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Det er kendt, at brendstoffer ved driften af forbrendingsmotorer
ikke forbrzndes restlgst. I forbrazndingsafgasserne er der endnu be-
tydelige mengder ikke eller kun ufuldstendigt omsatte carbonhydrider,
carbonmonoxid og nitrogenoxider. Det er ligeledes kendt, at disse
stoffer er sundhedsskadelige, og at de pd grund af den tiltagende
ferdselstethed udggr en alvorlig fare.

Der er foretaget talrige forsgg pd at fjerne de nzvnte skadelige
stoffer ad katalytisk vej. Hertil anvendtes til at begynde med =zdel-
metalholdige katalysatorer til i oxiderende atmosfzre at omdanne
carbonmonoxidet og carbonhydriderne til uskadelige forbrendingsproduk-

ter. Hertil blev de fra forbrendingskamrene udtrzdende afgasser efter
tilsztning af luftoverskud tilfgrt den 1 en reaktor verende kataly-

sator. I stedet for =delmetaller, i reglen platin, har det heller ikke
manglet pi forsgg p& at anvende billige, katalytisk virksomme ikke-
@delmetaller (Cu, Cr, Co, Mn etec.).

De aktive metaller anbringes for deres stabilisering mest pé& tempera-
turbestandige berestoffer.

De af forbrezndingskamrene udtrazdende gasser har 1 fgrste linle pa
grund af carbonmonoxid-indholdet reducerende egenskaber. Der ken-

des forseg, ved hvilke nitrogen-oxider omsettes katalytisk med de re-
ducerende bestanddele i afgasserne til nitrogen. Disse katalysatorer
indeholder fortrinsvis metaller, som er egnede til reduktionen (Cu,

Ni, Fe etc.). Til stabilisering anvendes der ogsd her for det meste
temperaturbestandige barere.

Det er ligeledes kendt at anvende metallegeringer 1 form af spiner,
uld etc. i stedet for kombination af aktivt metal-temperaturbestan-
dige bzrere.

For at fjerne nitrogenoxider, som f. eks. NO, NO2 (1 det fglgende
alment betegnet som NOX), carbonmonoxid og carbonhydrider, er der
udtenkt systemer, som bestdr af to reaktorer med derimellem indskudt
lufttilfgrsel.
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I den fgrste reaktor skal de reducerende virkende afgasser befries
vidtgdende for NOX—gasserne ved hjzlp af en egnet katalysator. I

tilslutning hertil tilfgres der afgasserne luft for at frembringe

en oxiderende atmosfzre. Afgasserne tilfgres sd den anden reaktor
med en 1 oxiderende atmosfere virksom katalysator.

Teknisk brugbare katalysatorsystemer mé& kunne opfylde forskellige
forudsztninger:

For det fgrste md katalysatoren vare aktiv nok til at nedsatte de
omtalte skadelige stoffer til en minimal rest. Tillige m& denne ak-
tivitet vere til stede i et stort temperaturomrdde (ca. 200 til
1000°¢).

Aktiviteten md vere til stede i en lang driftsperiode, da en udvek-
sling af katalysatoren af praktiske grunde kun kan foretages med
tidsafstande pi ca. 1 &r eller mere, Katalysatoren md vere modstands-
dygtig over for typiske katalysatorgifte, som svovl.

Fremdeles er bestandigheden over for bly af stor vigtighed ved den
serlige anvendelse som katalysator for afgasser.

Serlige krav md der stilles til styrken af katalysatorsmiddelene.
De pd motorkgretgjer anbragte reaktorer er udsat for stadige sving-
ninger. Katalysatordelene afgnides derfor let af hinanden, hvad
der kan fgre til kanaldannelse og dermed til svigten af systemet.

Man m4 derfor vente, at det er vanskeligt at freﬁstille en katalysa~-
tor, der opfylder alle krav. Platinkatalysatorer er som bekendt
blyfglsomme og mister ved blyoptagelse deres aktivitet. Katalysa-
torer pd ikke-mdelmetalbasis har tilbgjelighed til termisk @ldning
og mister deres sktivitet i omraddet fra 100 til 3OOOC, nir de udszt-
tes for temperaturer pd 700 til 1000°C.

