PCI‘ WELTORGANISATION FUR GEISTIGES EIGENTUM
Internationales Biiro

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG UBER DIE
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT)

(51) Internationale Patentklassifikation 4 : (11) Internationale Versffentlichungsoummer: WO 87/ 00077
.B01D 53/36’ B01J 31/ 18 Al (43) Internationales

Veroffentlichungsdatum: 15. Januar 1987 (15.01.87)

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP86/00368 | (81) Bestimmungsstaaten: AT (europiisches Patent), BE (eu-

ropdisches Patent), CH (europiisches Patent), DE

(22) Internationales Anmeldedatum: 24. Juni 1986 (24.06.86) (europdisches Patent), DK, FR (europiisches Patent),

GB (europiisches Patent), IT (europdisches Patent),
JP, KP, LU (europiisches Patent), NL (europiisches

(31) Priorititsaktenzeichen: P3522637.4 Patent), SE (europdisches Patent), SU, US.
(32) Priorititsdatam: 25. Juni 1985 (25.06.85) '

- Verdffentlicht -
(33) Prioritiitsland: ‘DE Mit internationalem Recherchenbericht.

Vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspn‘iche zugelas-
-senen Frist. Verdffentlichung wird wiederholt falls An-

(71X(72) Anmelder und Erfinder: STEINBACH, Friedrich derungen eintreffen.
[DE/DE]; Trenknerweg 133, D-2000 Hamburg 52
(DE).

(72) Erfinder;und

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US) : THRAMS, Norbert
[DE/DE]; Klaus-Groth-Strasse 68, D-2070 Ahrens-
burg (DE). JESSE, Dieter [DE/DE]; Nernstweg 25, D-
2000 Hamburg 50 (DE).

(74) Anwilte: WUESTHOFF, Franz usw.; Wuesthoff-v.
Pechmann-Behrens-Goetz, Schweigerstrasse 2, D-8000
Miinchen 90 (DE).

(54) Title: CATALYTIC DEVICE FOR ELIMINATING NITROGEN OXIDES, CARBON MONOXIDE AND/OR
RESIDUAL HYDROCARBONS CONTAINED IN EXHAUST GASES .

(54) Bezeichnung: KATALYSATOR ZUM ENTFERNEN VON STICKOXIDEN, KOHLENMONOXID UND/ODER
RESTKOHLENWASSERSTOFFEN AUS ABGASEN .

(57) Abstract

A catalytic device used for eliminating nitrogen oxides, carbon monoxide and residual hydrocarbons contained in
exhaust gases comprises metal phthalocyanines and a carrier. The phthalocyanines are deposited on the carrier or intro-
duced therein, and the system comprised of the carrier and the phthalocyanines is treated at temperatures higher than
120°C with nitrogen oxides and/or mixtures of nitrogen oxide and carbon monoxide and/or oxygen and/or mixtures of
oxygen and carbon monoxide or with nitrating or oxidizing solutions. Instead of being activated by nitrating or oxidizing
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(57) Zusammenfassung

Ein Katalysator zum Entfernen von Stickoxiden, Kohlenmonoxid und Restkohlenwasserstoffen aus Abgasen ist mit
technischen Metallphthalocyaninen und aus einem Triger gebildet, auf bzw. in den die Metallphthalocyanine eingebracht
sind, worauf das System aus Triger und Metallphthalocyaninen bei Temperaturen oberhalb von 1200C mit Stickoxiden
und/oder Stickoxid-Kohlenmonoxid-Gemischen und/oder Sauerstoff und/oder Sauerstoff-Kohlenmonoxid-Gemischen
oder mit nitrierenden oder oxidierenden Ldsungen behandelt wird. Statt der Aktivierung durch nitrierende oder oxidieren-
de Gase oder Losungen kann auch durch innige Vermengung von Metalloxid und Metallphthalocyanin auf und in einem
Triger aktiviert werden.
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Katalysator zum Entfernen von Stickoxiden, Kohlenmonoxid
und/oder Restkohlenwasserstoffen aus Abgasen

Die Erfirdung betrifft einen Xatalysator zum Entfernen von
Stickoxiden, Kohlenronoxiden oder Kohlenwasserstofier. aus Ab-
gasen mit technischen Metallphthalocyaninen, die mit NO und O
behandelt werden sowie ein Verfahren zum Herstellen eines der-
artigen Katalysators.

Ein derartiger Katalysator bzw. ein solches Verfahren sind aus
der DE-PS 27 43 031 bekannt.

Gegeniliber dem ‘Stand der Technik ergibt sich die Aufgabe, den
bekannten Katalysator derart weiterzubilden, daB8 in starken
Gasstrdmungen eine Mitfithrung der aktiven Komponente verhindert
ist, daB durch eine groBe Oberfliche die spezifische Aktivitit
der Katalysatoren erhsht wird und daB8 eine Aktivitatsmlnderung
durch Partikelabrieb verhindert wird.

LY \
Die Aufgabe wird erfindungsgemdB geldst durch Katalysatoren zum

Entfernen von Stickoxiden, Kohlenmonoxid und/oder Restkohlen=
wasserstoffen aus Abgasen, erhdltlich durch Behandlung von
Metallphthalocyaninen mit NO und/oder 0, bei erh&hten Temperaturen,
dadurch gekennzeichnet, das Metallphthalocyanine vor der Behandlung
mit NO und/oder 02 auf oder in einen Tridger auf- bzw. eingebracht
werden, und daB8 der Trédger anschlieBend mit Stickoxiden und/oder
Stickoxid-Kohlenmonoxid-Gemischen und/oder Sauerstoff und/oder
Sauerstoff-Kohlenmonoxid-Gemischen oder nitirerenden oder oxi=
dierenden Gasen oder Dimpfen bei Temperaturen oberhalb 120 °c

oder mit nitrierenden cder oxidierenden L&sungen behandelt wird.



