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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmade af

den i krav 1's indledning angivne art.

Som et resultat af et arbejde der for nylig er udfert
med henblik pa at reducere forureningen fra udsted-
ningsgasser fra forbraendingsmotorer har det vist' sig,
at visse former for aluminiumoxid ikke blot er i stand
til at udeve en katalytisk funktion, men ogsd er i
stand til at adsorbere det meste af det bly, der med-
feres i form af flygtige forbindelser i udstednings-
gasserne. Dette bly hidrerer fra dekomponering i moto-
rens forbrendingskamre af tetraalkylblyderivater, der
sattes til braendstoffet for at forbedre dets oktantal,

dvs. dets modstand mod selvdetonering.

Blandt de forskellige forbindelser i udstedningsgasser-

ne (sésom nitrogenoxider, carbonmonoxid og carbondioxid)

er bly et af de mest skadelige p& grund af dets giftige
fysiologiske virkning pa dyr og endog p& planter. P&

trods af intensive forskningsanstrengelser har det ind-

til nu ikke veret muligt at finde et antidetonerende

middel med en virkningsgrad, der er sammenlignelig med
tetraalkylblys, og den eneste lesning pa problemet med
blyforurening bestdr i enten at reducere tetraalkylbly-
indholdet i brendstoffer, der for tiden udger 0,40-0,45

g bly pr. liter, hvilket ville tvinge fabrikanterne til
@ndring af motorerne ved reduktion af kompressionsfor-
holdet og dermed effektiviteten med en tilsvarende for-
@gelse af braendstofforbruget til felge eller at tilbagehol-
de blyef i ekspansions- og udstedningskredslsbet i forbrzn-
dingsmotoren, sdledes at det ikke lengere slipper ud i

atmosfaren.

P& grund af dets velkendte adsorberende egenskaber er
aluminiumoxid i visse fysiske former med en stor speci-
fik overflade sardeles egnet til adsorbering af bly, der

er til stede i forbrandingsgasser.
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Det har vist sig, (jfr. USA patentskrifterne nr. 3 227 659,
3 231 520, 3 495 950 og 3 362 783) at de katalytiske og
adsorberende egenskaber af aluminiumoxid er serligt effek-
tive, nadr dette afsattes pd et metalsubstrat i form af

et bundt af fine trade, sésom metaluld eller metal-

fibre, hvor teksturen af dette bundt er sadan, at det

kun giver en svag modstand ved passagen af udstednings-
gasserne og herved ikke reducerer maskinens ydeevne i

nevneverdig omfang.

Den i ovennavnte patentskrifter beskrevne fremgangsméde
bestdr i det vesentlige i, at man bringer metaluld i kon-
takt med en vandig oplesning af et alkalimetalaluminat
i tilstrekkelig lang tid (1 - 20 timer) ved en temperatur
. p4 mindst stuetemperatur, idet aluminiumoxidkoncentra-
tionen i oplesningen justeres ved tilsztningen af metal-
lisk aluminium. Overskud af alkalimetalhydroxid indeholdt
i alkalimetalaluminatoplesningen angriber aluminium, der
omdannes til aluminat, hvorved der kompenseres for den

mengde aluminiumoxid, der er afsat pa metalulden.

Denne fremgangsmade giver en effektiv katalysator, men u-
heldigvis findes der tre alvorlige ulemper, som har med-
fert at fremgangsmaden ikke har fundet industriel anven-

delse:

1) Ved fremgangsmaden ma der anvendes aluminium af haj
renhedsgrad, hvilket sger omkostningerne betragteligt,

idet aluminium af kommerciel renhedsgrad (s&kaldt "A4"
kvalitet indeholdende 99 % aluminium eller "A5" kvalitet
indeholdende 99,5 % aluminium) angribes ekstremt voldsomt
af natriumhydroxidoplssning p& grund af narverelse af uren-
heder (isar jern og silicium), hvilket ger denne operation
serdeles vanskelig at kontrollere. Kun 99,9 % rent alu-

- minium giver et mere roligt og fremadskridende natrium-

hydroxidangreb.
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2) Reaktionen mellem aluminium og alkalimetalaluminat-
vaesken ledsages af udvikling af hydrogen, hvilket med-
ferer eksplosionsfare, og som et resultat af denne be-
tydelige hydrogenudvikling fremkommer ogs& en tége af
natriumhydroxidoplesning, der er ekstremt irriterende

for andedratsorganerne cg skadelig for omgivelserne.

