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obsahujici jako uslechtily kov pouze paladi-
um. Katalyzator obsahuje vedle jemné rozpty-
leného, stabilizovaného oxidu hlinitého,
jemné rozptyleny smésny oxid cer/zirkon,
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Katalyzétor vyfukovych plynd pro auta « *7«4/\6/& fbfe 17"’"67

Predlo¥eny vyndlez se tykéd katalyzdtoru vyfuko-
vyeh nlynd pro auta, ktery mé na aktivnim nosidi Je-
dhovrstvy , katalyticky aktivn{ povlak z oxidl nosi-
e s velkou plochou , p*idem? povlak Jako jediny ka-
talyticky aktivn{ u8§lechtily kov obsahuje palédium.

Spalovac{ motory emitujf{ jako 3kodliviny spolu
s vyfukovymi plyny monoxid uhelnaty CO, nespdlené uhlo-
vodiky HC a oxidy dusiku NOX, které se pomoc{ moder -
n{ch katalyzdtord pro £i%t&n{ odpadnich plynd p¥emé&-
nujf z velkého procenta na ne3kodné sloZky vodu, di-
oxid uhli&ity a dusf{k, Reakce probfhé& v podstat& za
stechiometrickych podmfnek, to znamend, Z¥e se kyslfk,
obsa¥eny ve vyfukovém plynu , zreguluje pomoci tak
zvané lamda sondy tak, aby oxidace monoxidu uhelnaté-
ho a uhlovod{ikdy stejn& tak Jjako redukce oxidd dusfku
mohla probfhat tém&# kvantitativn&. Katalyzatory,kte-
ré byly pro tento del vyvinuty se oznalujf jako troj-
cestné katalyzétory.

Stechiometrické podminky Jsou p¥i souéinitelich
prebytku vzduchu A 1 . U sou¥initele pFebytku vzduchu
A se jednd o pom&r vzduchu /paliva normovany na ste-
chiometrické podminky. PS:ér vzduchu/paliva uddvé kolik
kilogramd vzduchu Jje zapot¥eb{ pro dokonalé spdlent



jednoho kilogramu pohonné létky. U obvyklych paliv
pro zé¥ehové motory je stechiometricky pomé&r vzdu-
chu/paliva okolo hodnoty 14,6.Motorové vyfukové ply-
ny vykazujf{ podle zat{¥en{ a poltu otd&ek men3{ nebo
v&t3{ periodické kolfsénf soufinitele p¥ebytku vzdu-
chu., Aby oxidovatelné slo?ky 8kodlivin lépe zreago-
valy pouf{vaj{ se za t&chto podmfnek sloZky akumulu-
j{ct kyslfk, jako nap¥{klad oxidy ceru, které véFou
rysltk, kdy? je tento p*ftomen a op&t ho odevzdévaji
do oxida&n{ Peakce, kdyZ mno¥stvi kyslfku obsaZené
ve vyfukovém plynu je nedostadujfc{.

Stdvajfef mezn{ hodnoty vyfukovych plynd pro spa-
lovac{ motory vyZaduj{ stdle v&t3f{ snfZeni emisf{ Sko-
dlivin po dobu jfzdnfch cykla. P*i dné3nim stavu Zisté-
nt vyfukovych plynd dochdzf je3t& k emisfm zbyvajicich
Skodlivin b&hem studeného startu. Podstatné zlepSeni
zreagovédni Skodlivin b&hem celého jizdnfho cyklu se
proto Ad dosdhnout Jji? Jjen sniZenim emisf{ p¥i stude-
ném startu. To lze doséhnout nap*fklad pomoci kataly-
zdtoru pro zreagovéni 3kodlivin a/nebo umfisténim ka -
talyzdtoru t&snd za vystupem vyfukovych plynd z moto-
ru, aby se zkrdtila doba oh¥{vénf a? do dosaZenf pro-
vozni tenloty katalyzétoru.

P*i vestavbd katalyzdtoru do blfzkosti motoru
zatd¥uje se tento b&hem trvén{ provozu motoru a b&hem
plného zat{Zenf{ teplotami odpadnich plynk a? do 1100 °c.
Pro tuto oblast pou?it{ jsou tedy nutné katalyzétoty,
kterd jsou odolné via¥i teplotdm a dlouhodob& stélé.
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Predlo¥eny vyndlez se zabyvé pcvlaky katalyzé-



na inertnfch monolitickych nosi&f{ch, obvykle vo-
tinovych t&lesech s rovnob&Znymi pratokovymi ka-
nély pro vyfukovy plyn. Podet pritokovych kandltd

na plochu prirezu se oznaluje jako bun&Znd hustota.
V¥dy podle poZadavku,kladeného na pou?it{ , se po=-
u?fvajf inertnf noside s buné&&nymi hustotami mezi
10 a¥ 250 cm™2 . P¥i tom se md¥e jednat o vytlado-
vané, keramické nosife z cordieritu, mullitu nebo
oodobnych materidld odolnych vi¥i teplu. Alterna-
vn& se pou¥fvajf vostinové t&lesa z ocelovych £481if,

Katalyticky povlek obsahuje Jjako katalyticky
aktivni slo¥ky nej¥astd®ji n&kolik uSlechtilych ko-
v ze skupiny platiny peridodické skupiny prvkd ,
které byly vyloudeny ve vysoce disperzn{ form& na
specifickém povrchu materidld noside s velkymi po-
vrchy. Povlak krom& toho obsahuje je3té dal3{ sloZ-
ky, jako nap¥fklad materidly pro akumulovan{ kyslf-
ku, promotory a stabilitdtory. Povlak se nand3{ za
pouziti vodné povldkac{ disperze, kterd obsahuje
rizné slo?ky katalytdtoru,pomoc{ znédmého zpisobu
povlékani,na vnit*nf{ st&ny prdtokovych kandli.