WO 87/00077 : PCT/EP86/00368

Dieser Katalysator ist mit Verfahren zu seiner Herstellung sowie
besonderen Ausgestaltungen in den Patentanspriichen und der
Beschreibung gekennzeichnet.

Aufgrund der erfindungsgemiB erzeugten innigen Vérmenqung oder
Verbindung von Katalysator und Triger wird die Mitfﬁhrung der
aktiven Komponente bei starken Gasstrdmen verhindert. Die grole
Oberflédche der Trédger erhdht die spezifische Aktivitit der
Katalysatoren, widhrend durch die ganz oder teilweise das Tri-
gervolumen durchdringende Einlagerung der aktiven Katalysatoren
eine Aktivitdtsminderung durch Partikelabrieb verhindert wird.
Auch wurde beobachtet, daB durch die chemische und/oder physi-
kalische Wechselwirkung zwischen Katalysator und Tréger die
katalytische Aktivitdt der aktiven Komponente erhdht wird.

Die erfindungsgemZBen Triger-Katalysatoren kdnnen bei allen
typischen Abgasgeschwindigkeiten eingesetzt werden, ohne da8
die aktive Katalysatorkomponente mitgefiihrt wird.

Gegenliber dem Stand der Technik sind die Abgaskatalysatoren au?
Metallphthalocyanin-Basis derart auf Trégerﬁaterialien mit ge-
eigneten Oberflé&chen auf- bzw. eingebracht, daB zum einen eine
hohe'Gasgeschwindigkeit chne den bei Verwendung reiner, triger-
loser Katalysatoren auftretenden hohen Staudruck ermdglicht
ist, ohne daB bei hohen Gasgeschwindigkeiten die aktive Kataly-
satorsubstanz mitgerissen oder ausgeblasen wiirde. Auch bei
Oberfléchenabtrag durch Staub oder Verunreinigungen im Abgas
enthilt die st#ndig neu erzeugte Oberfliche den Katalysator
(Vollkontakt). |

Es hat sich gezeigt, daB die erflndungsgemaB erzeugten Triger-
Katalysatoren bis zu Strémungsgeschwindigkeiten von 106h -1 im
Temperaturbereich von 0 bis 600°C zur Entfernung von Stickoxi-
den, Kohlenmonoxid und unverbrannten Restkohl enwasserstoffen
eingesetzt werden ké&nnen.
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Die gleichmé@Bige Verteilung der eingebrachten Metallphthalo-
cyanine im Trédger-Volumen (bei Vollkontakt) oder in einer ober-
fldchennahen Schicht bei nicht durchgefirbten Trdger-Kérpern
oder Kdrnungen ist durch Infrarotspektroskopie von Schnitten
oder Briichen belegt. Durch eine Bandenverschiebung gegenfiber
dem reinen Metallphthalocyanin ist die chemische Wechselwirkung
mit den Trdgern nachgewiesen. Diese fiir die Tr&ger-katalysato-
ren gegeniiber trdgerfreien Katalysatoren charakteristische
Bandenverschiebung im IR-Spektrum steht in direktem Zusammen~
hang mit der katalytischen Aktivitat. Das erfindungsgemiB er-
zeugte katalytische System aus Triger und modifiziertem Metall-
phthalocyanin weist also spezifische katalytische Eigenschaften

auf, die von denen des trigerfreien Metallphthalocyanins ver-
schieden sind. '

Als Trdger finden Verwendung keramische Werkstoffe, insbesondere
Porzellan, Steingut, Steinzeug, Kieselgur, Siliziumoxid, -
Cordierit, Steatit, Mullit, Aluminiumoxid, Ton, Tonerde,

Kaolin, Blumentopfscherben, Lehm oder Perlit.

Weiterhin finden Verwendung M8rtel oder Flillstoffe, insbesondere
Zement, Kalkstein, Dolomit, Gips, Kreide, Mergel, Tuff, Schlacke,
Bimsstein, Muschelkalk, Sandstein oder Schamotte.

Weiterhin finden als Tridger Verwendung Alumosilikate, insbesondere
Zeolithe vom A, X Y oder ZSM-Typ oder natiirliche Zeolithe. Ferner
Feldspat, Magnesiumsilikat, Zirkonsilikat, Wasserglas, Kiesel=
sdure oder Boehmit.

Weiterhin finden als Tridger Verwendung Gldser, insbesondere
Sinterglas, Glaswolle oder offenporiges Sinterglas.

Als Trdger finden ferner Verwendung Siliziumcarbid, Borcarbid,
Aktivkohle, Graphit, Oxide, insbesondere Magnesiumoxid, Titan=
oxid, Sintermagnesia , Aluminiumoxid, Selter=rdoxid, Zirkonoxid,
Zirkonerde, Schwermetalloxide, Chromoxid, Eisenoxid, Nickeloxid,
Kupferoxid, Spinell, Manganoxid, Braunstein, Bauxit, ‘Zinkoxid,
ZinkweiB, TitanweiB, Aluminiumtitanat, Vanadinoxid oder Vanadat.
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Ebenso finden als Tréger Verwendung Sulfide, insbescriere
Schwermetallsulfide oder Zinkblende, des weiteren Carbonate,
Phosphate oder Sulfate, insbesondere Aluminiumphosphat, Barium=
carbonat, Kalkstein, Bariumsulfat, ferner Molybdate oder
Wolframate.

Als Trdger finden Verwendung Metalle, insbesondere Bleche,
Folien, Pulver oder Formk&rper.

Als Trdger finden Verwendung Mischungen aus den genannten Stoffen
und Stoffklassen. Die Tréger k&nnen als Pulver, Presslinge,
Kdérnungen, Wabenkdrper, Formkérper, Schwammk&rper ocer Schwamm=
skelette verwendet werden. Ferner sind Uberziige eirss der
genannten Materialien oder auch eines Gemisches liber ein anderes
Material zu verwenden, insbesondere lberziige iiber Metallbleche
oder Metallfolien. .

