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oksidin ollessa huokoisten, inertin kantaja-aineen pinnan alla, Ceoz—pitoisuus on
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Rodiumvapaa kolmitoimikatalysaattori ja menetelmd sen val-

mistamiseksi

Esills oleva keksintd koskee rodiumvapaata kataly-
saattoria, jossa on hunajakennomuotoinen keraaminen tai
metallinen kantaja, siirtymésarjan alumiinioksidista koos-
tuva padillyste, jolloin p##llyste sisdltdd 25 - 50 pai-
no-% ceriumdioksidia ja 0,03 - 3 paino-% palladiumia ja
platinaa painosuhteessa 0,1:1 - 10:1, jolloin alumiiniok-
sidin, ceriumdioksidin ja jalometallin painom&&dr&t yhdesséa
muodostavat 100 %. Keksintd Kkoskee myds menetelmdd kata-
lysaattorin valmistamiseksi.

Viime aikoina voimakkaasti nousseen rodiumin hinnan
ja toimitusten epadvarmuuden vuoksi syntyi polttomoottorien
pakokaasujen puhdistukseen tarkoitettujen katalyyttien
valmistajille tarve kehitt#s katalyyttikoostumuksia, joil-
la saavutettaisiin ilman rodiumia vastaava polttomootto-
rien pakokaasujen sis#ltdmien vahingollisten aineiden,
hiilimonoksidin ja hiilivetyjen konversio kuin rodiumia
sisdltadvillsd katalyyteilld, sekd kaytd&nnon tarpeisiin
riittdvd typpioksidin konversio.

Osoittautui, ettd niin palladiumia kuin platinaakin
sisdltidvissd katalyyteissd rodiumin korvaaminen on mahdol-
lista kun normaali jalometallim&&drd pidetdan vakiona ja
samanaikaisesti Kkantaja-aineen ceriumoksidipitoisuus on
esilla olevan keksinnén mukaisella korkealla tasolla.

Samanaikaisesti platinaa ja palladiumia sis&dltévien
katalyyttien kdyttd vahingollisten aineiden pddstdjen va-
hentdmiseksi on tunnettu jo kauan, kuitenkin niiden vaiku-
tus perustui hiilimonoksidin ja hiilivetyjen poistamiseen
hapettamalla. Vasta 1lis&&8m#8ll8 esilléd olevan keksinndn
mukaisesti suuri m&&rd ceriumoksidia kantaja-aineeseen
saatiin aikaan Pt/Pd-katalyytti, jolla lis&ksi on kyky
pelkistda typpioksideja. T&m& ominaisuus on tdhdn asti
saatu aikaan k&yttamdlla joko erittédin kallista rodiumia
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tai tuskin saatavilla olevaa iridiumia, mink# vuoksi kaik-
kien hiilimonoksidin, hiilivetyjen ja typpioksidin saman-
aikaiseen poistamiseen tarkoitettujen katalyyttien oli
sisdllettdvid, ja ne kadytdnndsss myds sisdlsivét, rodiumia.

Keksinndlle on tunnusomaista, ettd pddllyste on
kerrosmainen, jolloin ensimm&inen, alempi kerros sisdaltaa
platinaa ja toinen ylempi kerros sis#&lt88 palladiumia.

Keksinnodn mukaiselle menetelmdlle on tunnusomaista,
ettsd kantaja pasllystet#sn alumiinioksidin vesisuspensiol-
la, joka sis#lt#i ceriumsuolaa ja/tai kiintedtd ceriumyh-
distettad sek& mahdollisesti jokin yhdiste promoottoriai-
neista =zirkoni, lantaani, neodyymi, praseodyymi ja/tai
nikkeli, kuivataan ja hehkutetaan t&md ensimmdinen p&al-
lyste ilmassa 300 - 950 °C:ssa, impregnoidaan t&mdn j&l-
keen platinasuolan vesiliuoksella, kuivataan ja hehkute-
taan mahdollisesti v&lills, valmistetaan vastaavasti toi-
nen ceriumia ja mahdollisesti promoottoreita sisdltavd
alumiinioksidikerros ja impregnoidaan sitten palladium-
suolan vesiliuoksella, kuivataan ja hehkutetaan lopuksi,
jolloin molempien jalometallipitoisten kerrosten v&liheh-
kutus ja loppuhehkutus suoritetaan lédmpdtiloissa yli
250 °C.