Inertn{ monolitické noside se v rdamci tohoto
vyndlezu oznadujf{ také Jjako té&lesa nosile,aby se mo-
hly sndze 0dli3it od materidld nroside s velkymi po-
vrchy oro katalyticky aktivn{ slo?ky. Za materisdly
s velkym povrchem lze povaZovat materidly,jejichi
specificky povrch,také BET-povrch / m&¥eno podle
DIN 6€132/,3je minimdlné 10 m°/g. Tak zvand aktivni
oxidy hlinfku této podmfnce vyhovuji.P*¥i tom se jed-
nd o jemn& rozptylené oxidy hlinfku,které majf kry-
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stalické strukry p¥echodovych fdz{ trioxidu hlini-
téro.K témto pat¥f chi- , delta- , gamma-, kappa-
theta- a eta trioxid hlinity.

SloZky katalyzétoru se mohou p¥iddvat do dis-
perze pro povlékén{ v rdzné formé& :

a/ jako " jemn& rozptylené pevné 1litky "

Pod timto se rozum{ pré3kové materidly s ve-
likostf zrna mezi 1 a% asi 50 um, V literatute an-
glicky mluvicich zemf se pro tyto pouZivaj{ vyra-
zy " bulk material " nebo " particulate material",

b/ jako " koloidnf pevné ldatky "

Tyto maj{ velikost &dstic m=n3{ neZ 1 ,um.
Struktura &dstic jemné rozotylenych a koloidnfch pev-
nych létek zlstane i v hotovém povlaku katalyzdétoru
zachovéna,

¢/ ve form& rozpustnych " sloudenin z ptrednich
frakef{ "

Sloudeniny z pPednich frakec{ se nejd¥ive p¥e-
vedou kalcinac{ a pop¥inadd redukeci{ ve vlastn{ slo?-
ky katalyzédtoru a potom existujf ve vysoce dirperznf
formé.,

Katalyticky aktivn{ kovy skupiny platiny nebo
stabilizAtory Jjako nap#fklad oxid lanthanity nebo
oxid barnatyse s vyhodou vnd3{ do disperze pro po-
vl3kdni jako wlouleniny z pPrednf frakce nebo teprve
dodateén& do povlaku pomoci impregnace. Po ukondent
kalcinace/jsou tyto materidly ve vysoce disperznf for-
m& / velikosti krystalitu jsou obecn& men3{ neZ 5
a? 10 nm/ pFitomna na specifickém povrchu jemnd



rozptylenych sloZek katalyzdtoru s velkymi povr-
chy. Proto se také v rdmeci tohoto vyndlezu ozna-
¢ujt jako " vysocedisperzni materidly ",

Cilem p¥edloZendho vyndlezu Jje vyvinout ka -
talyzator, vhodny pro vy3e uvedenou oblast pouZi-
tf, ktery pracuje vyluén& s palddiem jako kataly-
ticky aktivn{ sloZ?kou u3lechtilych kovdi.Palddium
Je oproti platiné lacin&j3{, co¥ m& vyznam pro
ekonomilnost katalyzatoru. Krom& toho je zndmo, e
paladium je velmi d¥innym katalyzdtorem pro oxida-
ci nespédlengch uhlovod{kd, zejména parafind a aro-
métd. Pred¥{ dokonce , vzta¥eno na stejnou hmotnost,
d¢inek platiny.

US patent 4 624 340 popisuje trojcestny kata-
lyzédtor ve formé& povlaku na monolitickém t&lesu no-
sife, ktery obsahuje pouze palddium jako katalyticky
aktivn{ slo?ku a ktery si podr#{ svou katalytickou
aktivitu i je3t& po stdrnutf{ p#i teplotdch nad
1000 °C, Povlak obsahuje nejméns t¥*i rizné, jemns
rozptylené létky: tepeln¥ stdly oxid hlinity Jako
materidl nosife pro kov skupiny platiny , ddle ko-
vové oxidy jako promotory,které jsou prosté kovd
skupiny platiny, jakoZ i inertn{, tepeln& sty ma-
teridl plniva, Materidl nosi&e je stabilizovén lan-
thanem, baryem a k¥emfkem. Oxid labhanity, pouZ{va-
ny pro stabilizaci miZ¥e obsahovat a% do 10 % hmotn.
oxidu praseodymitého. Jako promotory se pouZivajf
oxidy ceru,oxid zirkoni&ity nebo Jejicl sm&si, Jako
plnivo se pou¥{vd jemn& rozptyleny cordierit,mullit,
titandt ho¥e&natohlinity a jejich sm&si.S vyhodou
se Jako kov skupiny platiny pouZ{fv4 palddium.Podle
US patentu 4 624 340 je t¥eba dbdt na to, aby se
palédium nevyloudilo na promotory obsahujfef oxid
ceru, protoZe toto by zhordilo jak wW&innost palédia,



tak i1 promotoru.

US patent 5 057 483 popisuje slo?enf katalyza-
toru, které sestéva ze dvou diskrétnich vrstev na
monolitickém t&lesu nosile. Prvni vrstva obsahuje
stabilizovany oxid hlinity Jjako materidl nosie pro
platinu jako# i jemné rozptyleny oxid ceru. Prvni
vrstva mi¥e krom& jemnd rozptylendho oxidu Zeleza a
oxidu niklu pro pctladeni emisi sirovodiku obsahovat
jako? i pFes celou vrstvu rozptyleny ,vysoce disper-
zn{ oxid barnaty a oxid zirkonigity Jjako tepelné
stabilizdtory. Druhd vrstva obsahuje ko- sréZeny cer/
zirkon sm&sny oxid, vylouleny na rhodiu, jakoZ 1 ak-
tivovany oxid hlinity jako materidl nosice pro platinu.
Ko-sré¥eny cer/zirkonovy sm&sny oxid obsahuje s vy -
hodou 2 a% 30 % hmotn. oxidu ceru.