Als LOsungsmittel eignen sich fiir die erfindungsgemiZfen Her-
stellungsverfahren insbesondere Schwefelsure, Ameisensiure,
Essigséure, Propions&ure, Alkans&uren, Chlorsulfonsiure, Chlor-
urd Dichlor- und Trichloressigs&ure, Chlornaphthalir,, Bromnaph-
thalin, Chinolin, Benzophenon, N-Ethylcarbazol, Chlorbenzol,
Pyridin, Pyrrol, organische Amine, fllissiges Ammoniak, fliissi-
ges Schwefelidioxid, Polyphosphorsédure und Dime thylsulfoxid.

Die Loslichkeit ist teilweise sehr gering, wenige mg pro Liter;
dies ist fir die Herstellung von MPc getr&nkten Oberflichen-

schichten ausreichend. Die Temperaturbereiche der Anwendung ge-
hen vom Erstarrungs- bis nahe zum Siedepunkt des L8sungsmittels.

Statt die Metallphthalocyanine selbst vollsténdig zu ldsen,
188t sich eine Trénkung auch mit Suspensionen oder Gemischen
aus Suspensionen und L&sungen durchfiihren,
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Vor dem Aufbringen auf Tr&dger k&nnen die Metallphthalocyanine
gereinigt werden.

Statt die Metallphthalocyanine selbst zu l&sen und die Tréger
mit der L8sung oder Suspension zu trénken, werden die Metall=
phthalocyanine weiterhin auch durch Uberfiihrung in 1&sliche
Derivate geldst, mit dieser LOsung werden die Tréger geérankt.
Nach Abziehen des L®sungsmittels werden die Metallphthalocyanine
in den aktiven Katalysator iliberfiihrt, wobei die L&slichkeit
bewirkenden Seitengruppen oxidativ oder thermisch zumindest
teilweise abgespalten werden. Als LOslichkeit bewirkende
Seitengruppen sind Alkyl-, z.B. tert.-Butyl- und Arylgruppen,
Hydroxylgruppen sowie Gruppen der Art -NHR, NR2, -SOZR,
-SOZNHR, -SOZNR2 oder —SiR3 Zu nennen, wobei R einen Kohlen=
wasserstoffrest darstellt.

Ferner konnen die Metallphthalocyanine in wasserl&sliche
Derivate iiberfiihrt werden, wobei insbesondere Sulfons&duren der
Metallphthalocyanine Verwendung finden, die wegen ihres

hydrophilen Charakters gut auf hydrophilen Oberflédchen der
Trdger haften.

Weiterhin kénnen die Tr&ger mit Vorprodukten oder Ldsungen

von Vorprodukten der Metallphthalocyanine getrdnkt werden, so
daB8 die Synthese der Metallphthalocyanine in und auf dem Trdger
geschieht. Hierzu eignen sich Isoindolenin oder ein Derivat

und die komplementére métallhaltige Verbindung, geldst in
wasserl®slichen L&sungsmitteln wie Glykol, Diglykolmono=
ethylether oder Diethanolamin. NachTré@nkung der Trdger geschieht
die Synthese durch Erhitzen auf etwa 120 %c.

Direkte Synthese ist auch m&glich nach Tré&nkung des Trégers

mit Metallsalzldsungen, z.B. Acetatl®sung, Trocknung, weiterer
Trédnkung mit geeigneten Vofstufen des Phthalocyaningeriistes,
insbesondere Phthalodinitril, Ldsungen von Dicyanobenzol in

z.B. Nitrobenzol, Mischungen von Phthaléﬁureanhydrid, Harnstoff
und Ammoniummolybdat und direkter Synthese bei erhShten Temperatur:
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Auch polymere Metallphthalocyanine sind in bzw. auf Tr&gern

zu gynthetisieren. Die Tr3ger werden mit Metallsalzl®sungen
getrdnkt und getrocknet und durch Erhitzen mit Tetracyanobenzol
im Autoklaven unter Vakuum wird in und auf dem Triger polymeres
Metallphthalocyanin gebildet, aus dem der aktive Katalysétor
hergestellt wird. Als Trdger sind hier auch Bleche oder Metall=
pulver und FormkSrper einzusetzen, auf denen mit Tetracyanobenzol
durch Erhitzen im Autoklaven direkt ein Uberzug aus polymeren
Metallphthalocyaninen herzustellen ist, der in den aktiven
Katalysator iberfiihrt wird.

Als Trédger sind Pulver, Kdrnungen und Formkdrper verwendbar.

Das Metallphthalocyanin wird durch Einfilhren der von den
_Firbeverfahren der Textiltechnik bekannten funktionellen Gruppen
18slich gemacht, die Trédger getrdnkt, die Gruppen nach den
bekannten Nachbehandlungen wieder abgespalten und die derart
eingelagerten Metallphthalocyanine werden in den Katalysator

iberfiihrt.

Auch die bekannten Methoden der Verwendung lipophilisierender
Oberflichengruppen sind anwendbar, wodurch die Metallphthalocya=
nine in und auf den Trigern besonders gut haften. Solche
Oberflédchenlipophilisierung der Trdger geschieht insbesondere
mittels der sogenannten Organosiliconbeschichtungen,
(CH,) ,SiNHSi(CH;) ; oder

C1 bis C6

wie (CH3)3

3
R,SiNH(SiR,NH) SiR, (mit n = 0 bis 3, R Alkylen) .

3

Statt die Metallphthalocyanine durch Behandlung mit Stickoxiden
und/oder Stickoxid-Kohlenmonoxid-Gemischen und/oder Sauerstoff
und/oder Sauerstoff—Kohlenmonoxid—Gemischen oder nitrierenden
oder ox1dierenden Gasen oder Dé&mpfen bei Temperaturen oberhalb

120 ¢ zu aktivieren, kann die Aktivierung auch durch eine

innige Vérmengung mit Ubergangsmetalloxiden und/oder Oxidgemischen
direkt erreicht werden. Diese innige Vermengung tritt insbesondere

-
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dann auf Trédgern auf, wenn die beiden Verbindungen gleichzeitig

oder nacheinander auf oder in den porSsen Tr#ger auf- bzw. eingebracht
werden. Die bereits genannte Wechselwirkung zwischen Metall=
phthalocyanin und Tréger ist bei tbergangsmetalloxiden so giinstig,
daB die Aktivierung des Phthalocyanins direkt eintritt.