Seuraavassa esiteltiavissd, esilld olevaan keksin-
t8dn liittyvdssd tutkimuksessa vaihtelee ceriumdioksidin
misrsd ensinndkin riippuen alumiinioksidin kayttOmuodosta,
joka voi olla saostettu kerros huokoisen, inertin kantaja-
aineen pinnalla (washcoat) tai muotopuristetut irtokappa-
leet (kuulat, sauvat, tabletit ym.), koska havaittiin,
ettid diffuusio-olosuhteet irtokappaleissa ovat erilaiset
kuin pintakerroksessa.

Alumiinioksidista pintakerrosta muodostettaessa
tulevat kysymykseen kaikki alumiinioksidin kristallimuo-
dot, (yksin#s&n tai seoksina) poikkeuksena a-Al,0,, siten,
ettid BET-menetelmin mukaan madritetty katalyytin ominais-
pinta-ala vaihtelee v&lilla 40 - 250 m’/g.
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Muotoiltujen irtokappaleiden irtotiheys aktiivi-
seksi eli katalysoivaksi alumiinioksidiksi laskettuna on
keskimddrin 500 kg/m’. Ceriumsuolan vesiliuoksesta impreg-
noimalla, kuivaamalla ja kalsinoimalla saostettu cerium-~
dioksidi tdytt&a alumiinioksidikappaleet olennaisesti yh-
tdldisesti.

Jotta katalyytille saataisiin tilavuusyksikkodad koh-
ti ceriumdioksidilla vastaava hapensitomiskyky kuin on
alumiinioksidilla p&idllystetyills katalyyteilld, joiden
alumiinioksidipitoisuus on noin 100 kg/m’ katalyytin tila-
vuutta, tdytyy ceriumpitoisuus sdatad vastaavan alhaiselle
tasolle kuin on monoliittikatalyyteissa.

yllattivasti osoittautui, ettd kolmen komponentin
yhdistelmédssad Pt/Pd/CeO, lisdttadessa tavallinen m&dréd jalo-
metalleja niiden toiminta saadaan l&hes samalle tasolle
kuin tavallisella platinaa, rodiumia ja ceriumdioksidia
sissltavialla koostumuksella, kunhan ceriumdioksidipitoi-
suutta Keksinndén mukaisesti nostetaan. Jalometalleja kay-
tetsdn kuten tavallista, vesiliukoisina suoloina.

Keksinndn mukaisessa katalyytissd voidaan katalyy-
tin aktiivisuuden, kuumuuden sietokyvyn, nk. laihastabii-
lisuuden (kun pakokaasujen A>1) tai kadyttdajan vuoksi mak-
simissaan 20 paino-% alumiinioksidista korvata zirkonium-
oksidilla, lantaanioksidilla, neodyymioksidilla, praseo-
dyymioksidilla tai nikkelioksidilla joko puhtaina aineina
tai seoksina.

Kiytettdessd nikkelioksidia, yksind#dn tai seoksena
saadaan aikaan hiilivetyjen konversio raskaalla pakokaasu-
alueella ja olennainen rasvaisella k&ynnill& (A <1) ilmene-
van rikkivetypdidstdn vdheneminen.

Tirkean modifikaatiokomponentin, ceriumdioksidin,
saostamiseen tarvittavan korkeassa konsentraatiossa sovel-
tuvat ceriumnitraatin ohella ammoniumceriumnitraatti, ce-
riumoksalaatti, ceriumkloridi, ceriumkarbonaatti, cerium-

oksidi tai ceriumhydroksidi ja muut ceriumsuolat, ennen
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kaikkea cerium(III)asetaatti. Sitd voidaan kdyttad veteen
valmistettuna impregnointiliuoksena irtokappalekatalyyt-
tien seks pasllystettyjen katalyyttien valmistamiseen.
viimeksi mainittuja valmistettaessa on olemassa myds mah-
dollisuus ettd kaikki mainitut yhdisteet sekoitetaan kiin-
tedssd olomuodossa alumiinioksidiin.

Hyddylliseksi osoittautunut toimenpide, varsinkin
stabiloitaessa aktiivisen alumiinioksidin ominaispinta-
alaa jatkuvaa kdyttdd varten, on alumiinioksidiverkon esi-
stabilointi maa-alkalimetallioksidilla, piidioksidilla,
zirkoniumoksidilla tai harvinaisten maametallien oksideil-
la. Er&ian keksinnén mukaisen muunnelman mukaan saavutetaan
tdlls kdytdssd etua.

Esilli olevan keksinndn piirissd osoittautui lisd&k-
si valttimattdmiksi menetelmd molempien jalometallien
erottamiseksi toisistaan, jotta kummankin jalometallin
erityisominaisuudet voitaisiin hy&dynt&a.