US patent 4 294 726 popisuje sidZeni. jednovrst-
¥gho katalyzétoru na inertnim t&lesu nosice , ktery
m4 jako katalyticky aktivni sloZky platinu, rhodium
a neuslechtilé kovy, které jsou vyloudeny na aktiv-
nim oxidu hlinitém.Aktivnf oxid hlinity obsahuje oxid
ceru, oxid zirkonidity a oxid Yeleza. Katalyzétor
se z{skd impregnac{ aktivnfho oxidu hlinitého vodnym
roztokem solf csru, zirkonu a 7eleza. Po kalcinaci
takto zpracovaného oxidu hlinitého impregnuje se dé-
le vodnym roztokem soli platiny a rhodia,

US patent 4 965 243 popisuje rovnéZ jednovrstvy,
tepelnd stély, trojcestny katalyzédtor na monolitickém
télesu nosile, ktery se z{skéd povlefenim télesa nosi-
ge povlékaci disperszt, kterd obsahuje kov skupiny
platiny, aktivnf oxid hlinity, oxid c~ru, sloudeninu
barya a sloudeninu zirkonu.



WO 95/00235 popisuje dvouvrstvy katalyzdtor na
inertnfm t&lesu nosiée , ktery jako katalyticky ak-
tivn{ slo¥ku obsahuje pouze palddium. Prvn{ vrstva
obsahuje prvni materidl noside a nejmén& orvnf sloZ-
ku palddia, stejn& tak Jjako prvni sloZku akumulujfe{
kyslik, kteréd je v tésném styku se sloZkou paladia.
Druhd vrstva obsahuje druhy materidl nosife a nejmi-
n& druhou slo?ku palddia. Jako prvn{ materidl nosice
se pouZivd aktivni }” -oxid hlinity, na kterim se
paléddium vyloudi pomoci impregnace vodnym roztokem
dusidnanu paladia . Takto z{skany oxid hlinity se
zpracuje s koloidnf disperz{ oxidu ceriditého /veli-
kost &¢4stic asi 10 nm /, krystaly dusiénanu ceric¢itého,
krystaly dusiénanu lanthanitsho , krystaly octanu
barnatsho, roztokem octanu zirkonid¢itsho, prdSkem
sm&sného oxidu cer/zirkonu a prédskem oxidu nikelnatého
na disperzi pro povlékdn{ orvni vrstvy.

Pro druhou vrstvu se p*ipravi povlékac{ disper-
ze, kterd stejnd tak Jjako pro prvn{ vrstvu obsahuje
oxid hlinity povleleny palddiem, jakoZ i krystaly du-
si¥nanu lanthanitého , krystaly dusiénanu neodymit3-
ho,krystaly dusiénénu zirkoniéitdho a krystaly du -
si®nanu strontnatého. Po ka?dém povleden{ ae t&leso
noside kalcinuje p®i 450 0C, aby se slouc¢eniny p¥ed-
ni frakce raznych povlékacich sloZek p¥evedly na od-
povidajfci oxidy.

Ulonou p¥edloeného vyndlezu je , uvést kataly-
zétor, obsahujfc{ palddium ,ktery se miZe vyrobit
cenov® p*fzniv& a vedle dobré reakéni schopnosti pro
uhlovod{ky, monoxid uhelnaty a oxidy dusfku m& vyni-
kajic{ odolnost vi¥i teplotdm a stérnutfi,

Tato Wloha Je vyre3ena katalyzdtorem vyfuko-



vjch plyn@, ktery na télesu nosife obsahuje jedno-
vrstvy ,katalyticky povlak z ndsledujicich sloZek :

a/ jemn& rozptyleny, stabilizovany ,aktivn{
oxid hlinity,

b/ nejménd jednu jemn& rozptylenou sloZku aku-
mulujfc{ kyslik,

¢/ pop¥fpadé jemn& rozptyleny oxid nikelnaty,

d/ jako¥ i doplhkovy , vysoce disperznf oxid
ceri&ity, oxid zirkoni&ity a oxid barnaty a

e/ jako jediny katalyticky aktivni udlechtily
kov palddium,které je v té&sném styku se viemi sloZ-
kami vpovlaku.

S vyhodou se pro katalyzator pou?iva jh-hli-
nity oxid, stabilizovany lanthanem, se specifickym
povrchem v&t3i{m ne? 100 m2/g. Pro stablizaci vostadujf
2 a¥ 4 % hmotn. oxidu lanthanitého, ktery se miZe
vnédet nap®fklad zndmym zpisobem impregnac{ do oxi-
du hlinitého.

Jako slofka akumulujfc{ kysl{k se s vyhodou
pou¥ivd smésny oxid ceru/zirkonu, ktery se miZe na-
p*»{klad ziskat koprecipitac{ , jak Jje to ponséno
v EP 0605274.S vyhodou obsahuje materidl ,vztaZeno
na jeho celkovou hmotnost 15 a# 35 % hmotn. oxidu
zirkoniditého.P*i podflech oxidu zirkoniitého pod
15 % hmotn. neni ji? odolnost materisdlu vi&i stér-
nut{ postadujfcf{.S ohledem na vysoky obsah oxidu
ceri¥itdho mé tento materidl vynikaj{c{ schopnost
pro akumulovéni kysliku.