Esfist bekannt, da8 Metalloxide und Mischungen derselben vielfdltig
filr katalytische Reaktionen mit NO und insbesondere CO eingesetzt
werden. Es wurde daher besonders sorgfidltig durch Aktivitdts-

und Umsatzmessungen gepriift, daB die durch gemeinsames Auf- bzw.
Einbringen von Metalloxid und Metallphthalocyanin auf bzw. in
Tragenlerzeugten Katalysatoren sich von solchen, bei denen nur

das Metalloxid auf bzw. in den Triger auf- oder eingebracht ist,
unterscheiden. Diese Priifung ist besonders {iberzeugend, wenn erst
das Ubergangsmetalloxid eingefiihrt, dann dessen Aktivitdt kontrolliert
und anschlieBend das Metallphthalocyanin dazu eingefiihrt wird.

Es ergeben sich deutliche Umsatzsteigerungen gegeniiber den nur mit
Oxidgetrinkten Trédgern, insbesondere im Temperaturbereich

unterhalb 250 °c.

Nachfolgend ist die Erfindung anhand von Beispielen n&her er-
lZutert:

Bei allen folgenden Beispielen wird zur Charakterisierung der
Aktivitdt der Katalysatoren ein Testgas benutzt. Es besteht,
falls nicht anders vermerkt, aus Stickstoff mit einer Beimengung
von 1000 ppm'Stickoxid und 3000 ppm Kohlenmonoxid. Die Raumge-
schwindigkeiten sind unterschiedlich und jeweils angegeben.

Die zur Charakterisierung der Aktivit&t benutzte Anspringtempe-
ratur ist definiert als die Temperatur, bei der ein Umsatz von
2 bis 5 & erreicht wird.

Die Durchsetzung des gesamten Volumens mit Katalysator ist bei
Vollkontakten durch Schnitte, Briiche und IR-spektroskopische
Untersuchungen belégt. Entsprechendes gilt fiir die Farbung von
Randschichten.
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Die angegebenen MeBzeiten bezeichnen keine Lebensdauvern (Stand-
zeiten) def Katalysatoren, sondern den Abbruch der Messungen
aus Griinden der Teststandkapazitliten bei unverdnderter Aktivi-
tdt der Katalysatoren.

Metallphthalocyanin ist mit MPc abgekiirzt.

Beispiele

1. 160 g gereinigtes CuPc werden in 1.6 1 Ameisensdure geldst
bei 80°. In diese L¥sung wird ein auf 90°¢ vorgewdrmter
Cordierit Wabenk®drber ( 4" x 6" ) fir 15 Minuten eingétaucht
und anschlieBend bei 90°C 7 bis 10 h lang getrocknet. Durch
die Trdnkung ist der Wabenkdrper mit 11 g CuPc durchgefirbt
( ca. 2 Gew.% CuPc in der Gesamtmasse ). Durch Behandlung
mit einem Gasgemisch aus Stickstoff mit 1000 ppm Stickoxid
und 3000 ppm Kohlenoxid bei einer Volumengeschwindigkeit von
250 b~ ausgehend von Raumtemperatur und im Verlauf von 12 h
auf 580°c steigend, bei 580°% 2 h konstant, und Abkiihlen
im gleichen Gasgemisch wird der Katalysator erzeugt, der
das gesamte Volumen durchsetzt ( Vollkontakt ).

Der so erzeugte Trédgerkatalysator hat im Testgasgemisch von 250 h"I
eine Anspringtemperatur von 180°C, der Umsatz bei 440°C
betrdgt 50 %, bei 520°C 90 %. Die MeBzeit betragt 450 h.

Ein auf diese Weise hergestellterKatalysator wird mit einem
modifizierten Testgas, in dem CO vollsténdig durch ebensoviel
H2 ersetzt ist, getestet. Die NO-Umsitze sing im Rahmen der
MeBgenauigkeit gleich.

3in weiterer derart hergestellter Trdgerkatalysator wird
einem Gastrom von 500 000 h-1 ausgesetzt. Auch nach 50 h zeigt
ein nachgeschaltees Filter nicht die geringste Blaufirbung,

es gibt also keine Mitfithrung des Mpc.

Ein weiterer derart aus CuPc auf Cordierit Wabenkdrper
hergestellter Katalysator wird einem Dauertest unterworfen. Bei

300°C betrdgt der Umsatz 55%; diese Aktivitit wird iber 1100 h
ohne erkennbare Minderung aufrechterhalten.
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Ein ebenso hergestellter mit CuPC durchgefédrbter

Wabenkérper wird in reinem NO von 0.6 1/h im Verlauf von 12 h

auf 500°C hochgeheizt und 2 h bei dieser Temperatur konstant

gehalten. Nach Abkiihlen in Stickstoff zeigt der so erzeugte

Katalysator im Wesentlichen die glelche Aktivitét:
Anspringtemperatur 200° C, 90 & Umsatz bei 520 °c.

Die MeBzeit betrdgt 220 h.

Der zuletzt beschriebene Trdgerkatalysator w1rd einem

Testgas, dem 100 ppm Stickstoffdioxid beigemischt sind, ausgesetzt.
pas Stickstoffdioxid wird vollstindig beseitigt, die Umsdtze
beziiglich Stickoxid sind unverandert.

Entsprechende Katalysatoren werden mit CuPc in Essigsdure
hergestellt. Die Umsitze sind analog.