Eras esillid olevan keksinndn edullinen suoritus-
muoto perustuu siihen, ettd saostettaessa alumiinioksidi
inertin, huokoisen kantaja-aineen pinnalle ceriumoksidia
ja mahdollisesti muita komponentteja sis#iltdvd alumiiniok-
sidi saostetaan vesisuspension avulla kahdeksi kerroksek-
si, joista ensimmdinen kerros impregnoidaan platinasuolan
vesiliuoksesta, kuivataan ja mahdollisesti hehkutetaan ja
toinen kerros impregnoidaan palladiumsuolan vesiliuoksesta
ja kuivataan ja t&ten aikaansaatua katalyytin esiastetta
hehkutetaan mahdollisesti vety#& sisdltévédssd kaasuvirras-
sa.

Lisidksi k&sitelladn esitellyn katalyytin kayttéa
hiilimonoksidin, hiilivetyjen sek&a typpioksidin samanai-
kaiseen konvertointiin polttomoottorin pakokaasuista.

Keksint®a selvitet#s#n lis#ksi seuraavien suoritus-
esimerkkien avulla.

Esimerkki 1

Kordieriitista valmistettu kantaja-ainekappale,
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jonka huokostiheys oli 62 huokosta/cm?, halkaisija 102 mm
ja pituus 152 mm pinnoitettiin kastamalla 35-%:seen vesi-
suspensioon, joka sisdlsi Al,0, (140 m‘/g), cerium(III)-
asetaattia ja zirkonyyliasetaattia oksidiksi 1laskettuna
suhteessa Al,0,:Ce0,:2r0, = 58:39:3.

Ylim&irsdinen suspensio poistettiin puhaltamalla
ja pinnoitettu monoliitti kuivattiin kahden tunnin ajan
120 °C:ssa, jonka j#dlkeen sit& hehkutettiin 600 °C:ssa,
jolloin CeO, ja 2ZrO, muodostuivat asetaateistaan. Saostet-
tu kerros koostui 128 g Al,0,, 86 g CeO, ja 7 g Zr0O,. Taten
muodostunut kappale impregnoitiin lopuksi vesiliuoksessa,
joka sis&lsi 0,59 g Pd palladiumdinitraattina ja 1,18 g Pt
muodossa H,PtCl,.

Jalometallipinnoitetun monoliitin kuivausta seura-
si 4-tuntinen pelkistys 550 °C:ssa kaasuseoksella, jonka
koostumus oli N,:H,= 95:5.

Esimerkki 2 )

Valmistettiin esimerkin 1 mukainen katalyytti ai-
noana eroavaisuutena, ett# saostettiin vain 0,88 g Pd ja
0,88 g Pt.

Esimerkki 3 (vertailuesimerkki)

Kantaja-ainekappale pinnoitettiin esimerkin 1 mu-
kaisesti saostamalla oksidikerros. Lis#ksi saostettiin
Pt:n ja Pd:n asemesta, kuitenkin samoissa olosuhteissa im-
pregnoimalla 1,47 g Pt muodossa H,PtCl, ja 0,29 g Rh muo-
dossa RhCl;.

Esimerkki 4 (vertailuesimerkki)

Esimerkin 1 mukainen keraaminen kanta-ainekappale
pinnoitettiin 30-%:sella vesisuspensiolla, joka sisélsi
Ce0,, saostettu ceriumtrinitraatista, ja Y-Al,0; (140 m?/g)
suhteessa 5:95. Hehkutuksen j&lkeen oli monoliitin pinnal-
la 152 g Al,0, ja 8 g CeO,. Muut valmistusparametrit olivat
esimerkin 1 mukaiset.

Esimerkki 5

Esimerkkien 1 - 4 mukaisesti valmistetuista kata-
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lyyteistd porattiin huokosten suuntaisesti 38 mm halkaisi-
jaltaan oleva, sylinterimdinen koekappale, joka asennet-
tiin monikammiokoereaktoriin ja jonka toimintaa kolmitie-
katalyyttind Otto-moottorin pakokaasuvirrassa tutkittiin.

Koemoottorina toimi 4-sylinterinen ruiskumoottori,
jonka sylinteritilavuus oli 1781 cm’ ja joka oli varustettu
firma Boschin valmistamalla K-JETRONIC:lla.

Katalyytin matalaldmpotila-aktiviteetin arvioimi-
seksi maidrittiin lampdtila, jossa 50 % pakokaasuvirran si-
sHdlti&mistd hiilimonoksidista, hiilivedyistd ja typpioksi-
dista on konvertoitunut () = 0,995).

