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69 Verfahren zur Reinigung der Abgase von Verbrennungsmotoren.

@ Bei einem Verfahren zur Reinigung der Abgase von

mindestens teilweise mit Methanol betriecbenen Ver-
brennungsmotoren durch Oxidation mit sauerstoffhal-
tigen Gasen setzt man die Abgase moit iiberschiissigem
Sauerstoff bei Temperaturen iiber 100° C in Gegenwart
eines Trigerkatalysators um, welcher aus mindestens
zwei der Aluminate des Kupfers, Mangans, Nickels und
Cers als aktive Bestandteile und aus reinem Aluminium-
oxid als Trigerstoff besteht. Zur Herstellung dieses Triiger-
katalysators verpresst man vorzugsweise reines Alumi-
niumoxid unter Zusatz von Graphit zu Formkdrpern,
brennt den Graphit bei Temperaturen von 600 bis 700° C
ab, glitht die Formkdrper bei 1000 bis 1200° C, triinkt
die gegliihten Formkdrper mit mindestens zwei der Ni-
trate des Kupfers und/oder Mangans und/oder Nickels
und/oder Cers in wissriger Lsung, zersetzt die auf die
Formkorper aufgezogenen Metallnitrate bei Temperaturen
von 350 bis 500° C und gliiht anschliessend die metall-
-oxidhaltigen Formkorper bei Temperaturen von 800 bis
1100° C.




621 386

PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Reinigung der Abgase von mindestens teil-
weise mit Methanol betriebenen Verbrennungsmotoren durch
Oxidation mit sauerstoffhaltigen Gasen, dadurch gekennzeich-
net, dass man die Abgase mit iiberschiissigem Sauerstoff bei
Temperaturen iiber 100 °C in Gegenwart eines Katalysators
umsetzt, welcher aus reinem Aluminiumoxid als Tragerstoff
besteht und als katalytisch aktive Bestandteile mindestens zwei
der Aluminate des Kupfers, Mangans, Nickels und Cers enthalt,
wobei die Summe der Aluminate 5 bis 40 Gew.% betrégt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Abgase bei Temperaturen von 150 bis 600 °C
umsetzt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Summe der Aluminate 10 bis 30 Gew.-% betrigt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass der Katalysator eine Druckfestigkeit von
2 bis 8 kg/mm aufweist.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dass die Druckfestigkeit 3 bis 5 kg/mm betrégt.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man das Abgas mit einem solchen Trigerkatalysator in
Berithrung bringt, welcher durch Verpressen von reinem Alu-
miniumoxid unter Zusatz von Graphit zu Formkorpern,
Abbrennen des Graphits bei Temperaturen von 600 bis 700 °C,
Glithen der Formkorper bei 1000 bis 1200 °C, Tranken der
gegliihten Formkorper mit mindestens zwei der Nitrate des
Kupfers und/oder Mangans und/oder Nickels und/oder Cersin
wissriger Losung, Zersetzen der auf die Formkdrper aufgezo-
genen Metallnitrate bei Temperaturen von 350 bis 500 °C und
anschliessendes Glithen der metalloxidhaltigen Formkdrper
bei Temperaturen von 800 bis 1100 °C hergestellt wurde.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
dass man das reine Aluminiumoxid durch Hydrolyse von Alu-
miniumchlorid in der Wasserstoff-Sauerstoff-Flamme gewinnt.

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
dass man das reine Aluminiumoxid durch Hydrolyse von alumi-
niumorganischen Verbindungen in der Fliissigphase gewinnt.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
dass Aluminiumtrialkyle, vorzugsweise Aluminiumtriéthyl,
hydrolysiert wurde.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reini-
gung der Abgase solcher Verbrennungsmotoren, welche min-
destens teilweise mit Methanol betrieben werden.

Seit einigen Jahren ist man bestrebt, die Blei-Emission in
Autoabgasen zu senken bzw. zu vermeiden. Um bei der Ver-
wendung von bleifreiem Benzin den gleichen Wirkungsgrad
des Motors zu erzielen und die erforderliche Klopffestigkeit zu
erreichen, ist es erforderlich, dem Kraftstoff Methanol zuzuset-
zen. Dariiber hinaus sind in letzter Zeit mit Riicksicht auf
andere zukiinftige transportable Energietrager Motoren
gebaut worden, welche mit hochprozentigem Methanol oder
alternativ mit Benzin oder Benzin-Methanol-Mischungen oder
Methanol betreibbar sind.