Analoge Katalysatoren werden statt mit CuPc auch mit CoPc
und NiPc hergestellt. Die Aktivierung geschieht mit Testgas.
Die Anspringtemperaturen bei den aus CoPc hergestellten
Trigerkatalysatoren liegen bei 280 ©c, bei den aus NiPc
hergestellten Trédgerkatalysatoren liegen bei 190 Cc.

2. Rohrstiicke aus offenporigem Sinterglas werden entsprechend
Beispiel 1 behandelt. Die durchgefidrbten Sinterglasrohrstiicke
werden im Testreaktor so angeordnet, daB ein Schiittbett von
1 Liter Volumen entsteht und durch Behandlung mit Testgas in
den aktiven Katalysator iiberfithrt ( nach Aufheizen 2 h bei
510°C ). Der so hergestellte Trégerkatalysator hat bei 180°¢
seine Anspringtemperatur und bei 400°C 70 % Umsatz.

Entsprechende Katalysatoren werden mit CuPc in Essigsdure
hergestellt. Die Ums&tze sind analog.

auf die gleiche Weise werden Katalysatoren statt

mit CuPc auch mit CoPc und NiPc hergestellt. Die Aktivierung
geschieht mit Testgas. Die Anspringtemperaturen bei den ‘aus

CoPc hergestellten Trigerkatalysatoren liegen bei 280 C, bei
den aus NiPc hergestellten Trigerkatalysatoren liegen bei 190 °c.
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3. Ein entsprechend Beipiel 1 und 2 mit NiPc hergestellter Katalysator
wird bei 400°C mit Testgas unterschiedlicher Raumgeschwindigkeit
getestet: Bei 200 h™! ist der Umsatz 100 %, bei 400 h™! 86 ¢,
und bei 1400 h-1 45 . Die GesamtmeBzeit betrdgt 700 h.

4

4. Zeolithgranulat ( Typ Y ) wird entsprechend Beipiel 1 mit
CuPc gefdrbt. 100 ml der so gefdrbten K&rner werden mit
Testgas aktiviert ( nach Aufheizen 4 h bei 540°¢ ). Der so
erzeugte Katalysator hat im Testgasgemisch bei 1000 h-1 Raum=
geschwindigkeit bei 400°C einen Umsatz von 60 %.

5. Kieselgur ( Pulver ) wird entsprechend Beispiel 1 mit CuPc
gefdrbt und durch Ausstreichen auf einer Lochplatte in Kdrner
iberfihrt. Nach Aktivierung mit Testgas bei 540YC haben

100 ml dieser Kdrnung im Testgasgemisch bei 1000 h-1 Raumgeschwindic

keit bei 300°C einen Umsatz von 50 %.

Entsprechend wird Zeolithpulver benutzt ( 2ZsSM Typ ).

Eine Kdrnerschiittung von 100 ml hat nach Aktivierung einen
Umsatz von 80 % bei 300 °c.

Entsprechend wird Zinkoxidpulver sowie Titanoxid=
pulver verwendet. Die Schiittungen aus durchgefdrbten Kérnern
zeigen Umsdtze von 35 % bei 300°C.

Entsprechend _ wird Talkum oder ein anderes Magnesium=
silikatpulver gefirbt und gekﬁr:t.rNach Aktivierung mit Testgas
bei 540°C hat eine 1 Liter Kérnerschiittung bei 250 h~ ! ‘eine
Anspringtemperatur von 60°C. Der Umsatz bei 250°¢ betrdgt 80 %.

Wird dieser Katalysator bei 240 ©c einem Testgasgemisch mit
reduziertem CO-Anteil ( 1000 ppm ) ausgesetzt, so betragt der
Umsatz 78 &. :

%

6. Ein nach Beispiel 1 hergestellter Triégerkatalysator wird statt
mit einem Cordierit Wabenkdrper mit Blumentopfscherben erzeugt.
Die Anspringtemperatur liegt bez 200°C, der Umsatz wegen der
schlechteren Geometrie niedrige-, 40 % bei 520°C
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7. Entsprechend Beispiel 2 werden Aluminiumoxidkugeln und
Aluminiumoxidgriinlinge ( ungesinterte Kugeln ) gefdrbt. Die
Fdrbung erstreckt sich auf eine Randschicht. Die im Testgas
bei 500°C aktivierten Trdgerkatalysatoren zeigen bei 1000 h~ -1
bei 450°C einen Umsatz wvon 40 %.

Ein auf diese Weise hergestellterKatalysator wird mit einem
Testgas ohne CO aber mit 1000 ppm No und NH getestet. Der Umsatz
bei 450°C liegt bei 35 %.

8. Zinkoxid, ebenso Titanoxid, ebenso Aluminiumoxid werden mit
Wasser angeteigt und ca., 10 Gew.% CuPc-pulver zugemischt. Die
so hergestellten blauen Pasten werden wie in Beispiel 5 mittels
einer Lochplatte gekdrnt. Nach tberfithrung in den aktiven Katalysato:
in Testgas bei 540°C fiir 4 h entstehen Katalysatoren mit
Umsitzen von 30 bis 40 % bei 400°C,

Weitere derart erzeugte Pasten werden auf Metallbleche
aufgestrichen bzw. haften nach Tauchen auf aufgerauhten Blechen
( z.B. Alu ). Die vorher geeignet gefalteten oder gerollten
Bleche werden in den Testreaktor eingesetzt. Nach Aktivierung
mit Testgas bei 500°C betrdgt die Anspringtemperatur 220°C,

bei 500°C werden 70 % Umsatz erzielt,

Werden die Katalysatoren statt mit CuPc mit CoPc hergestellt,
sind die Anspringtemperaturen durchweg etwa 20 bis 30 ©c hoher.