Lisdksi m#3ritettiin katalyytin aktiivisuus
450 °C:ssa dynaamisella testilld, miss¥d viaradhtelytaa-
juus o0li 1 Hz ja X-amplitudi 0,034. Tilavuusvirta oli
64 000 h™'. Ennen katalyyttid pakokaasun koostumus vaih-

teli seuraavasti:

Cco 2,4 - 1,4 tilavuus-$%
HC 450 - 350 ppm
NOx 2500 - 2000 ppm
O2 1,0 tilavuus-%
co, 13 - 14 tilavuus-%

Pitkdaikaiskdyttédytymisen maddrittédmiseksi katalyyt-
tid pidettiin yht&jaksoisesti 100 tunnin ajan moottorin
pakokaasuvirrassa pakokaasun l&mpétilan vaihdellessa va-
lilla 450 - 850 °C.

Tamidn Kokeen tulokset esill8 olevan keksinndn mu-
kaisella katalyytillsd sekd vertailukatalyytilld on koottu
taulukkoon 1.

Kuten mittaustulokset osoittavat, ovat esillé ole-
van keksinn®én mukaiset, esimerkkien 1 ja 2 mukaisesti val-
mistetut katalyytit ja vertailuesimerkin 3 mukainen kata-
lyytti erityisen tarke&dlld dynaamisen konversion alueella
sekd tuoreena ettd 100 tunnin rasituksen j&dlkeen samanar-
voiset vaikkakin kédynnistysvaiheessa esiintyy niin tuo-

reella katalyytilld kuin 100 tunnin rasituksen jdlkeenkin
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Pt/Rh katalyyttiin verrattuna epdedullisuuksia. N&md huo-
not puolet eivdt kuitenkaan ole niin merkittavid, varsin-
kaan dynaamisessa konversiossa saavutettujen hyvien tulos-
ten valossa, ettd ne estdisivat keksinnén mukaisen Pt/Pd
katalyytin kaytdn kolmitiekatalyyttina.

Vertailuesimerkin 4 mukaisen katalyytin koostumus
vastaa normaalin, kaupallisen Pt/Pd-hapetuskatalyytin,
jonka ceriumdioksidipitoisuus on alhainen, koostumusta ja
eroaa siten keksinndn mukaisesta katalyytistd sekd kaytto-
tarkoituksensa ett# selvisti erilaisen kantaja-aineen ce-
riumdioksidipitoisuutensa puolesta.

Tallaisen kaupallisen hapetuskatalyytin aktiviteet-
ti edellsd kuvatunlaisessa kolmitiekatalyyttikokeessa on,
varsinkin NO,-yhdisteiden konversion osalta, selvédsti al-
haisempi kuin keksinndn mukaisen esimerkkien 1 ja 2 mukai-
sesti valmistetun ceriumpitoisuudeltaan korkean Pt/Pd-ka-
talyytin. N#iden tulosten vuoksi eivét sellaiset, erityi-
sesti hapetustarkoitukseen valmistetut alhaisen ceriumpi-
toisuuden omaavat Pt/Pd-katalyytit sovellu kaytanndssa
kolmitiekatalyyteiksi, kun taas t&td tarkoitusta varten
valmistetut, keksinntn mukaiset, esimerkkien 1 ja 2 mukai-
sesti valmistetut katalyytit ovat vield riittavan aktiivi-
sia.

Seuraavissa esimerkeissd 6 - 8 osoitetaan, etta
keksinnén mukaisten katalyyttien aktiivisuus on jopa kor-
keampi kuin kaupallisten, esim. saksalaisessa patentissa
29 07 106 kuvattujen Pt/Rh-katalyyttien.

Esimerkki 6

Keraaminen monoliitti, jonka huokostiheys on 62
huokosta/cm?, halkaisija 102 mm ja pituus 152 mm pinnoitet-
tiin kastamalla kappale suspensioon, joka sisdlsi Y-Al,0,
(150 mz/g), ceriumasetaattia ja zirkonyylinitraattia oksi-
dien suhteessa Al,0,:Ce0,:Zr0, = 65:28:7.

vYlimsdrdisen suspension poispuhaltamisen j&lkeen
pinnoitettua kappaletta kuivattiin 120 °C:ssa ja aktivoi-

tiin tunnin ajan 900 °C:ssa.
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Pinnoitem#4ri oli 145 g Al,0,, 62 g Ce0, ja 15,5 g
ZrO,. T&dlle kantaja-aineella pinnoitetulle monoliitille
saostettiin impregnoimalla vesiliuoksesta 0,69 g Pd
PACl,:na ja 1,39 g Pt H,PtCl,:na. Impregnoidun muotokappa-
leen kuivausta 150 °C:ssa seurasi kaksituntinen pelkistys
500 °C:1lla vetyvirralla.