Det lykkedes nu at finde en fremgangsmade til fremstilling af en
katalysator, der pd tilfredsstillende mdde opfylder de stillede
krav. Fremgangsmdden er af den art, ved hvilken der p& formede tem-
peraturbestandige barere pafgres platin- og nikkel- og/eller kobolt-

forbindelser som aktive komponenter, hvorefter disse tgrres og cal-
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cineres ved hgje temperaturer, og fremgangsmiden er ejendommelig
ved, at man fgrst pdfgrer nikkelet og/eller kobolten pd bareren
og derefter platinen, idet alkali- og svovlindholdet af den far-
dige katalysator holdes under 0,05 vagt%, at dens platinindhold
holdes p& 0,01 til 1 vagt%, og dens nikkel- og/eller koboltind-

hold pd 0,1 til 10 vagt%.

Fortrinsvis udger katalysatorens platinindhold pd ca. 0,05 til

0,3 vegt¥, medens nikkel- eller koboltindholdet eller indhol-

det af begge fortrinsvis udger ca. 1 til 5 vegt¥%. Vegtforholdet
mellem platin og nikkel eller kobolt eller begge disse (beregnet som-
metaller) udggr hensigtsmessigt ca. 1:1000 til 10:1, fortrinsvis ca.
1:100 til 1:3. Anvendes der en blanding af de aktive komponenter
nikkel og kobolt, s& udggr vegtforholdet af disse komponenter hen-
sigtsmessigt ca. 1:100 til 100:1 , fortrinsvis 1:10 til 10:1. Gode
aktiviteter fds, ndr der som yderligere aktive komponenter ved siden
af platin kun anvendes nikkel.

En foretrukket katalysator kan eksempelvis have fglgende sammenszt-

ning:

Baerer 98,95 - 94,7 vagt®, platin 0,05 - 0,3 vegt#, nikkel 1 - 5
vegth.

Som bzrere kan der anvendes alle kendte ikke spaltende virkende oxi-
diske barere med hgj slidbestandighed og temperaturbestandighed.
Disse egenskaber opnis ved, at barerne calcineres ved hgje tempera-
turer, f. eks. fra 5OOOC og opefter. En foretrukket calcinerings-
temperatur ligger mellem 600 og 1200°c. Vasentligt er det, at bazrer-
ne eller de til deres fremstilling anvendte udgangsstoffer er prak-
tisk fri for svovl. Fremdeles er det vesentligt, at bzreren er si
vidt mulig fri for flusmidler, som alkalier. Alkaliindholdet bgr
ikke overstige 0,05 vagt®.

Bzrere, som tilfredsstiller de nmvnte krav, er blandt andet aluminium=
oxider, siliciumoxid, aluminium- og andre silikater, titandioxid,
magnesiumoxid og zirkondioxid. Disse stoffer kan anvendes enkeltvis
eller i blanding.
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Sgrlig gunstig har en berer vist sig at vare, der blev fremstillet
ved hydrolyse af organiske aluminiumforbindelser, fortrinsvis alumi=
niumalkoholater, og calcinering af det ved hydrolysen fremkomne alu=
miniumhydroxid til aluminiumoxid. Denne katalysator er praktisk talt
svovl- og-alkalifri.

Bzreren foreligger i almindelighed i stykform. Til formindskelse

af afgnidningen og for at f& en regelm®ssig gennemstrgmning af de
gasser, der skal renses, bestdr bareren fortrinsvis af strengpressede
smddele, tabletter eller af med kanaler gennemtrukne monoliter. De
strengpressede deles og tabletternes diameter ligger hensigtsmassigt
imellem ca. 1,0 og 5 mm, fortrinsvis mellem 1,5 og 3 mm.