JestliZe se p¥i pouZitf katalyzétoru mohou ole-
révat velmi vysokd teploty a¥ do 1100 °C, tak se
doporuduje nahradit uvedeny smésny oxid uUplné nebo



z88sti 70 aZ 90 % hmotn., oxidu zirkoni&itého , S
ohledem na vysoky obsah oxidu zirkoni&itého Je ten-
to materidl obvzld3té odolny viadi teplotdm, mé ale
v Cerstviém stavu mend{ schopnost akumulovat kyslik,

Alternativné k tomu se mi%e pou?fvat také ma-
teridl, ktery méd oxid ceridity ve vysoce disperznfi
form& na Jemné& rozptyleném oxidu zirkoniéitém. Vy -
soce disperzn{i oxid ceridity se miZe fixovat impreg-
nac{ a ndsledujic{ kalcinaci na oxidu ceriditim.
Tento materidl mé tak$ Jji? p%i obsahu oxidu c-:ridi -
tého pouze 10 aZ 30 % hmotn. dostatednou kapacitu
pro akumulovan{ kysliku., ObvzlA3té& vyhodné Jjsou vy-
soce disperznf sm&si oxidu cerié&itdho a oxidu praseo-
dymitého na oxidu zirkoniéitém,p?iéemé vztaZeno na
oxid ¢ ridity je pritomno 1 a¥ 20 % hmotn. oxidu pra-
seodymitého,

Dals{ jemné rozptylend slo?ka akumulujfc{ kyslik,
kterd se vyznaluje obvzld3té dobrou odolnosti va&i
stdrnutf ,se z{skd impregnac{ vySe uvedeného smé&sné-
ho oxidu cer/zirkonu s 1 aZ 10 % hmotn. oxidu praseo-
dymitého, vzta?eno na c¢ lkovou hmotnost hotové sloy—
ky.

S vyhodou se v katalyzdtoru nastav{ hmotnostn{
oomér mezi aktivnim oxidem hlinitym ,sloZkami aku-
mulujfcfmi kysl{ik, Jjako? i doplnkovym vysoce disper-
znim oxidem ¢ ri¢itym , oxidem zirkoniditym ,oxidem
barnatym a Jemn& rozptylenym oxidem nikelnatym 1CO :
20 a% 100 : 15 a% 40 : 20 az 40 ! 10 a2 30 : O aZ
10,

Optimdlni teploty naskoleni a aktivit katalyza-
toru se doséhnou, kdyZ mnoZstv{ povlaku katalyzdtoru
na télesu nosie Je mezi 50 a? 600 g/1 objemu té&lesa
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nosi&e a koncentrace palddia je mezi 1 a% 15 , s
vyhodou okolo 2 a%¥ 5 g/ 1 télesa nosile,

Skutedn& vouZivané mno?stvi povlaku na télesu
noside zdvis{ na poZadavcich ,kladenych na konverzi
$kodlivin a dlouhodobou stabilitu, JjakoZ i1 na husto-
t& bundk vo3tinového t&lesa. S vyhodou se poZadujf
st¥edn{ $lousdtky vrstvy asi 30 a% 50 um na st&néch
kandld. Podle hustoty bun®k je proto pot¥ebné mnoZ-
stvi povlaku okolo 50 a¥ 600 g/1 objemu t&lesa no-
si¥e, p*i%em¥ hornf{ hodnota se pou?{vé pro télesa
noside s hustotou bunék 250 em™2. &f{m vats{ je mnoZ-
stvi povleku na p¥edem stanoveném té&lesu nosile, tim
vét3f{ je nebezpe¥i, Ze protitlak vyfukovych plynd
v ddsledku zdi¥enych pritokovych kandld nadm&rné stoup-
ne a tim se sni¥{ vykon motoru., Tento efekt omezuje
smyslupln® nanesené mnoZstv{ povlaku na maximdlni
hodnotu,

Pro vyrobu katalyzétoru se p¥ipravi vodnéd povlé-
kac{ disperze, tim, Ze se aktivn{ oxid hlinity,sloZ-
ky akumulujfcf kysl{k, pop¥{pad® oxid nikelnaty dis-
prguji v prdskové form&¢ ve vodé za p¥idavku roz -
pustnych ptedstuphd oxidu ceri&itého, oxidu zirkoni-
git4dho a oxidu barnatého. Touto povlékac{ disperzt{
se povléknou vnit¥n{ st&ny pritokovych k=2ndlh vo3ti-
nového t&lesa noside z keramiky nebo kovu,nap¥iklad
pomoc{ namddenf, U t&les nosidld z péskl z kovovych
£61i{ se mohou fdélie nanést na pdsky zaké jiZ pred
formovénim télesa noside,

Po usudenf a kalcinaci povlaku se na v3ech slo?-
kdch povlaku vylou¥{ ve vysoce disperzn{ form¢ pa-
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14dium pcmoc{ namédenf té&lesa nosiée do vodného im-
pregna&nfho roztoku z rozpustnych ptedstupnd pald-
dia.

Alternativn® k tomuto postupu je také moZné vy-
robit nejdtive povlékacf prédek, obsahujic{ vSechny
slo’ky katalyzdtoru. Za tim d¥elem se p*ipravi vodna
disperze z pré3kovsho oxidu hlinitého, sloZek akumu-
lujf{cfich kyslik a pop¥ipadé oxidu nikelnatého, jakoZ
i z rozpustnych ptedstupnd oxidu cerilitého,oxidu zir-
koni&itého a oxidu barnatého.Disperze se zbav{ vody,
usudf a kalcinuje, Takto ziskany povlékac{ prédek
se redisperguje za p¥{davku predstupné palédia a na-
nese se na vnit¥n{ st&ny t&lesa noside znédmym zplso-~
bem. Takto ziskany povlak se nakonec usus${ a kalcinu-
je. Kalcinace se mie optimdln& provéd&t v proudu ply-
nu, ktery obsahuje vodik / nap*fklad formovacim plynu
z 5 % obj. vodiku, zbytku dusiku /pro redukci palé-
dia.