9, Aus Al(OH)3, Natriumsilikat, Triethanolamin wird bei 90°c
nach der iiblichen Methode eine Zeolithsynthese ( NaY ) durchgefiihrt,
die durch die Gegenwart einer kriftig gerithrten CuPc Suspension
modifiziert ist. Der ausfallende Zeolithniederschlag ist mit
dem suspendierten CuPc-Pulver vermischt. Nach Trocknen werden
entsprechend Beispiel 5 K&rner erzeugt. Der so hergestellte
Katalysator zeigt im Wesentlichen die Aktivitit wie in Beispiel 4 .

In dhnlicher Weise wird durch Ausfillen aus Aluminiumsalzl&sung
mit Ammoniak ein mit CuPc Partikeln durchsetztes Aluminumhydroxid
hergestellt, das nach Trocknen und Erhitzen und Aktivieren in
Testgas einen aktiven Katalysator mit 200°c Anspringtemperatur
ergibt.
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10 | 4g Cu-dihydroxy-cyclotetraisoindolenin werden aus 15 g CuPcC
durch Oxidation mit 10 ml 95%iger Salpeters&dure in Eisessig
( 5 Teile Salpetersdure in 100 Teilen Eisessig )
und anschlieBender Behandlung mit 20 $iger Ammoniakldsung
hergestellt. Die gereinigte Hydroxyverbindung wird in einer
7%igen ethanolische Ascorbinsiureldsung geldst und ein Cordierit-
Wabenkdrper damit getrinkt. Die Reduktion zu CuPc erfolgt durch
Trocknen bei 90°C. Der Prozess wird drei bis viermal wiederholt.
Auf dem nun deutlicﬂblaugefarbten Trdgerkdrper sind ca. 2 g CuPc
fixiert ( Vollkontakt ), die durch Testgasbehandlung in den
aktiven Katalysator ilberfiihrt werden. Anspringtemperatur 180°C.

11. 15 g CuPc werden durch langsames Einriihren in 120 g 26% rauchende
Schwefelsiure ( Oleum ) unter Kiilhlung auf unter 45°%¢c eingebracht
und anschlieBend der gesamte Ansatz auf 60°C erhitzt. Die
Ldsung wird in ein Gemisch aus 0.5 1 gesdttigter Kochsalzl8sung
und 400 g Eis geriihrt, die Suspension mit kaltem Wasser verdiinnt
auf ca. 3 Liter und die CuPc-Sulfonsdure abfiltriert. Eine LOsung
der Sulfonsiure in Wasser wird zum Trinken eines Cordierit
Wabenkdrpers benutzt. Nach Trocknung und Aktivierung entsteht der
aus Beispiel 1 bekannte Trigerkatalysator mit der dort
beschriebenen Aktivit#t und Haftfestigkeit.

Entsprechendes wird unter Verwendung von CoPc durchgefiihrt und
gibt #hnliche Eigenschaften des Katalysators.

12. Durch Reaktion von TrichlormethylCuPc mit Tetramethylthioharnstoff
wird das wasserldsliche Isothiuroniumsalz erhalten. Nach Trinken
eines Cordieritwabenkdrpers, bzw. Kieselgur- oder Na¥Y-Kdrnungen,
wird durch Abspaltung der erzeugten hydrophilen Gruppe in schwach
alkalischer Ldsung das unldsliche CuPc zuriickerhalten. Nach ’

Trocknung der Trigerkdrper sind die entsprechenden Volkontakte

vorhanden, die mit Testgas in die aktiven Katalysatoren tiberfiihrt °
werden.
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13. Eine L&sung von 10g Phthalogenbrillantbiau IFGM in 200 ml
Formamid wird hergestellt und der auf 100°C erwdrmte Tridgerkdrper
mit der L¥sung getrdnkt. Nach 12 stilindiger Trocknung bei 130°c
ist der Tr&gerkdrper mit CuPc voll durchgefdrbt. Die Prozedur ist
gegebenenfalls ein bis zweimal zu wiederholen. Die so ein-
und aufgebrachten 2.1 g CuPc werden durch Testgas in den
aktiven Katalysator iiberfiihrt.

14, 100 g Zeolithgranulat NaY werden zweimal je 24 h mit einer
0.025 molaren Kupferacetatldsung behandelt und bei 250°C 24 h
getrocknet ( Einfiihrung des Kupfers durch Ionenaustausch ).
Die so mit Kupferionen ausgetauschten Faujasite werden unter
Stickstoff mit 125 g Phthalodinitril vermischt und in einem
evakuierten Autoklaven 16 h bei 250°C erhitzt. Dabei erfolgt
die Direktsynthese des CuPc in und auf den Zeolithen. Das
dunkelblaue Granulat wird mit Aceton gewaschen, es enthdlt
ca. 2.8 g CuPc. Der so erzeugte Trdgerkatalysator wird mit
Testgas bei 520 °C in die aktive Form iiberfiihrt. Die
Anspringtemperatur im Schiittbett ist 180 °c.

Die gleiche Synthese mit einem Cordierit Wabenkdrper als
Triger fiihrt zu einem aus Beispiel 1 bekannten Trédgerkata=

lysator.

Entsprechend mit Nickel- und Kobaltacetat.

15. 18 g Tetracyanobenzol werden zusammen mit Kieselgur, das
vorher mit Kupferacetat getrinkt und getrocknet wurde, bei
300°¢ im Autoklaven unter Vakuum erhitzt. Es entsteht polymeres CuPc
das nach Beispiel 5 in aktiven Katalysator iUberfiihrt wird.

Ebenso unter Verwendung von Zeolithgranulat als Tréger.

16 . Eine Kupfer- ( ebenso Kobalt, Nickel, oder Eisen ) Platte
von 10x50 cm ( gerollt ) wird mit Tetracyanobenzol bei 400°¢

im Autoklaven unter Vakuum fiir 24 h erhitzt. Es entsteht ein
iberzug aus polymerem CuPc ( CoPc, NiPc, FePc ), der durch

Behandeln mit Testgas in aktiven Katalysator iberfiihrt wird.
Die Anspringtemperatur liegt bei 250°C.
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Entsprechend mit Metallpulver, Drehspdnen und Metallwolle.