En hgj afgnidningsstyrke opnis foruden som ovenfor beskrevet ogsd ved
en ekstrem sammenpresning af bzrermaterialet til strengpressede smé-

legemer eller tabletter. Disse katalysatorlegemer m& i gennemsnit
vere bestandige mod kraftpdvirkninger (mdlt ved cylindervaggen) pa
3 kp, fortrinsvis 5 kp pr. mm cylinderveglengde.

Ved monoliter skal der forstds af katalysatorbzrermateriale bestéa-
ende cylindriske eller prismatiske legemer, som er gennemtrukket af
i én retning parallelt lgbende kanaler.

Anvendes katalysatoren 1 form af monoliter, har kanalerne en middel-
diameter fra ca. 0,5 til 5 mm, fortrinsvis fra ca. 1,5 til 3 mm,

idet den ydre diameter af monoliterne kan vere ca. 20 til ca. 300 mm.

Fortrinsvis impregneres bazreren med en platin- og nikkel- eller kobolt~
saltoplgsning eller oplgsning af begge disse salte, hvorpd den med
saltoplgsningen imprzgnerede berer tgrres og calcineres.

En yderligere mulighed bestdr i at udfelde de aktive komponenter pa
bereren. Her kan bzreren eksempelvis vare suspenderet i en oplgsning
af saltene af de aktive komponenter. Fra saltoplgsningen udfeldes
54,f. cks. ved tilsetning af alkali,hydroxiderne af nikkel eller ko-
bolt eller begge disse, og i tilslutning hertil ved hjzlp af reduk-
tionsmidler eller andre fzldningsreagenser platinet. Metalforbindel-
serne eller mdelmetallet som sidant udfzlder sig p& bareroverfladen,
og det sdledes fremkomne katalysatormellemprodukt bliver sd overf¢rt

til slutproduktet ved tyrring og calcinering.



142266

Som udgangsmaterialer for de aktive komponenter anvender man i almin-
delighed vandoplgselige salte af platinet, nikkelet eller koboltet
eller begge disse, eksempelvis hexachloroplatinsyre, nikkel- og kobolt=
chlorid, -nitrat eller -acetat.

Fortrinsvis fremstilles katalysatoren ved, at man gdr ud fra et alu=
miniumalkoholat og hydrolyserer dette med vand til aluminiumhydroxid,
derpd tgrrer det fremkomne aluminiumhydroxid og i tilslutning hertil
former og ved calcinering omdanner de fremkomne formlegemer ved

mindst 500°C til aluminiumoxid. Derpd impregneres de fremkomne
A1203-formlegemer med en vandig oplgsning af platin- og nikkel- eller
koboltsalte eller begge disse og tgrrer de med saltoplgsningen impreg-
nerede bzrere og i tilslutning hertil calcinerer ved mindst 3500C.

Den pa denne midde fremstillede katalysator har, nir den forellgger i
form af tabletter med ca. 1,5 - 3 mm's diameter, en meget hgj brud-
styrke. Brudbelastningen pi cylindervaggen udggr pr. mm langde 1
gennemsnit mindst 3 kp, fortrinsvis ca. 5 kp. Katalysatoren har en
hgj temperaturvekselbestandighed, og det blev fremdeles konstateret,
at dens ufglsomhed over for bly er overraskende hgj.

.Til fjernelse af nitrogenoxider (NOX) bliVer katalysatoren indf¢rt

i en reducerende afgas—atmosfare uden tilblanding af luft.

Til fjernelse af carbonmonoxid og carbonhydrider, som hensigtsmessigt
fglger efter fjernelsen af nitrogenoxiderne, bliver katalysatoren an-
bragt 1 en oxiderende afgas-atmosfere under tilblanding af luft.