Oba alternativni zplsoby vyroby katalyzdtoru za-
rudujfi zpisobem vnéddeni palddia poZadovany uzky styk
palddia se v3emi ostatnimi slo¥kami katalyzdtoru,

Jako rozpustnd p¥estupné oxidu ceriditého,oxi-
du zirkoni&itdho a oxidu barnatsho se hod{ dusiénany,
dusiénany amonné,chloridy,éfavelany.octahy, citraty,
mravendany, propiondty,thiokyandty a oxichloridy
ceru, zirkonu a barya. S vyhodou se pouZivaji du-
si¥nany a octany.Jako p¥edstupné palédia se hod{ rGzng
sole palédia, s vyhodou se také pouZivéd zde dusil-
nan paladnaty.

Kroky suseni, které se pou?ivaji p%i vyrob& ka-
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talyzdtoru nejsou kritické. Mohou se provadét na
vzduchu v teplotnim rozmezf{ mezi 10C aZ 180C °c po do-
bu trvénf{ 0,25 aZ 2 hodin. Kalcinace se s vyhodou pro-
védc{ p%i teplotdch mezi 300 a¥ 800 °C po dobu 0,5 e%
3 hodin.

Pro homogenizaci povlékaci{ disperze se tato ob -
vykle rozemild v kulov4m mlyn& , dokud se nedosdhne
st¥ednf{ velikost zrna d50 pou?itych jemné& rozptyle-
nych materidld 1 aZ 5 , s vyhodou 3 aZ 5 am / ood po-
Jmem d50 se rozum{ ten pramér zrna, ktery Je véts3{ ne-
bo se rovnd prim&ru 50 % hmotn, materidlu /. Pro zlep-
Sen{ rozvi¥eni vyfukovych plynd v pritokovych kandlech
se mi%e k povlédkaci{ disperzi po homogenizaci p¥idat,
jak Jje to popséno v US patentu 5 496 788, hrubozrnny
ale velkopovrchovy materidl. Tim se povrch hotového
povlaku zdrsni a vyvold rozvi¥eni vyfukovych plynd a
tim zlep3en{ ldtkové vym&ny mezi vyfukovym plynem a po-
vlakem katalyzatoru.

VZdy podle konsistence povlékaci disperze se mi-
7e pot¥Pebné mnoZstv{ povlaku natdhnout nap*iklad jed-
nondsobnym nebo n&kolikandsobnym namodenim na té&leso
noside. S vyhodou se koncentrace pevnych latek a vis-
kozita povlékaci disperze nastavi tak, aby se mohlo
nanést poZadované mnoZ?stv{ povlaku p¥i Jjednorédzovim
novlékédni. To Jje nap¥fklad p¥ipad p*i obsahu pevnych
lédtek povlakové disperze 30 aZ 70 % hmotn, a hustotéch
1,4 a% 1,8 kg/dms.

——0 o U s o> . > . e it v o

Pro dals{ vysvétleni vyndlezu vyrobenych kataly—
-zdtord niZe uvedenych p¥{kladd a srovndvacich p¥{kladd
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-oxid hlinity, stabilizovany 2 aZ 4 %

hmotn. lanthanu, pog{tdno Jjako oxid
lanthanity; BET oovrch : 140 m2/g;
vofdteénf{ velikost velikost zrna:
d50 = 1% am ;

¢isty gamma oxid hlinity ; BET-po -

vrch : 140 m2/g;poééteénf velikost
zrna @ dSO ~ 15 am

Ce02/2r02 /70/30/ ¢

kosrdZeny sm&sny oxid cer/zirkonu;
obsah oxidu zirkoniditého : 30 %
hmotn., ; BET-povrch : 60 mz/g ; DO~

g4dtednf velikost zrna : d50x30 pAm;

Ce02/ZrO2 /20/80/ 1

kosrdZeny smésny oxid cer/zirkonu;
obsah oxidu zirkoni&itého : 80 %
hmotn,; B&T-povrch : 80 mz/g; podd-
tedni{ velikost srna : d502:2,um;

CeOZ/Zroz/Pr6O11 :

Ce/C
ZrO/CeH

2H3O2/3 :

397>

vysoce disperzni Pr6011 na smésném
oxidu cer/zirkonu se 67 % hmotn.
oxidu ceriditého, 28 % hmotn., oxidu

zirkoniditého a 5 % hmotn. oxidu praseo-

dymitého; BET-povrch : 60 m2/g ; po-
¢dtelnt velikost zrna : d5ole7 pm;

octan cerity

octan zyrkonylu
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Ba/C2H302/2 : oxid barnaty

NiO : oxid nikelnaty
BET-povrch : 20 m2/g 3
potdteéni velikost zrna :
d5oﬁf 14 umg

t&leso noside ¢ vodtinové té€leso z cordieritu se
62 kandly na centimetr &tveredl-
n{ plochy pnri¥ezu : 15,2 cm dél1-
ka

P¥iklad 1

Pro povldkan{ té&lesa nosiée byla pouZita po-
vlékacf disperze ,kterd obsahovala na 1000 g sta-
bilizovaného oxidu hlinitdho 30C g smé&sného oxidu
cer/zirkonu, 300 g oxidu cerigitého Jako octan
cerity, 300 g oxidu zirkoni&itého jako octan zir-
konidity, 200 g oxidu barnatého jako octan barnaty
a 43 g oxidu nikelnatého, Hotovd povlékac{ disper-
ze m&la obsah pevné ldtky 34 % hmotn,

T&leso noside bylo povledeno jednordzovym na-
motenim do této povldkac{ disperze, p¥i 120 °c se
su8ilo 0,5 h na vzduchu a 4 h se kalcinovalo p¥i
500 ¢ na vzduchu. Potom se povlak impregnoval na-
mo¥enim t&lesa nosi&e do vodného roztoku dusid-
nanu paladnatého, znovu se su3il a kalcinoval, Po
usudeni{ a kalcinaci m&lo t&leso noside koncentra-
ci povlaku asi 218 g/1, kterd sestdvala z nésle=-
dujfcfch ldétek @
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ldtke koncentrace
g/1