Esimerkki 7 (vertailuesimerkki)

Vertailukatalyytti vastasi mitoiltaan ja valmistus-
olosuhteiltaan esimerkin 6 katalyytti&d. Eroavaisuutena oli
sekd8 kantaja-aineen koostumus (139 g Al,0,, 10 g CeO,, 12 g
Zr0O, ja 6 g Fe,0,), joka kantaja-aine saostettiin Y-Al,0,:n
(150 mz/g), ceriumasetaatin, zirkonyyliasetaatin ja rauta-
oksidin Fe,0, vesisuspensiosta ettd myds platinan ja rodiu-
min m&ddrdt, Pt saostettiin 1,47 g H,PtCl,:na ja Rh 0,29 g
Rh(NO;);:na.

Esimerkki 8

Esimerkkien 6 ja 7 mukaisten katalyyttien ominai-
suuksia kolmitiekatalyytteind testattiin perdkkdin Otto-
moottorin pakokaasuvirrassa. Koeolosuhteet vastasivat esi-
merkissd 6 kuvattuja silld eroavaisuudella, ettd8 dynaami-
sen konversion mddrityksen amplitudi oli 0,068 ja tila-
vuusvirta 73 000 h''. Olosuhteita vastaavat pakokaasukoos-
tumukset olivat:

Cco 3,3 - 2,2 tilavuus-%
HC 510 - 420 ppm
NOx 1500 - 2100 ppm
02 1,6 tilavuus-%
CO2 12 - 13 tilavuus-%

Vahingollisten aineiden konversio katalyytissd mi-
tattiin tuoreelle katalyytille sekd 24 tuntisen hehkutuk-
sen 950 °C:ssa ilmassa j&lkeen. Vertaa tdssd taulukkoon 2.

Tuoreelle katalyytille mitattiin keksinnén mukai-
sella Pt/Pd-katalyytilld Pt/Rh-vertailukatalyyttiin ver-
rattuna dynaamisessa testiss8 verrattain suuria konversio-

nopeuksia. Kaynnistysvaiheessa on vertailukatalyytilléd



10

15

20

25

30

35

95667

etunsa CO:n ja hiilivetyjen konversion suhteen (alhaisempi
lampstila 50 % konversiolla), mutta osoittautuu typpioksi-
din suhteessa heikommaksi.

Lopuksi samoja katalyytteja hehkutettiin 950 °C:ssa
ilmassa 24 tunnin ajan katalyyttien stabiilisuuden testaa-
miseksi moottorin ajoittain laimeammissa ajo-olosuhteissa
(A>1), mika on normaalia uusille kolmitiekatalyyteille, ja
samanaikaisesti korkeassa lampdtilassa.

Keksinn®dn mukaisella korkeamman ceriumoksidipitoi-
suuden omaavalla Pt/Pd-katalyytilld mitattiin huomattavas-
ti korkeampia konversionopeuksia dynaamisessa testissa
sekd olennaisesti paremmat k#dynnistysolosuhteet kuin ver-
tailukatalyytilld. Tass& tapauksessa CO:n, hiilivetyjen ja
typpioksidien 50 $%:sen konversion ldmpdtila > 450 °C oli
normaalien mittausrajojen ulkopuolella eikd sita ndin ol-
len saavutettu.

Esimerkki 9

Sylinterim&inen, kordieriitista valmistettu kanta-
ja-ainekappale, jonka halkaisija on 102 mm, pituus 76 mm
ja huokostiheys 62 huokosta/cm’, pinnoitetaan kastamalla
30 %:seen vesisuspensioon, joka sis&altaa alumiinioksidia
(140 mz/g), ceriumasetaattia ja zirkoniumasetaattia.

Ylimadsdrsinen suspensio poistetaan puhaltamalla pai-
neilmalla ja pinnoitettu monoliitti kuivataan 120 °C:ssa.
Tam& pinnoitusvaihe mahdollisesti toistetaan halutun pin-
noitemisrin saostamiseksi. Lopuksi pinnoitettua monoliit-
tia hehkutetaan 45 minuutin ajan 600 °C:ssa, jolloin ce-
rium- ja zirkoniumasetaatti hajoavat oksideikseen. Saos-
tettujen oksidien m#é#rd ja laatu on annettu taulukossa 3.

Taten valmistettu monoliitti impregnoidaan Pd4Cl,:n
ja H,PtCl.:n vesiliuoksessa, joka sisaltsdd Pd ja Pt suh-
teessa 1:2. Saostettu jalometallim#&rd oli 1,1 g per kata-
lyytti.