3) Den tilfaeldige karakter af aluminatveskens angreb

pd aluminium, hvis hastighed det ikke muligt at kontrol-
lere gor det imidlertid umuligt at gennemfsre denne frem-
gangsméde med recirkulering og regenerering af aluminat-
vesken ved tilsztning af aluminium kontinurligt. Ved en
sddan proces ville det ellers vare muligt at bestemme
aluminiumkoncentrationen i vesken p& et vilkarligt tids-
punkt og korrigere, nar koncentrationen synker p& grund

af afsetning af aluminiumoxid p& metalsubstratet.

Den til grund for opfindelsen liggende opgave gar ud pa
at tilvejebringe en fremgangsmide af den i krav 1's ind-
ledning angivne art, der kan gennemferes industrielt,
ikke krever tilsztning af metallisk aluminium og s&ledes
ikke ferer til udvikling af hydrogen samt heftig og u-

regelmessig reaktion.

Denne opgave leses ifslge den foreliggende opfindelse

ved en fremgangsmade, som er ejendommelig ved, at sammen-
setningen af den vandige alkalimetalaluminatoplesning
justeres under afsatningen, idet oplesningen ledes gennem
et regenereringskredsleob, hvori den fra beholderen, hvori
afsatningen udferes, kommende oplesning med reduceret
aluminiumoxidindhold koncentreres ved inddampning, re-
genereres ved tilsatning af aluminiumoxid, filtreres og
ledes tilbage til beholderen, hvori afsatningen udferes,
under tilsatning af vand i en mangde, der i det vesentlige

er 1lig med den maengde, der er afdampet.
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Koncentrerede alkalimetalaluminatoplesninger er sardeles
fplsomme og senderdeles let under udfeldning af aluminium-
oxid og dannelse af slam eller bundfald. Ved fremgangsmaden
ifelge opfindelsen er de enkelte procesbetingelser, sdsom
temperatur, koncentration af og forhold mellem Alzo3 og

Na2
tilsetning af en tilsvarende vandmangde etc., valgt sa-
ledes, at der kun afsattes materiale i den beholder,
hvori metalulden holdes neddyppet, s8ledes at der sikres

en effektiv og virksom pafsring af det udfeldede alu-

0, tilsetning af aluminiumoxid efter inddampning,

miniumoxid p& metalulden.

Ved denne fremgangsmade tilvejebringes et fasthaftende
aluminiumoxidovertrak p& metaluld under anvendelse af
en vandig alkalimetalaluminataplesning, hvis sammensat-
ning justeres, nar denne andres pa grund af aluminium-

oxidafsatningen.

Ganske vist er det kendt fra Gmelins Handbuch der An-
organischen Chemie, at aluminiumhydroxid er opleselig

i 30 %'s varm natriumhydroxidoplesning, og ganske vist
er det angivet i Zeitschrift fiir Anorganische und Allge-
meine Chemie, bind 191, 1930, side 134-137, at oplsse-
ligheden er en funktion af koncentrationen af natrium-
hydroxidoplesningen, som udviser et maksimum ved en ca.
20 %'s oplesning, men dette betyder ikke, at det er
kendt eller nerliggende forst at fremstille en relativt
tidsbestandig natriumaluminatoplesning og derpa tilveje-
bringe materialeudfzldning i en behandlingsbeholder ved

fortynding med vand.

" Fremgangsmaden ifelge opfindelsen illustreres ved hjelp

af den ledsagende tegning og felgende eksempel:

fig. 1 viser enmulig men pd ingen made obligatorisk ud-
forelsesform for et apparat til anvendelse ved udsvelse

af fremgangsmaden ifelge opfindelsen med afsatnings- og
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koncentrerings- og regenereringébeholdere samt hjalpe-

udstyr omfattende blandt andet rerledninger.

Hovedbeholderen 1, der er udfert af et materiale, der kan
modstéd alkaliske oplssninger, sésom jern eller jernbase-
rederlegeringer, indeholder en alkalimetalaluminatoples-
ning 2, hvorfra aluminiumoxid udfeldes ved folgende dekom-

poneringsreaktion:
2 AlOzMe + 4H20 — AlZD3 « 3 HZO + 2 MeOH ,

hvor Me betegner et alkalimetal valgt fra gruppen bestéen-
de af natrium, kalium eller lithium. I praksis anvendes

hovedsageligt natriumaluminat. Aluminiumoxid udfaldes i

form af dets trihydrat AlZU3 * 3'H20. Temperaturen af
aluminatoplesningen holdes konstant ved hjelp af opvarm-

ningsorganet 3 og termostaten 4. Temperaturen ligger gene-
relt pa 80 - 100 °C.