La/A1203 100

Ce02/2r02 70/30 30

CeO2 z octanu 50

ZrO2 z octanu 30

BaO z octanu 20

NiO 4,3

Pd z dusiénanu 3,9

soulet 218,2

Srovnévac{ p¥fklad 1

Byl vyroben srovndvacf katalyzdtor se stejnym chemi-
ckym slo¥enfm jako v p%fkladu 1. Na rozdfl od p¥fkladu
1 bylo ale palddium p¥ed p¥ipravou povlékaci disperze
predem fixovano na oxidu hlinitém., Za tim Ylelem se
zpracovalo 1000 g oxidu hlinitého methodou impregnace
objemu pérd vodnym roztokem dusi¥nanu paladnatého ,
ktery obsahoval 39 g palddia. T{m se celé mnoZstv{ pa-
14dia fixovalo na oxidu hlinitém,

Srovnavac{ p¥*f{klad 2

Byl vyroben dal3{ srovnédvac{ katalyzétor s chemi-
ckym sloZenfim katalyzdtoru jako v p¥{kladu 1. Na roz-
dfl od p¥#fkladu 1 a srovndvacfho p¥fkladu 1 bylo pa-
14dium predem fixovédno z poloviny na sm€sném oxidu
cer/zirkonu a z poloviny na oxidu hlinitém,
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P¥{klad pouZitf{ 1

Mno?stv{ zreagovanych katalyzdtord pro 3kodli-
viny CO, HC a NOX podle p¥fkladu 1, srovndvacfho p*{-
kladu 1 a srovnédvac fho p¥ikladu 2 bylo p¥ezkou3eno po
stéarnut{ na 1,8 1 zdZehovém motoru. Stdrnut{ se pro-
vad&lo p*i teploté loZe / teplota katalyzdtoru/
1000 °c pro dobu trvédn{ 40 hodin. Zreagovand mnoZstvi
byla m&¥ena na zkuSebnim stavu motoru p¥i teplotd loZe
400 % a p¥i rozdflnych soudinitelfch pPebytku vzduchu

. Pro simulaci redlnych podminek byl soudinitel

p¥eby tku modulovén frekvenc{ 1 Hz a amplitudami
+ 0,5 A/F / pomér air/fuel / a + 1,0 A/F . Prosotovd

rychlost byla p¥i té&€chto mé&¥enfch asi 50000 n1,

Vysledky mé&¥en{ jsou uvedeny v ndsledujic{ch ta-
bulkdch 1 a 2 , Nam&¥ené hodnoty reprodukované v ta-
bulkdch Jsou st¥ednf{ hodnoty dvou m&*¥eni.



Tabulka 1 : test motoru,katalyzdétory pocdle p¥ikladu 1 /Bl/,srovndvactho p¥ikladu 2 /Bl/ a srovndvaciho

AP p*{kladu 2 /B2/ po stdrnuti motoru p#i 1000 °c po dobu 40 hodin; teplota vyfukovych plynt:
m.%. 400 °c ; modulace vyfukovych plynd : 1,0 Hz + 0,5 A/F / pomér air/fuel/

e A= 0,993 T A_ 0,996 A= 0,999 A= 1,002 A= 1,006

1T

“heee®  CO % HC % zox& Co% HC % NO, % CO% HC % zox % CO% HC % zox CO% HC % zox

BI"* 58,8 ©3,6 72,9 62,5 30,2 66,6 63,4 90,5 63,2 65,4 90,6 57,7 67,9 90,5 55,
VBl 44,7 87,9 62,4 47,7 88,5 57,6 50,2 88,4 56,4 >1,8 88,8 53,8 54,0 88,7 52,

ve2 27,5 77,9 44,9 29,8 78,8 41,7 31,5 18,6 41,4 32,2 79,8 33,9 32,8 80,3 39,
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P¥{klad 2

Byl vyroben dal3{ katalyzdtor podle vyndlezu.
Na rozdfl od p&ikladu 1 nebylo ale palddium nand3eno
do povlaku impregnaci,nybrz dusiénan paladnaty byl
p¥iddn ji¥ do povldkac{ disperze.Chemické sloZen{ ka-
talyzétoru bylo identické s p*fkladem 1.

Srovnavaci p¥iklad 3

Téleso nosi&e bylo povledeno dvouvrstvym kata-
lyzdtorem podle p¥ikladu 1 z WO 95/00235. Povl dkact{
disperze se vyrobily p¥esn& podle uidajd WO soisu.Je-
dnotlivé kroky preparace jsou proto moZné seznat z
tohoto spisu.Hotovy povlak m&l nédsledujfci sloZenf :

1, vrstva 2. vrstva
14tka g/1 14tka g/1
- +
-A12O3 + 43 A1203 43
Pd 1,% Pd 1,94
CeO, koloidni 18,4 2r0, =z dusil-
nanu 6,1
CeO2 z dusidnanu 30,7 La2O3 z dusié-
e e e e e e e e o nanu_____ 6,1 ___
Ce02/2r02 20/80 30,7 Nd203 z dusié-
e e e e neanu_____ 6,1 ___
Zr0, z octanu 8,56 SrO z dusiénanu €,1
Lay0, z dusiénanu 61 __ .
BaO___z octanu ________ 3,7 e
NiO 4,3

celkem 147,44 celkem €9, 34

— - — - —— A T — ——— T U o TS S St A S . D S Y T - e G T . o - — - " o v T D s o -
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P#{k1ad pou®itf{ 2

Zreagovand mno¥stvi katalyzdtord podle p¥{ -
kladu 2 a grovndvacfho p*ikladu 3 byly zmé&Feny

Jjako v p¥*fkladu pouZ?itf 1 po stérnutf, V odklonu

od p¥fkladu pou?itf 1 byla m&¥en{ provéd&na p¥i
teplot& vyfukovyeh plynd 450 °c Vy¥sledky matent

Jsou uvedeny v tabulkéch 3 a 4. Tyto ukazujiZe se
pomoc{ katalyzdtoru podle vyndlezu zcela splnila
diloha vyndlezu uvést jednovrstvy katalyzdtor sj&d-
noduchou stavbou vrstvy,ktery by m&l stejnéd nebo
lep3f ddaje o vykonu neZ konvendni katalyzdtory,

P¥{klad 3

Byla zopakovdna vyroba katalyzdtoru podle p%f-
kladu 2.