Jalometalli-impregnoidun monoliitin kuivausta
150 °C:ssa seuraa kaksituntinen pelkistys 550 °C:ssa kaa-

suseoksella, jonka koostumus on N,:H, = 95:5.
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Esimerkki 10
valmistettiin esimerkin 9 mukainen katalyytti sillé

eroavaisuudella, ettd palladiumin ja platinan suhde oli
P4:Pt = 3:1.

Esimerkki 11

Valmistettiin esimerkin 9 mukainen katalyytti sillé&

eroavaisuudella, ettd ceriumasetaatin sijasta kdytettiin

kiinteits ceriumdioksidia, CeO,, joka saatiin hajottamalla

ceriumkarbonaattia termisesti ilmassa l&mp®tilassa 500 °C.
Esimerkki 12

Esimerkin 9 mukaisesti valmistettu katalyytti, mis-
s4 saostussuspensio sis#lsi nikkelioksidia.
Esimerkki 13

Esimerkin 9 mukaisesti valmistettu katalyytti, mis-

s4 saostussuspension ceriumasetaattikonsentraatio oli kor-
kea ja se sisdlsi my®ds harvinaisten maametallien asetaat-
teja. (La:Nd:Pr = 61:21:8).

Esimerkki 14

Esimerkin 9 mukaisesti valmistettu katalyytti silla
eroavaisuudella, ettid se ei sisdltdnyt lainkaan Zr,0, eika
katalyyttid pelkistetty.

Esimerkki 15

Katalyytti, jonka kerrosrakenne, mitat, pinnoite ja

jalometallisis&ltd olivat samat kuin esimerkin 9 mukaisel-
la katalyytillid valmistettiin seuraavasti:

Ensimmiisessd valmistusvaiheessa saostettiin 2/3
Kokonaisméiridstd. Pinnoitettu monoliitti kuivattiin, heh-
kutettiin 45 minuuttia 600 °C:ssa ilmassa ja peitettiin
sen jalkeen H,PtCl,-liuoksella, kuivattiin ja sita hehku-
tettiin 500 °C:ssa ilmassa.

Toisessa valmistusvaiheessa saostettiin palladium-
pitoiselle monoliitille puuttuva kolmannes saostettavas-
ta masrdsta, kuivattiin ja hehkutettiin 45 minuuttia
600 °C:ssa ilmassa. Lis#ksi katalyytti impregnoidaan
PA(NO,),-1liuoksella, kuivataan ja pelkistetddn 2 tuntia



10

15

20

25

30

35

95667

11

550 °C:1la kaasuseoksella, jonka koostumus oli 5 % vetyad
ja 95 % typpea.

Esimerkki 16

vhteen kuutiodesimetriin kuulamaisia kantaja-aine-
kappaleita (partikkelien halkaisija 2 - 4 mm, kaatotiheys
560 g/dm’, ominaispinta-ala 105 m?/g, huokostilavuus 0,85
cm®/g), jotka on esistabiloitu 2 paino-%:lla La,0,/Nd,0,
(La:Nd = 2:1), saostetaan impregnoimalla 47 g CeO,.

Impregnointi suoritetaan kahdessa vaiheessa kaata-
malla pinnoitettavan kappaleen pinnalle ceriumasetaatin
vesiliuosta. Jokaista impregnointivaihetta seuraa kuivaus
120 °C:ssa ja yhden tunnin hehkutus 500 °C:ssa.

Seuraavaksi saostetaan 1,2 g jalometalleja Pd(NO;),:n
ja H,PtCl,:n vesiliuoksesta, missa on palladiumia ja plati-
naa suhteessa 2:5. Kuivauksen, 120 °C:ssa, jdélkeen kata-
lyytti&d hehkutetaan 450 °C:ssa ilmassa ja pelkistetddn sen
jédlkeen tunnin ajan 550 °C:ssa kaasuseoksella, jonka koos-
tumus on N,:H, = 95:5.

Esimerkki 17

1 dm® kuulamaisia Al,0,:sta valmistettuja kantaja-
ainekappaleita (partikkelin halkaisija 2 - 4 mm, kaatoti-
heys 430 g/dm’, ominaispinta-ala 108 m’/g, huokostilavuus
1,08 cm’/g) pinnoitettiin impregnoimalla kappaleiden pin-
nalle kahdessa vaiheessa 80 g CeO, ja 10 g ZrO, vastaavista
asetaateista. Kuivaus- ja hehkutusolosuhteet esimerkin 16
mukaiset.