Omrereorganet 5 ger det-muligt at holde aluminatoplesnin-

gen 2 homogen i beholderen 1.

Substratet 6, hvorpa aluminiumoxid skal nedsazttes, ned-
dyppes i aluminatoplesningen 2. Substratet understattes
ved hjelp af organet 7. Substratet kan ligeledes anbringes
pa et omreringsorgan, der ikke er vist, eller det kan

selv bringes i rotation.

Aluminatoplesningen 2 stremmer igennem udgangsreret 8 og
pumpen 9 ind i inddamperen 10, der opvarmes pa kendt made
ved hjalp af organet 11. Det fordampede vand kondenseres
i keleorganet 12. Vandet kan returneres til hovedbeholde-
ren 1 gennem reret 13. Den koncentrerede aluminatoples-
ning ledes herefter gennem reret 14 til beholderen 15,
der opvarmes p& kendt méde ved organet 16, og i denne be-
holder tils®ttes aluminiumoxid, f.eks. ved hjelp af si-

loen .17 og male- og fordeleorganet 18.
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Aluminatoplesningen skal koncentreres fer aluminiumoxidet
‘tilsasttes, hvis oplaesning og omdannelse til aluminat
skal ske hurtigt og fuldstandigt. Aluminiumoxidet til- |
settes generelt i form af dets trihydrat. Den séledes
koncentrerede og regenererede aluminatoplegsning ledes
‘herefter igennem reret 19 og pumpen 29, hvorefter .den
‘filtreres i filteret 21 for at undgd afsztning af uren-
heder, sasom jernhydroxid eller uopleselige produkter,
hvorefter det ledes tilbage til beholderen 1 gennem

- roret 22.

Desuden indeholder apparatet péd kendt made et antal ven-
tiler, der ger det muligt at udfere forskellige rensnings-
og vedligeholdelsesoperationer, o0g en aftapningshane 24,
hvorigennem aluminatvasken ffa beholderen 1 kan aftappes
for at analysere sammensatningen og beregne den aluminium-

oxidmengde, der skal tilssttes til beholderen 15.

"I beholderen 1 foregar afsztningen af aluminiumoxid pa
substraterne 6 relativt langsomt og varer fra 5 til 40
timer, i praksis fra I5 til 24 timer. Afsetningen foregar
ikke blot p& substratet, men ogsd p& beholderens vagge.
For at undgd denne ulempe kan beholdererne 1 og 15 have
samme form og sterrelse og kan periodevis byttes om. Pa
denne made genopleses aluminiumafsaztningerne i beholder
1, nar den anbringes pa beholder 15's plads, hvorved man
genvinder og recirkulerer denne aluminiumoxidmengde. I
stedet for at bytte selve beholderne 1 og 15 om kan det
vere hensigtsmessigt blot at ombytte deres funktioner

med et passende rerarrangement, ventiler og pumper.

Fremgangsmaden ifslge opfindelsen kan modificeres pé
mange mader. Substratet, der generelt'er metaluld og isear
uld af rustfrit stal, kan overtrzkkes med aluminiumoxid
‘og herefter indferes i lyddezmperne. Det er imidlertid
0985 muligt og foretrukkast fﬂrst-at indfere metalulden

i lyddemperne og sikre at den er homogent fordelt, hvor-
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efter lyddamperne neddyppes i beholderen 1. I dette til-
felde afsattes alumina ikke blot pa metalulden, men
ogséd p& den indre og ydre overflade af lyddamperen,

hvilket ikke medferer nogen ulempe.

EKSEMPEL

Lyddempere til brug i motorkeretejer med en diameter pa
105 mm og en lazngde p& 315 mm blev fyldt med ca. 300 g
metaluld af ferritisk rustfrit stal indeholdende 15 %
chrom, hvor de individuelle tréde havde et tvaersnit péa

0,1 x 0,4 mm. Lyddemperne var i enderne forsynet med et
grovmasket metalnet for at tilbageholde metalulden.
Lyddemperne neddyppes i beholderen 1, der indeholdt en
natriumaluminatoplesning indeholdende 62 g natriumoxid

pr. liter (svarende til 80 g natriumhydroxid) og ca.