Opfindelsen skal belyses ved de fglgende eksempler:

Eksempel 1

1,5 kg aluminiumethoxylat indfgrtes under omrgring ved stuetempera-
tur i 10 liter afsaltet vand, og den fremkomne suspension blev omrgrt
i 1lgbet af natten til fuldstendig spaltning. Efter filtrering blev
der udvasket med lunkent vand. Filterkagen blev tgrret ved 120°C og
derpd granuleret til en maksimal kornstgrrelse p& 0,5 mm. Granulatet
blev ved hjzlp af en tabletteringsmaskine formet til tabletter med

3 mm hgjde og diameter, som midlt ved cylindervzggen udviste en gennem-
snitlig brudstyrke pd 5 kp/mm cylindervseglzngde.
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Der anvendtes en excentermaskine. Ved tabletteringen fyldes en
matrice, som forneden er lukket med et bevegeligt stempel,med det

fra fyldeskoen kommende granulat. Under maskinens gang bliver af
excenteren det nedre stempel skudt opad, medens samtidigt et yder-
ligere stempel ovenfra ved modtryk sammenpresser materialet i ma-
tricen til en tablet , som derpid efter det gvre stempels tilbage-
gang trykkes ud af matricen af det nedre stempel. Stillingen af

det gvre og det nedre stempel kan indstilles individuelt, sé& at s~
vel matricefyldningen som pressetrykket varieres. Ved rigtig ind-
stilling af de to stempler kan der frembringes et pressetryk pa flere
tons pi tabletternes endeflader, s& at der opnis den ngdvendige brud-

styrke pd 5 kp/mm cylinderveglzngde.
Bereren blev calcineret ved 600°C i 5 timer. Man fik 960 g bazrer.

Med en del af bazreren blev dens vandoptagelsesevne bestemt. 150 g
Ni(NO )2, 6H20 oplgstes i den mengde vand, som netop blev opsuget

af hele bzrermengden. Bzreren blev i en roterende tromle impregne-
ret regelmassigt med nikkelnitratoplgsningen, og det fremxomne kata-
lysatormellemprodukt derpd calcineret ved 400°C. Efter fornyet be-
stemmelse af vandoptagelsen blev 2,1 g H (PtC16) oplgst 1 den bereg-
nede vandmengde og mellemproduktet regelmessigt impregneret med hexa=
chioroplatinsyren. Til sidst blev der calcineret 6 timer ved 600°C.

Man fik 1 kg katalysator med 0,1% platin og 3,0% nikkel. Katalysa-
toren havde en brudstyrke (mialt ved cylinderveggen) pad gennemsnitlig
16 kp. Hverken svovl eller natrium kunne pavises.

Eksempel 2

1150 g vandglasoplgsning (Na20 . 3,9 8102) pa 31,3OBé fortyndedes
med afsaltet vand til 5 liter.

Af 5080 g Al(N03)3 9 H 0 og afsaltet vand fremstilledes 2 liter
oplgsning. Til alumlnlumaaltopl¢sn1ngen hlev vandglasopldgsningen
langsomt tilfgrt under omr¢gring ved stuetemperatur. Derpa blev pH-
verdien indstillet pd 7 til 8,% med koncentreret ammonliak. Efter
endt tilsetning blev der endnu omrgrt i 2 timer, derpa filtreret og
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filterkagen vasket med meget afsaltet vand, indtil nitratpavisnin-

gen i vaskevandet var blevet negativ.

Kagen blev tgrret ved lSOOC, derpd som beskrevet i eksempel 1 granu-
leret, tabletteret, derpd calcineret ved 900°C, som beskrevet 1 ck-
sempel 1, belagt med nikkel og platin og til sidst calcineret ved
600°C.

Man fik 1000 g katalysator med aluminiumsilikat (mullit) som bezrer.

Formel sammensztning: 0,1% Pt
3,0% Ni
69,0% 41,0,
27,5% 810,

Svovl kunne ikke pavises. Katalysatoren indeholdt 0,04% Na. Den
pd cylinderfladen m&lte brudstyrke var i gennemsnit 14 kp.