Impregnointiaseuraavaanjalometalli-impregnointiin
kaytettiin PA(NO,), ja H,PtCl,. Jalometallikonsentraatio oli
1,0 g/m® katalyyttis, palladiumin ja platinan painosuhde
oli Pd:Pt = 1:1. Kuivauksen, 120 °C:ssa, jdlkeen katalyyt-
ti pelkistettiin 650 °C:ssa kaasuseoksella, jonka koostu-
mus oli N,:H, = 95:5.

Esimerkki 18

Esimerkkien 9 - 17 mukaisilla katalyyteilld sekd
tuoreilla ettd 12 tuntia 800 °C:ssa vanhennetuilla, suo-
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ritettiin kayttotekninen koe kayttden synteettisesti val-
mistettua pakokaasuseosta. Koetta varten porattiin mono-
liittisesta katalyytistd sylinterimdinen Kkoekappale,
jonka halkaisija oli 25 mm ja pituus 75 mm ja joka koekap-
pale asennettiin koereaktoriin, jonka tilavuusvirta oli
50 000 h™'. Irtokappalekatalyyttej& kéytettiin tilavuusas-
teeltaan vastaava ma&ara.

Koekaasun koostumus

co, 14 tilavuus-$%
O2 0,75 ¢ 0,75 tilavuus-%
co 1 tilavuus-%
H2 0,33 tilavuus-%
CsHG/C3H8(2/1) 0,05 tilavuus-%
NO 0,1 tilavuus-%
HZO 10 tilavuus-%
N2 loppuosa

Dynaaminen testi suoritettiin 400 °C:ssa tééjuu—
della 1 Hz. Kdynnistysolosuhteet mitattiin NO:1lle Kkun A=
0,995 ja CO:1lle ja hiilivedyille kun * = 1,01 l&mmitysno-
peudella 30 K/min.

Kokeista saadut katalyyttien aktiivisuudet on koot-
tu taulukkoon 4.
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Taulukko 2

Esimerkkien 6 ja 7 mukaisten katalyyttien aktiivisuu-

den vertailu

Esimerkin 6 mukai- Esimerkin 7 mu-
nen katalyytti kainen kata-
lyytti
Tuore
50 % konversio
A= 1,02 co 275 °c 290 °¢
A= 1,02 HC 278 °¢ 295 °¢
o
A = 0,984 NO 330 °C 292 °¢
Dynaaminen
konversio .
rx= 0,995 co 98 % 97 %
HC 98 % 96 %
NOx 98 4 97 %
Vanhennegtu
24 h 950 C:ssa
ilmassa
50 % konversio o 6
A= 1,02 €o 383 ¢ > 450 ¢
A= 1,02 HC 383 °¢ > 450 °¢
A= 0,984 NO 450 °¢ > 450 °¢
Dynaaminen
konversio .
A= 0,995 co 80 % 6 %
HC 90 % 8 %

NO 62 % 5 %
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Patenttivaatimukset

1. Rodiumvapaa kolmitoimikatalysaattori, jossa on
hunajakennomuotoinen keraaminen tai metallinen kantaja,
siirtymisarjan alumiinioksidista koostuva pdillyste, jol-
loin p&dllyste sis&lt&s 25 - 50 paino-% ceriumdioksidia ja
0,03 - 3 paino-% palladiumia ja platinaa painosuhteessa
0,1:1 - 10:1, jolloin alumiinioksidin, ceriumdioksidin ja
jalometallin painom&arat yhdessd muodostavat 100 %,
tunnettu siits, etta padllyste on kerrosmainen,
jolloin ensimmédinen, alempi kerros sisdltaa platinaa ja
toinen ylempi kerros sisdltaa palladiumia.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalysaattori,
tunnettu siitd, ettd enintédén 20 paino-% alumiini-
oksidista on korvattu yhdelld seuraavista yhdisteistéa tai
niiden seoksilla: zirkoniumdioksidi, lantaanioksidi La,0,,
neodyymioksidi Nd,0,, praseodyymioksidi Pr,0,, ja nikkeliok-
sidi NiO.

3. Patenttivaatimusten 1 tai 2 mukainen katalysaat-
tori, tunnettu siitd, ettada alumiinioksidihila on
esistabiloitu maa-alkalimetallioksidilla, piidioksidilla,
zirkoniumdioksidilla tai harvinaisten maametallien oksi-
deilla.

