for-
bindelse af spineltypen som udviser en specifik overfla-
de pd mindst 50 m’/g og en pracursor for ceriumoxid,

- at man ger blandingen sur til pH mindre end 4,

- at man overtrakker substratet med denne oplesning,

- at man terrer og calcinerer det bekladte produkt, og

- at man impragnerer en katalytisk aktiv fase.




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