96 g aluminiumoxid, dvs. et vegtforhold mellem aluminium- -
oxid og natriumoxid pé& 1,20. Denne oplasning var fremstil-
let ved fortynding af en koncentreret oplesning af 275 g
natriumoxid og 330 g aluminiumoxid pr. liter, der fungerer
som reserveoplesning, da dem er relativt stabil i langere

tid.

Denne fortyndede oplesning blev holdt ved en temperatur
pa 88 g o, Afsetning af aluminiumoxid begyndte spon-
tant efter ca. 5 timer og fortsatte i 24 timer. I hele
perioden blev aluminatoplesningen i beholderen 1 holdt
homogen ved hjelp af omrereren 5. Oplesningen blev cir-
kuleret gennem regenereringsenheden. Oplagsningen, der kom
fra beholderen 1, indeholdt stadig 62 g natriumoxid pr.
liter, selv om vegtforholdet mellem aluminiumoxid og
natriumoxid var faldet fra 1,20 til ca. 1,12 pé& grund
‘af afsetning af aluminiumoxid p& metalulden. Oplesningen
koncentreredes derefter i inddamperen 10 til et natrium-
oxidindhold p& 280-290 g pr. liter og opvarmedes til
kogepunktet, hvorefter der blev tilsat aluminiumoxid i
form af aluminiumtrihydrat i den mengde, der kraves for
at genskabe vegtforholdet p& 1,20. Den séledes regene-




rerede oplasning blev filtreret for at fjerne dekomposi-
tionskim fra aluminatvesken og for at tilbageholde ferri-
forbindelser, hvorefter oplesningen genindfertes i behol-
deren 1 sammen med den mangde vand, der var nedvendig for
at holde koncentrationen af oplesningen 2 konstant pa

62 g natriumoxid pr. liter.

Efter 24 timer blev lyddemperne taget udaf badet; de blev
renset og terret. Den afsatte aluminiumoxidmazngde pa

hver lyddemper var ca. 900 g aluminiumoxidtrihydrat sva-
rende til ca. 600 g vandfrit aluminiumoxid. Tykkelsen af
aluminiumoxidafsatningen pa hver tradd i stalulden var af

storrelsesordenen nogle fa tiendedele af en millimeter.

Derpé blev aluminiumoxidet aktiveret ved gradvis foramgel-
se af temperaturen til 530-550 °C til fuldstandig omdan-
nelse af trihydratet til vandfrit aluminiumoxid, der

klzbede perfekt til metaloverfladen.

To lyddempere fremstillet ved fremgangsmaden ifelge op-
findelsen anbragtes i serie i udstsdningssystemet pa en
bil -med en 1600 ml motor. Efter 30.000 km, i lebet af
hvilke der blev forbrugt 3200 liter benzin indeholden-
de 0,45 g bly pr. liter, blev der fundet 1300 g bly i
filteret svarende til en blyudvinding pé& 90 %. Ved et
kontrolforseg med en identisk bil forsynet med et kon-
ventionelt udstsdningssystem udvandtes 400 g bly i form
af afsatninger pd udstedningsrerets inderveg svarende
til en tilbageholdelse pad kun 28%.
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Patentkrav:

1. Fremgangsmadde til fremstilling af et aluminiumoxid-
overtrak pa metaluld til brug ved tilbageholdelse af

det i udstsdningsgasser fra forbrazndingsmotorer inde-
holdte bly, ved hvilken metalulden neddyppes i en vandig
alkalimetalaluminatoplesning i en beholder ved en tem-
peratur mindst 1lig med stuetemperatur og i en tid pa

5-40 timer, hvorefter det afsatte materiale dehydrati-
seres ved opvarmning, ke ndetegnet ved, at
sammensatningen af den vandige alkalimetalaluminatop-
lesning justeres under afsetningen, idet oplesningen
ledes gennem et regenereringskredsleb, hvori den fra
beholderen, hvori afsatningen udferes, kommende op-
lesning med reduceret aluminiumoxidindhold koncentreres
ved inddampning, regenereres ved tilsztning af aluminium-
oxid, filtreres og ledes tilbage til beholderen, hvori
afsetningen udferes, under tilsetning af vand i en mangde,
der i det vesentlige er lig med den mzngde, der er af-

dampet.

2. Fremgangsmdde ifplge krav 1, kendetegnet
ved, at den beholder, hvori afsaztningen udferes, perio-
disk omskiftes med en tilsvarende beholder i regenere-

ringskredslebet, hvori regenereringen gennemfgres.
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