4. Menetelmd patenttivaatimuksen 1 - 3 mukaisen
katalysaattorin valmistamiseksi, tunnettu siita,
ettd kantaja pddllystetaan alumiinioksidin vesisuspensiol-
la, joka sis&ltda ceriumsuolaa ja/tai kiinte&dtd ceriumyh-
distettd sekd mahdollisesti jokin yhdiste promoottoriai-
neista zirkoni, lantaani, neodyymi, praseodyymi ja/tai
nikkeli, kuivataan ja hehkutetaan tama ensimmdinen p&&8l-
lyste ilmassa 300 - 950 °C:ssa, impregnoidaan t&mén jal-
keen platinasuolan vesiliuoksella, kuivataan ja hehkute-
taan mahdollisesti v&lilla, valmistetaan vastaavasti toi-
nen ceriumia ja mahdollisesti promoottoreita sisdltadva

alumiinioksidikerros ja impregnoidaan sitten palladium-
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suolan vesiliuoksella, kuivataan ja hehkutetaan lopuksi,
jolloin molempien jalometallipitoisten kerrosten valiheh-
kutus ja loppuhehkutus suoritetaan lampotiloissa yli
250 °C.

5. Patenttivaatimusten 4 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd ceriumdioksidi tuodaan ce-
rium(III)asetaattina.

6. Patenttivaatimusten 4 tai 5 mukainen menetelm&,
tunnettu siitid, ettd kdytetdsn maa-alkalimetalli-
oksidilla, piidioksidilla, =zirkoniumoksidilla tai harvi-
naisten maametallien oksideilla sin&nsé tunnetulla tavalla
esistabilisoitua alumiinioksidia.

7. Patenttivaatimusten 4 - 6 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd molemmat jalometallipitoiset
alumiinioksidikerrokset lopuksi hehkutetaan vetyd sisdlta-
vassd kaasuvirrassa.

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

seksi.
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Patentkrav

1. Rhodiumfri trevigskatalysator med en honungs-
cellformad inert, keramisk eller metallisk bérare, ett
dverdrag av aluminiumoxid ur dvergangsserien, varvid over-
draget inneh&ller 25 - 50 vikt-% ceriumdioxid och 0,03 - 3
vikt-% palladium och platina i viktférhallandet O,1:1 -
10:1, viktmingderna av alumiinioxid, ceriumdioxid och
sdelmetall tillsammans utg®ér 100 vikt-%, k anne -
tecknad darav, att éverdraget &r skiktartat, varvid
det forsta undre skiktet innehdller platina och det andra
dvre skiktet innehdller palladium.

2. Katalysator enligt patentkrav 1, k a nne -

t ecknad dirav, att hogst 20 vikt-% av aluminium-
oxiden ar ersatt med ett eller flera &mnen i blandning av
zirkoniumdioxid, lantanoxid La,0,, neodymoxid Nd,0;, prase-
odymoxid Pr.0,, och/eller nickeloxid NiO

3. Katalysator enligt patentkrav 1 eller 2, Kk & n-
netecknad dirav, att aluminiumoxidgittret &r for-
stabiliserat med jordalkalimetalloxid, kiseldioxid, zir-
koniumdioxid eller med s#llsynta jordartsmetalloxider.

4. Forfarande for framstdllning av en katalysator
enligt patentkraven 1 - 3, k&nnetecknat dar-
av, att man o6verdrager en badrare med ett ceriumsalt och/-
eller en fast fast ceriumfdrening samt eventuellt en vat-
tendispersion av aluminiumoxid som innehdller en fdrening
av promotorelementen zirkonium, lantan, neodym, praseodym
och/eller nickel, torkar och gltdgar detta forsta skikt i
luft vid 300 - 950 °C, samt impregnerar detta med en vat-
tenlésning av platinasalt, torkar och glédgar eventuellt
emellan, framst#dller pd motsvarande sdtt ett annat cerium
och eventuellt promotorer innehallande aluminiumoxidskikt
och impregnerar detta med en vattenldsning av palladium-
salt, torkar och glédgar, varvid mellanglddgningen och den
slutliga glodgningen av de bada &adelmetallhaltiga skikten

utfores vid temperaturer over 250 °C.
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5. Férfarande enligt patentkrav 4, k anne -
tecknat dirav, att ceriumdioxiden inf&res som
cerium(III)acetat.

6. Férfarande enligt patentkrav 4 eller 5, k & n -
netecknat dirav, att man anvidnder aluminiumoxid
som &r fOrstabiliserad med jordalkalimetalloxid, kiseldi-
oxid, zirkoniumdioxid eller med sdllsynta jordartsmetall-
oxider pd ett i och for sig kdnt satt.

7. Fébrfarande enligt patentkraven 4 - 6, k a n -
netecknat dirav, att de bada &delmetallhaltiga
skikten slutligen glédgas i en védte innehdllande gasstrOm.

8. Anvindning av en av en katalysator enligt pa-
tentkraven 1 - 3 till samtidig konvertering av kolmonoxid,
kolviaten och kvidveoxid hos avgaser fran forbrénningsmoto-

rer.
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