Mit Methanol oder Benzin-Methanol-Mischungen betrie-
bene Verbrennungsmotoren emittieren aber, insbesondere in
der Kaltphase, mit ihrem Abgas Formaldehyd. Formaldehyd-
Konzentrationen von mehr als 2 bis 3 ppm in der Atemluft
rufen jedoch Reizungen von Nase, Rachen und Augen hervor
(vergleiche Industrial Hygiene and Toxicology, Band 11, Inter-
science Publishers, New York 1963, Seite 1972).

Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Ver-
fahren zur Reinigung der Abgase von mindestens teilweise mit

Methanol betriebenen Verbrennungsmotoren zu schaffen, bei
welchem neben Kohlenmonoxid auch Formaldehyd beseitigt
werden kann. Das wird erfindungsgemiss dadurch erreicht,
dass man die Abgase mit iiberschiissigem Sauerstoff bei Tem-
peraturen iiber 100 °C in Gegenwart eines Trigerkatalysators
umsetzt, welcher aus reinem Aluminiumoxid als Tréagerstoff
besteht und als katalytisch aktive Bestandteile mindestens zwei
der Aluminate des Kupfers, Mangans, Nickels und Cers enthilt,
wobei die Summe der Aluminate 5 bis 40 Gew.% betrigt.

Weiterhin kann das Verfahren gemass der Erfindung wahl-
weise noch dadurch gekennzeichnet sein, dass

2) man die Abgase bei Temperaturen von 150 bis 600 °C
umsetzt;

b) die Summe der Aluminate 10 bis 30 Gew.% betrigt;

"¢) der Trigerkatalysator eine Druckfestigkeit von 2 bis 8
kg/mm aufweist;

d) die Druckfestigkeit 3 bis 5 kg/mm betrégt;

¢) man zur Herstellung des Trigerkatalysators reines Alu-
miniumoxid unter Zusatz von Graphit zu Formkorpern ver-
presst, den Graphit bei Temperaturen von 600 bis 700 °C
abbrennt, die Formkorper mit mindestens zwei der Nitrate des
Kupfers und/oder Mangans und/oder Nickels und/oder Cers in
wissriger Losung trinkt, die auf die Formkérper aufgezogenen
Metallnitrate bei Temperaturen von 350 bis 500 °C zersetzt und
anschliessend die metalloxidhaltigen Formkérper bei Tempera-
turen von 800 bis 1100 °C gliiht;

f) man das reine Aluminiumoxid durch Hydrolyse von Alu-
miniumchlorid in der Wasserstoff-Sauerstoff-Flamme gewinnt;

g) man das reine Aluminiumoxid durch Hydrolyse von alu-
minium-organischen Verbindungen in der Fliissigphase
gewinnt;

h) Aluminiumtrialkyle, vorzugsweise Aluminiumtridthyl,
hydrolysiert wurden.

Bei dem erfindungsgemissen Verfahren wirken bereits im
Abgas enthaltene Bestandteile wie Kohlendioxid und Wasser
nicht stérend. Durch die Anwendung von {iberschiissigem
Sauerstoff bei der Umsetzung ist ein weitgehender Formalde-
hyd-Abbau gewihrleistet.

In den folgenden Beispielen ist jeweils die Bestimmung der
Oxidationsaktivitit gegeniiber Kohlenmonoxid und Formalde-
hyd mit 50 ml Tragerkatalysator, welcher sich in einem Edel-
stahlrohr mit 24 mm L.W. befand, durchgefiihrt worden, wobei
iiber den Trigerkatalysator ein definiert vorgeheizter Gas-
strom von 850 NI/h geleitet wurde. Das dabei verwendete Test-
gas enthielt 2 Volumen-% CO, 3 Volumen-% Oz, 400 ppm For-
maldehyd, 10 Volumen-% Wasserdampf, Rest No. Im umgesetz-
ten Gas wurde der Restgehalt an CO und Formaldehyd analy-
tisch ermittelt und daraus der prozentuale Umsatz dieser bei-
den Komponenten errechnet. Als Mass fiir die Oxidationsakti-
vitit ist die Temperatur herangezogen worden, bei welcher
50% bzw. 90% des CO und des Formaldehyds zu CO, und H,O
umgesetzt sind (Usp co; Uso co; Uso Forms Uso Form)-
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Beispiel 1
Ein durch Gasphasenhydrolyse hergestelltes Aluminium-
oxid wurde in Wasser eingeriihrt und der erhaltene Brei im
Trockenschrank bei 100 °C getrocknet. Die trockene Masse
wurde gemahlen und nach Zusatz von 5% Graphit in zylindri-
sche Kérper von 2,4 mm Lange und 24 mm Durchmesser
60 gepresst. Nach Abbrennen des als Presshilfe zugesetzten Gra-
phits bei 650 °C wurden die Presslinge 20 Stunden bei 110°C
gegliiht. Die so hergestellten Formkorper wiesen eine spezifi-
sche Oberfliche (gemessen nach Brunauer, Emmet und Teller,
J. Am. Chem. Soc. 60[1938], Seite 309) von 5,6 m*/g sowie ein
65 Porenvolumen von 0,30 ml/g auf. Auf die Formkorper wurden
durch Trinken mit wissriger Metallsalzlosung 5,1% Cu,
2.9% Mn und 1,57% Ni in Form ihrer Nitrate aufgetragen. Die
eingeschriinkten Metallnitrate wurden durch Erhitzen auf 400
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bis 450 °C in die entsprechenden Metalloxide umgewandelt.
Schliesslich wurde der Katalysator 20 Stunden bei 1000 °C
gegliiht. Danach betrug seine Druckfestigkeit (gemessen durch
Pressen auf die Mantellinie der Zylinderkérper zwischen plan-
parallelen Platten) 4,15 kg/mm. Die Aktivititsbestimmung des s
Katalysators ergab:

U50 Cco: 160°C U50 Form :240°C

Ugo co: 190°C Ugo Form :350°C
Beispiel 2 10

Auf nach Beispiel 1 hergestellte zylindrische Formkorper
wurden durch Trinken mit wéssriger Metallsalzlésung 6,0% Cu
und 1,7% Mn in Form ihrer Nitrate aufgetragen. Durch Erhit-
zen auf 450 °C wurden die eingetrinkten Metallnitrate in die
entsprechenden Metalloxide umgewandelt. Nach 20stiindigem 15
Glithen des Katalysators bei 1050 °C betrug seine wie in Bei-
spiel 1 gemessene Druckfestigkeit 2 kg/mm. Die Aktivititsbe-
stimmung des Katalysators ergab:

U5o co- 170°C USO Form :255°C 20
Ugo co :205°C Ugo Form :380°C.

Beispiel 3

Auf den gemdss Beispiel 1 hergestellten Katalysator wur-
den durch Tranken mit wissriger Cersalzlosung 3,0% Ce in
Form seines Nitrates aufgebracht. Nach Trocknen und Zerset-
zen des Cernitrates bei 500 °C wurde der Katalysator 10 Stun-
den bei 800 °C gegliiht. Danach betrug seine wie in Beispiel 1
gemessene Druckfestigkeit 5,42 kg/mm. Die Aktivititsbestim-
mung des Katalysators ergab:

U50 co: 145°C U5o Form :_230 °C

Ugo co: 180°C Ug() Form :350 °C.
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Beispiel 4

Ein alkalifreies Aluminiumoxid, welches durch Hydrolyse
von Aluminiumtridthyl in wéssriger Phase erhalten worden
war, wurde nach Zusatz von 7,5% Graphit in zylindrische Kér-
per von 2,4 mm Durchmesser gepresst. Nach Abbrennen des
als Presshilfe zugesetzten Graphits bei 700 °C wurden die
Presslinge 20 Stunden bei 1150 °C gegliiht. Die so hergestellten
Formkdrper wiesen eine BET-Oberfliche von 5 m?/g und ein
Porenvolumen von 0,32 ml/g auf. Auf die Formkérper wurden
5,1% Cu, 2,94% Mn und 1,57% Ni in Form ihrer Nitrate aufge-
tragen. Die weitere Behandlung erfolgte wie in Beispiel 1 ange-
geben. Der Katalysator hatte eine wie in Beispiel 1 gemessene
Druckfestigkeit von 4,0 kg/mm und wies die folgenden Aktiviti-
ten auf:

U50C0 :165°C U50 Form :245°C

Ugo co* 190°C Ugo Form :345°C

Beispiel 5

Zylindrische Formkdrper wurden wie in Beispiel 1 angege-
ben hergestellt. Auf diese Formkorper wurde durch Trianken
mit einer wéssrigen Kupfersalzlésung 6,0% Cu als Nitrat aufge-
tragen. Das eingetrinkte Kupfernitrat wurde durch Erhitzen
auf 450 °C in sein Oxid umgewandelt und anschliessend wurde
20 Stunden bei 1000 °C gegliiht. Der Katalysator wurde durch
Trénken mit wissriger Cernitrat-Lésung mit 6,0% Ce nachbe-
legt. Das eingetrinkte Cernitrat wurde durch Erhitzen auf
500 °C zersetzt und der Katalysator anschliessend 10 Stunden
bei 800 °C gegliiht. Danach betrug seine Druckfestigkeit
(gemessen wie in Beispiel 1 angegeben) 4,6 kg/mm. Die Aktivi-

30 tétsbestimmung ergab:

U50 co - 190°C U50 Form :395°C
Ug00:240°C  Ugg porm :600 °C.
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