17. Ein nach Beispiel 1 mit CuPc getridnkter Cordierit Wabenkdrper
wird nach Trocknung bei Zimmertemperatur wenige Minuten in
konzentrierte,Salpetersauré getaucht. Nach Ausspiilen und
Trocknen ist ein Katalysator entstanden, dessen Anspring=
temperatur bei 350°C liegt, mit 40 % Umsatz bei 440°C.

Ein nach Beispiel 1 mit CuPc getrdnkter .Cordierit WabenkOrper
wird nach Trocknung bei Zimmertemperatur fiir 1/2 Stunde in ein
Gemisch aus 5 Teilen 95 tiger Salpetersdure und 100 Teilen
Eisessig getaucht. Nach Ausspiilen und Trocknen ist ein Katalysator
entstanden, dessen Anspringtemperatur bei 250°¢ liegt, mit
40 % Umsatz bei 400°C.

Bei entsprechehder Behandlung eines mit CoPc getrdnkten
Cordierit Wabenk&rpers wird ein Katalysator erzeugt, dessen
Anspringtemperatur bei 290 %c liegt.

18. 15 g CuPc werden unter Rilhren fiir 1/2 Stunde bei Zimmertempe=
ratur mit einem Gemisch aus 5 Teilen 95 t$iger Salpetersdure
in 100 Teilen Eisessig behandelt. Nach Abfiltrieren, Ausspiilen
und Trocknen ist der Katalysator ohne Tr&ger vorhanden.
Er wird entsprechend Beipiel 8 mit Tr&gern vermischt. Es
entstehen Vollkontakte mit Umsitzen von 30 bis 40 % bei 350°C.

19. 50 g Cu-ausgetauschte Faujasite ( siehe Beispiel 14 ) werden
- in einer Ldsung von 10 g Dicyanobenzol in 200 ml Nitrobenzol
5 Stunden bei 180 °c geriihrt. Das durch und durch tiefblaue
Produkt wird 20 Stunden lang mit Pyridin extrahiert. Es ent=
stehen 1.2 g CuPc auf 50 g Faujasit, die durch Testgasbehandlung
in den aktiven Katalysator iiberfiihrt werden. Ansptingtemperatur
180 °c.

20. 200 g offenporiges Sinterglas werden in einer LOsung von
50 g CuCl2 in 1 Liter Wasser getrdnkt und danach bei 200 °c
getrocknet. Eine Mischung von 25 g Phthalséureanhydrid,

130 g Harnstoff und 5 g Ammoniummolybdat wird geschmolzen
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und mit den kupfersalzbeladenen Sinterglastridgern fiir 3 Stunden
auf 180 °C erhitzt. Das Produkt wird mit verdiinnter Salzsiure
gefdllt und gekocht. Nach dem Herausnehmen der Triger aus dieser
L¥sung werden sie mit kalter verdﬁﬁnter Natronlauge und
schlieBlich mit Wasser gewaschen. Das Produkt wird getrocknet.
Es sind 11 g CuPc auf 200 g Sinterglastriger entstanden, die

durch Behandlung mit Testgas in aktiven Katalysator iiberfiihrt
werden. Anspringtemperatur 180 °c.

Beispiel 21

Ein Alumosilikat-Monolith oder ein Rohrbiindel aus offenporigem
Sinterglas oder ein Cordierit -Monolith werden bei 90 °c mit
einer Suspension von CuPc in Ameisensdure getr&nkt und nach
Abziehen der Fliissigkeit getrocknet. Es entstehen mit 1 bis 4
Gewichtsprozent CuPc beladene Trdgerkatalysatoren.

Nach Aktivierung entsprechend Beispiel 1 ergeben sich in einem
synthetischen Abgas aus N2 mit 1000 ppm NO, 1000 ppxi\1NH3 und

1% 02 bei Raumgeschwindigkeiten von 800 bis 1000 h
Anspringtemperaturen von 180 °c ( Alumosilikattrdger ), 220 °c

( offenporiger Sihterglastr&ger ) und 210 °c ( Cordierit -Trdger ),
sowie Umsdtze von 90 % bezogen auf NO bei 320 °c ( Alumosilikat ),
360 °c ( offenporiges Sinterglas ) und 340 Oc ( cordierit ).

Beispiel 22

Ein Alumosilikat-Monolith wird bei 90 °C mit einer Suspension

von CuPc in Ameisensiure getrédnkt und nach Abziehen und Trocknen
durch Aufheizen in Testgas im Verlauf von 20 h auf 530 °C aktiviert.
Die Anspringtemperatur in einem synthetischen Abgas entsprechend
dem in Beispiel 21 genannten bei einer Raumgeschwindigkeit von

1500 b~ liegt bei 120 °c, Umsitze von 50 % werden bei 180 °c,

von 90 % bei 230 °C erreicht.

Beispiel 23

Ein Cordierit-WabenkSrper wird mit ein-molarer wdssriger Cu(N03)2-
LYsung unter Evakuieren getrdnkt. Nach Trocknen bei 120 °c

wird durch zweistilindiges Erhitzen an Luft bei 500 %c cuo erzeugt.
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AnschlieBend wird entsprechend Beispiel 22 mit CuPc-Suspension
getrénkt und 12 Stunden getrocknet.

Der so erzeugte Katalysator hat in einem synthetischen Abgas wie

in Beispiel 21 genannt und der Raumgeschwindigkeit von 1500 h™ -1

eine Anspringtemperatur von 140 °c und zeigt 90 % Umsatz bei 240 Cc.

Beispiel 24

Ein Cordierit-Wabenkdrper wird bei 90 Oc mit einer Suspension

von CuPc in Ameisensiure getridnkt, die zugleich 150 g Kupferformiat
geldst enthdlt, und nach Abziehen der'Flﬁssigkeit getrocknet.