Priklad 4

Byl vyroben dal${f katalyzdtor s pon&kud po-
zménénymi pom&ry sloZek povlékac{ disperze, analo-
gicky jako v p¥*ikladu 2.Mfsto sm&sného oxidu cer/
zirkonu byl pou?it sm&sny oxid cer/zirkonu modifi-
kovany imoregnac{ s oxidem praseodymitym.Slo¥en{
hotoveho povlaku lze seznati z nédsledujfcfho se -
staveni :

l4tka koncentrace
/g/1/
La/A1203 100
CeOQ/ZrOZ/Pr6Oll 67/28/5 45
CeO2 z octanu 20

ZrO2 z octanu 25
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Ba0 z octanu 20

NiO 4,3
Pd z dusid&nanu 3,9
soulet 218,2

P¥{kl1ad pouZit{ 3

S obdma katalyzdtory z p¥fkladd 3 a 4 byly pro-
vedeny po stérnutf tytéZ zkoudky jako s ostatnimi
katalyzdtory.Vysledky mé&¥en{ jsou shrnuty v tabul-
kdéch 5 a 6, V odklonu od predchozich p¥ikladd byly
katalyzédtory podrobeny ost¥ejdfmu stdrnuti,aby se
ukdzaly pozitivn{ vlivy sm&sného oxidu cer/zirkonu
modifikovanédho oxidem praseodymitym na odolnost
katalyzdtoru vi&i stdrnutf{, Zost¥ené stérnuti bylo
provedeno na 2,0 1 zd¥ehovém motoru p¥*i teploté vy-
fukovyeh plynd 1050 °c po dobu 40 hodin., Prostoro-
véd rychlost p*i mé&ten{ velikosti konverze byla opét
50,000 ht.
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P¥{klad 5

Byl vyroben dald{ katalyzdtor Jjako v p¥*fkladu 4.
20 g CeOZ/ZrOQ/PrGO11 bylo ale nahrazeno 70 g smés-~
ného oxidu cer/zirkonia bohatého na zirkon s obsahem
zirkonu 80 % hmotn.V disledku toho zistal obsah kata-
lyzdtoru co se tyksd CeO2 tém&¥ stejny Jjako v p¥fkla-
du 4., Pivod CeO, se nynf rozd&lil na Ce02/2r02/Pr6011
Ce02/2r02 /20/80/ a vysoce disperzn{ ogid ceridity.
SloZen{ hotového povlaku 1ze seznat z ndsledujfctho :

l4tka koncentrace
g/1 /
La/A1203 100
CeO2/Zr02/Pr6011 67/28/5 25
Ce02/2r02 20/80 70
CeO2 z octanu 20
ZrO2 z octanu 25
Ba0 2z ectanu 20
NiO 4,3
Pd z dusiénanu : 3,9
soudet 2€8,2

P¥{klad pouZitf 4

Nyn{ se podrobf jeden exempld¥ katalyzdtoru z p¥{-
kladu 4 a p¥fkladu 5 Jjako v p¥ikladu pouZitf{ 3 zost¥Pe-

nému stérnutf p¥i 1050 °C na dobu 40 hodin, M&¥ent
mnoZstvi zreagovanych katalyzdtord se provédd&lo p¥i

dvojndsobné prostorové rychlosti 100000 nL,
Vysledky mé¥en{ Jsou uvedeny v tabulkich 7 a 8.



Tabulka 7 : test motoru , katalyzdtory z o¥{kladu 4 /B4/ a p¥ikladu 5 /BS/ po zostiteném

S stérnut{ motoru p»i 1050 °C na dobu trvénf 40 hodin, teplota vyfukovych ply-
.Hﬂn na 450 oom modulace vyfukovych plynd: 1 Hz + 0,5 A/F / pomér air fuel/

m,w.? A=0,933 A= 0,996 A= 0,979 A= 1,002 A= 1,006

¥I8d oo mc % NO, % CO% HB% NO % CO% HC® NO % CO®% HC% NO_% CO HC % NO, %

¢ 59,9 81,4 55,4 66,7 81,4 52,3 62,7 81,9 49,4 74,5 EL,T 46,6 80,3 81,6 42,9

gt
B5 71,0 8€,6 69,8 80,9 87,1 (6,2 86,0 87,5 60,0 88,9 86,9 52,7 93,2 86,7 43,6
Tabulka 8 : test motoru, katalyzdtory z p¥fkladu 4 /B4/ a p¥{kladu 5 /B5/ po zost¥eném
stdrnutf{ motoru p¥*i 1G50 °c po dobu 40 hodin; teplota vyfukovych plynd 450 oom
modulace vyfukovych plynd : 1,0 Hz + 1,0 A/F / pomé&r air/fuel/
s A= 0,993 A= 0,996 A= 0,999 A=1,002 A= 1,006
klad T

CO % FEC % zox % CO% HC % NO_% CO % HC % 20% % CO% HC % ZON % CO% HC % NO %
X

B4 40,1 77,0 43,4 42,2 T7,2 41,0 a4,4 TT7,4 40,5 45,2 76,6 38,0 45,6 77,3 37,9

B5 57,2 84,9 55,0 62,2 85,0 51,2 64,4 84,8 47,8 €4,8 84,4 45,4 €5,2 84,5 44,8
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PATENTOVE NLROKY

1. Katalyzétor vyfukovych plynd pro auta,obsa-
hujic{ na inertnim t&lesu nosile Jjednovrstvy, kata-
lyticky aktivn{ povlak z

a/ jemn& rozptylendho, stabilizovaného,aktivn{i-
ro oxidu hlinitsho,

b/ nejm3né jednd jemn& rozptylené sloZfky akumu-
lujfct kyslik,

¢/ jako¥ i doplnkovdho., vysoce disperznfho oxi-
du ceri¢itsho,oxidu zirkoni¢itého a oxidu bar-
natého g

d/ jako jedinsho katalyticky aktivnftho uSlechti-
1ého kovu nalddia, které Jje se v3emi sloZkami
povlaku v t&sném styku.