Eksempel 3

Man gik frem som beskrevet i eksempel 1, idet dog de til imprazgne-
ringen anvendte vaskemzngder indeholdt 4,2 g platinchlorhydrogensyre
samt 100 g Ni(NO3)2 , 6 H,0 og 100 g Co(NO3)2 , 6 H,0.

Den ferdige katalysator indeholder som aktive komponenter 0,2% pla-
tin, 2,0% nikkel og 2,0% kobolt.

Svovl og natrium kunne ikke pdvises. Brudstyrken var 1 middel 15 kp.

Eksempel Y4

Katalysatoren fremstilledes som angivet 1 eksempel 1, idet dog de
til impregnering anvendte veskemzngder indeholdt 6,3 g H2(Pt016)
(hexachloroplatinsyre) og 250 g Co(N03)2 y 6 H,0 (koboltnitrat).

Den ferdige katalysator indeholder som aktive komponenter 0,3% pla~
tin og 5,0% kobolt.

Svovl og natrium kunne igen ikke pivises under anvendelse af de af
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kemikeren kendte analysemetoder. Brudstyrken af de 3 mm tabletter
var i middel 17 kp. '

Eksempel 5°

To hver 500 g tunge cylindriske monoliter med 100 mm diameter af
porgs Si0,, som parallelt til cylinderaksen var gennemtrukket med
kanaler med 2,5 mm diameter, imprzgneredes efter en bestemmelse af
vandoptagelseﬁ med 150 g nikkelnitrat oplgst i den til fuldstendig
gennemvedning ngdvendige vandmezngde (som tidligere: afsaltet vand).

Den ene moﬁolit blev som beskrevet i eksempel 1 calcineret, belagt

med platin og pd ny calcineret.

Den anden monolit blev tgrret ved lOOOC, henstillet i lgbet af nat-
ten i et bad med 2 n NaOH, idet det i porerne pd bzreren tilstede-
verende nikkelnitrat omdannedes til nikkelhydroxid. Derpd blev der
calcineret ved 400°C og natriumionerne som beskrevet i eksempel 1
udvasket med afsaltet vand, hvorpd der gennemvadedes med H,y(PtClg)-
opl@gsning. Den impregnerede monolit blev derpa dyppet 1 et bad af

2 n ammoniak, hvori hexachloroplatinsyren udfeldedes i form af platin-
ammoniak (N, ),(PtClg). '

Den pafglgende calcinering ved 600°C fgrte til omdannelse af det uop-
lgselige salt til platin.

Begge monoliter indeholdt 0,1% Pt og 3,0% nikkel som aktive kompo-
nenter.

Man kunne hverken p&vise svovl eller natrium.

Eksempel 6

Den ifglge eksempel 1 fremstillede katalysator, som indeholdt 0,1% Pt
og 3,0% Ni p& A1203, blev provet som afgaskatalysator. Katalysatoren
blev indfyldt i en m®ngde pd 3,5 liter i en cylindrisk beholder, der
var tilsluttet en fircylindret standmotor med et slagvolumen p&d 1700

cm3. Motorens omdrejningstal var 3000/min. Som brandstof anvendtes
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en blyholdig normalbenzin med et blyindhold pa ca. 0,5%. Motor-
afgasserne indeholdt 2,5 til 3,0 vol.% CO, 500 til 1200 ppm carbon-
nydrider (bestemt som hexan), begge beregnet pd tgrgassen, rest CO, ,
Til afgassen sattes, beregnet 1 forhold til tgr-

gassen, 5 til 10% 0.

N

5 08 vanddamp.

Den ifglge eksempel 1 fremstillede katalysator blev under de samme

betingelser sammenlignet med en sammenligningskatalysator, der inde-
holdt 0,1% Pt, 3,0% Ni pid en A1203—bwrer, men hvis svovlindhold var
0,30%, og hvis Na-indhold var 0,4%. :

Blyindholdet hos de to katalysatorer 18 fgr begyndelsen af forsgget
I den fglgende tabel er de med
sammenligningskatalysatoren fundne verdier for CO samt de med kataly-

under pavisningsgrensen (0,00%).

satoren ifglge eksempel 1 fundne verdier for CO og carbonhydrider
(som hexan) hver gang bag ved katalysatoren angivet for driftstider
indtil 210 timer.