In einem oxidierenden Gasstrom wird bei 100 bis 160 °c aas

Kupferformiat in CuO umgewandelt,

Der so erzeugte Katalysator hat in elnem synthetischen Abgas

und bei der Raumgeschwindigkeit entsprechend den in Beispiel

23 benutzten eine Anspringtemperatur von 140 °c und zeigt bei
240 °c einen ﬁmsatz von 90 %.

Die Beispiele zeigen, da8 die Fixierung der MPc durch Férbe=
und Synthesemethoden im weitesten Sinne zu einer durch die
Infrarotbanden manifestierten Wechselwirkung der organischen
Substanz MPc mit den anorganischen Trédgern fithrt, und daB diese
Wechselwirkung nach der Yberfithrung des Farbstoffes in den
aktiven Katalysator erhalten bleibt, eine Mitfithrung verhindert
und die katalytische Aktivitit gegeniiber trégerlosen aktiven

Katalysatoren veréndert,

”
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Patentanspriiche:
1. Katalysator zum Entfernen von Stickoxiden, Kohlenmonoxid

und/oder Restkohlenwasserstoffen aus Abgasen, erhiltlich durch
Behandlung von Metallphthalocyaninen mit NO und/oder O2 bei er-
héhten Temperaturen,

dadurch gekennzedichnet,

daB Metallphthalocyanine vor der Behandlung mit NO und/oder 02
auf oder in einen Tréger auf- bzw. eingebracht werden, und da8
der Trdger anschlieBend mit Stickoxiden und/oder Stickoxid-Koh-
lenmonoxid-Gemischen und/oder Sauerstoff und/oder Sauerstoff-
Kohlenmonoxid-Gemischen oder nitrierenden oder oxidierenden
Gasen oder Ddmpfen bei Temperaturen oberhalb 120°C oder mit

nitrierenden oder oxidierenden L&sungen behandelt wird.

2. Katalysator zum Entfernen von Stickoxiden, Kohlenmonoxid
und/oder Restkohlenwasserstoffen aus Abgasen, erh#ltlich durch
Behandlung von Metallphthalocyaninen,

dadurch gekennz eichne t,

daB Metallphthalocyanine mit Ubergangsmetalloxiden gemeinsam
gleichzeitig oder nacheinander auf oder in einen Tréger auf-
bzw. eingebracht werden.

3. Verfahren zum Herstellen eines Katalysators nach
Anspruch 1, bei dem Metallphthalocyanine bei erh8hten Tempera-
turen mit NO und/oder 02 behandelt werden,

dadurch gekennzeichnet,

daB Metallphthalocyanine vor der Behandlung mit NO und/oder O

2
auf oder in einen Trdger auf- bzw. eingebrahct werden, und daB
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der Tr&ger anschlieBend mit Stickoxiden und/oder Stickoxid-Koh-
jenmonoxid-Gemischen und/oder Sauerstoff und/oder Sauerstoff-
Kohlenmonoxid-Gemischen oder nitrierenden oder oxidierénden
Gasen oder Diémpfen bei Temperatﬁren oberhalb 120°C oder mit
nitrierenden oder oxidierenden L®&sungen behandelt wird.

4. Verfahren zum Herstellen eines Katalysators nach
Anspruch 1, bei dem Metallphthalocyanine bei erhShten Tempera-
turen mit NO und/oder 02 behandelt‘werden,

dadurch gekennzeichnet,

daB Metallphthalocyanine mit Stickoxiden und/oder Stickoxid-Koh-
lenmonoxid-Gemischen und/oder Sauerstoff und/oder Sauerstoff-
Kohlenmonoxid-Gemischen oder nitrierenden oder oxidierenden
Gasen oder Dimpfen bei Temperaturen oberhalb . 120°C oder mit
nitrierenden oder oxidierenden L&sungen behandelt und an-
schlieBend auf oder in einen Triger auf- bzw. eingebracht wer-

den.

5. Verfahren zum Herstellen eines Katalysators nach
_Anspruch 2, bei dem Metallphthalocyanine behandelt werden,
dadurch gekennzeichnet,

daB Metallphthalocyanine mit Ubergangsmetalloxiden gemeinsam
gleichzeitig'oder nacheinander auf oder in einen Trédger auf-
bzw. eingebracht werden.

6. Verfahren nach Anspruch 3, 4 oder 5,

dadurch gekennz eichnet,

daB die Metallphthalocyanine in einem LOsungsmittel geldst
werden, ein Pulver oder ein Formkérper mit der L&sung getrénkt
und das L&sungsmittel abgezogen wird.

O
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7. Verfahren nach Anspruch 3, 4 oder 5,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Metallphthalocyanine in einer Fliissigkeit suspendiert
werden, ein Pulver oder ein Formkdrper mit der Suspension ge-
trédnkt und die Fliissigkeit abgezogen wird.

8. Verfahren nach Anspruch 3, 4 oder 5,

dadurch gekennzeichnet,

daB aus L&sungen mit darin suspendiertem Metallphthalocyanin-
Pulver Oxide, Sulfide, Carbonate, Alumosilikate oder Zeolithe
ausgefdllt werden oder daB aus einem Pulver und einem Metall-
phthalocyanin-Pulver eine Suspension oder Paste hergéstellt '
wird und daB der ausgefdllte und getrocknete Niederschlag bzw.
die erhaltene Suspension oder Paste gekdrnt oder geformt, an-
schlieBend getrocknet oder bei Temperaturen bis zu 600°C ge-
brannt wird.

9. Verfahren nach Anspruch 3, oder 5,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Metallphthalocyanine durch Uberfiihrung in 18sliche
Derivate geldst werden, der Trédger mit der L&sung getrdnkt und
das L&sungsmittel abgezogen wird.

10. Verfahren nach Anspruch 3, oder 5,

dadurch gekennzedichnet,

daB die Metallphthalocyanine in oder auf dem Tr&ger
synthetisiert werden. »
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