2. Katalyzdtor vyfukovych olynld proauta podle né-
rokul, vyznadcdujicti se tim, Ze ak-
tivn{ oxid hlinity, jemné rozptylend sloZka akumulujf-
c{ kyslik, oxid ceri&ity, oxid zirkonility,oxid bar-
naty a oxid nikelnaty Jjsou ve vzédjemném hmotnostnim
pomé&ru 100 ¢ 20 aZ 1CO : 15 a? 40 ¢ 20 aZ 40 : 10 a?
30 ¢+ 0 az 10 .

3. Katalyzdtor odpadnich plynd pro auta podle
ndroku 2 , vyznadéujifci se t{im, Ze
jemn& rozptylend slo?ka akumulujfcf kyslfk je smésny
oxid z oxidu c:riditého a oxidu zirkoniéitého s obsa-
hem oxidu zirkoniéitého 15 aZ 35 % hmotn.,vztaZeno
- na celkovou hmotnost sloZky.
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4. Katalyzdtor vyfukovych plynd pro auta podle
ndroku 2 , vyznadujfici se ti{m, %e
sm&sny oxid ceru/zirkonu Jje je3t& modifikovén 1 a?

10 % hmotn. oxidu praseodymitého.

5. Katalyzdtor vyfukovych plynd pro auta podle
néroku 4 , vyznadujfct se t{im, %ze
Jako dald{ , jemn& rozptylenou sloZku akumulujfc{ ky-
sli{k obsahuje sm&sny oxid ~ cer/zirkonu s obsahem 70
a¥ 90 % hmotn, zirkonu, vztaZeno na celkovou hmotnost

sloZky.

6. Katalyzdtor vyfukovych plynd pro auta podle
naroku 5, vyznadé¢ujfctf se tim, %e
Jemné rozptylené sm sné oxidy cer/zirkonu jsou jedtd
modifikobdny 1 a#¥ 10 % hmotn. oxidu praseodymitého ,
vzta?eno na celkovou hmotnost stdvajfcfho sm&sného
oxidu.

7. Katalyzdtor vyfukovych plynd pro auta podle
ngroku 2 , vyznadédujfci se tim, Ze
Jemn& rozontylend sloZfka akumulujfcf kysl{ik je z oxidu
zirkoni&itsho, na kterém je vylou&en vysoce disperzn{
oxid ¢ ri¢ity v mnoZstv{ 10 aZ 30 % hmotn., vztaZeno
na celkovou hmotnost sloZky.

8. Katalyzdtor vyfukovych plynd pro auta podle
ngroku 7 , vyznadujfci setim, Z%e
vysoce disperzn{ oxid ceridity obsahuje 1 aZ 20 %
hmotn, oxidu praseodymitého , vzta¥eno na oxid ceridi-
ty.

J. Zplsob vyroby katalyzdétoru vyfukovych plynt
pro auta podle jednoho z p¥edchdzejfcfich nérokd, povle-
entim inertnfiho t&lesa noside vodnou povlékac{ disper-
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zﬂ% jemn& rozptylenédho oxidu hlinitého, jemné roz-

ntylenych slo¥ek akumulujfcfch kyslfk a pop¥{pade

z oxidu nikelnatdho jako? i rozpustnych p¥edstupnd

oxidu ceri&itého, oxidu zirkonid¢itého a oxidu bar=-

natého,

sudenfm a jednordzovou kalcinac{ povlaku a

ndsledujfc{ impregnac{ rozpustnymi o¥edstupni palé-

dia Jjako¥ i op&tovnym sudenim, nésledujicf{ kalcina-

c{ a pop¥inadé redukci p¥i 300 aZ 500 °c v preudu

plynu obsahujic{m vodik,

10, Zplsob vyrobv katalyzdtoru vyfukovych ply-
n& pro auta podle jednoho z ndrokd 1 aZ 8, ktery

md ndsledujfci stupnd :

a/

b/

c/

11.

gugjt
necha,

p¥ipravu povlékactho onré3ku nasazenfim vodné
disperze z jemn& rozptylensho oxidu hlini-
t3ho, Jjemn& rozptylenych sloZek akumulujf-
cich kyslik, a popripadé oxidu nikelnatého
jako¥ i rozpustnych p¥edstupnd oxidu ceri-
¢itdéro, oxidu zirkoniditsho a oxidu barnaté-
ho,.odvodnénim disperze, usuenim a prvni
kalcinac{ takto ziskanych pevnych latek,

vyrobou vodné povlékac{ disperze z povléka-
cito prédsku ze stupnd a/, p¥idavkem rozpusté-
ného predstupné palddia a povledenim inertni-
ho nosi&e katalyzdtoru touto disperzi,

suienfm, ndsledujf{c{ kalcinac{ a pop¥ipadé&
redukc{ katalyzdtoru p¥i 300 aZ 500 °c v
proudu plynu obsahujiciho vodik.

Zplisob podle ndrokd 9 nebo 10, v y 2 n a-
ci{ se t{i{m, Ze se prvni kalcinace vy-
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