Tabel 1

Sammenlignings—i Katalysator i1fglge eks. 1

|
Drifts- E
tid katalysator ' |
(timer) co ! CH (som hexan) |
|
1 2 25 ppm .25 ppm | 40 ppm
! 10 0" 0 .
30 ! 50 " Sl ™ !
60 ; 1000 n ' n " 3 30 n
| i
1 100 . 2000 " ! ‘
. 120 | 25 " 60
140 <o " i 30
170 i 5000 " _25 . ko om
180 n n (
, 210 Jlo i 20 "
Begge katalysatorer indeholdt efter forsgget 0,5 vegt®é Pb. Sammen-

ligningskatalysatoren indeholdt efter forsgget 0,2 vegtd svovl,
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medens der i den efter eksempel 1 fremstillede katalysator ikke
kunne péVises noget svovl. Begge katalysatorer havde under forsgget
en temperatur pa Lo0 - 700°C, med undtagelse af tiden fra 183 til
210 timer, i hvilken katalysatoren ifglge eksempel 1 anvendtes ved
1000°C. Aktiviteten af katalysatoren ifglge eks. 1 var mellem 350
og 1000°C den samme. Tendingstemperaturen af katalysatoren ifglge
eksempel 1 18 efter en driftstid pd 210 timer ved 19000, medens ten-
dingstemperaturen af sammenligningskatalysatoren allerede efter 60
driftstimer 1& over 3OOOC. De angivne verdier viser, at katalysa-
toren ifglge opfindelsen har en meget god varighedsaktivitet. En
driftstid p& 210 timer svarer til en kgrsel af et motorkgretdj pd i
det mindste ca. 15000 km. :

Eksempel 7

Katalysatoren ifglge eksempel 1 sdvel som den i eksempel 6 nzvnte
sammenligningskatalysator blev til bestemmelse af deres aktivitet
ved fjernelsen af nitrogenoxider prgvet under de samme betingelser
som i eksempel 6 med den undtagelse, at der ikke tilsattes luft til
afgassen, d.v.s. at der arbejdedes under reducerende betingelser.

NOX—mélingerne skete hver gang under en accelerationsfase (2000 til
5000 omdrejninger/minut). Udgangsverdierne for NO_ 18 ved 700 til

1400 ppm. Nitrogenoxidet foreld overvejende som NO.

Resultaterne er anfgrt i tabel 2.

Tabel 2
Driftstid Sammenlignings- Katalysator ifglge eks.l
(timer) katalysator
| NOX(ppm). NOX(ppm)
' N 120 110
10 i 140 i 80
o 160 o 180
= 20 | 160
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Patentkrav

o —— o o o P U S G o S e

1. Fremgangsmdde til fremstilling af katalysatorer til katalytisk
rensning af afgangsgasser fra forbrandingskraftmaskiner, ved hvil-
ken der p& formede temperaturbestandige barere padfgres platin-

og nikkel- og/eller koboltfo;bindelser som aktive komponenter,
hvorefter disse tgrres og calcineres ved hgje temperaturer, k e n-
detegnetved, at man fgrst pafgrer nikkelet og /eller ko-
bolten p& bareren og derefter platinen, idet alkali- og svovlind-
holdet af den fardige katalysator holdes under 0,05 vagt®, at dens
platinindhold holdes p& 0,01 til 1 vegt%, og dens nikkel- og/eller
koboltindhold p& 0,1 til 10 vagt%.

2. Fremgangsmdde ifglge krav 1, k endetegnet ved, at man
som bazrer anvender et ved hydrolyse af aluminiumalkoholat udvun-

det meget rent aluminiumoxyd.

Fremdragne publikationer:

Britisk patent nr, 913449
Tyske fremlzggelsesskrifter nr, 1228855, 1300518,
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