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Verfahren zur Verbesserung des Alterungsverhaltens von Katalysatoren zur oxidativen Reinigung der Abgase von
Verbrennungskraftmaschinen bei Einsatz von verbleiten Kraftstoffen.

6) Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Verbes-
serung des Alterungsverhaltens von Katalysatoren zur oxi-
dativen Reinigung der Abgase von mit verbleitem Benzin
betriebenen Verbrennungsmotoren, wobei die Motoren mit
praktisch stochiometrischem Luft/Kraftstoff-Verhéltnis be-
trieben werden.
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Verfahren. zur Verbessérung des Alte-
-rungsverhaltens von Katalysatoren zur
oxidativen.Reinigung der Abgase von
'VerbrennungskrathaSphinen»bei Einsatz

von verbleiten Kraftstaffen

;;Dle Erflndung betrlfft eine Methede zur. Verlangerung der

effektlven Lebensdauer von Katalysatoren, 1nsbesondere

auf Edelmetallba31s, zur oxidativen Reinigung. der Abgase'

‘von Verbrennungskraftmaschlnen bei deren Betrleb mit- ver-

'blelten Kraftstoffen.

'3Die Abgasénvoh Vérbrennungskraftmaschinen.enthalteﬁ:neﬁen'

den fir Lebewesen-unschidlichen Bestandteilen. Stickstoff
und Wasserdampf auech giftige Bestandteile wie Kohlen-
monoxid, Stickoxide,"unverbranhte bzw.. teiloxidierte bzw.

mehrkernige: Kohlenwassersteoffe sowie Aldehyde.

Es ist bekannt, diese Schadstoffe in den Abgasen mittels
Edelmetall- und/oder Unedelmetallkatalysatoren weitgehend
abzubauen. Zur Entfernﬁhg"von Kohlenmonexid und schéad-
lichen Kohlenwasserstoffen werden u. a. sogenannte Oxida-
tionskatalysatoren eingesetzt, welche unter Zusatz von
Sekunddrluft zum Abgas, also einer EThShung der Luftzahl
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Lambda éuﬁ_Werte iber 1,01, diese Umweltgifte in Wasser-
dampf und Kohlendioxid umwandeln. Dies gelingt aber auf die
Dauer nur, wenn-zum Betreiben einer Verbrennungskraftmaschi-

ne ein.Kraftstoff ohne bleihaltiges Antiklopfmittel einge- .

setzt wird.

Wie allgemein bekannt -ist, bewirken die w#hrend des Ver-
brennungsprozesses aus Bleitetraalkylen gebildeten Verbin-
dungen bei herkdmmlicher Betriebsweise eines mit Oxida-
tionskatalysator und Sekundirluftzufuhr ausgeriisteten Ver-
brennungsmotors eine rasche Desaktivierung des Katalysa-
tors. Je hdher die Bleikonzentfation.im Kraftstoff ist,
desto schneller ‘verliert der-Katalysator seine. Fdhigkeit,
Kohlenmonoxid und unverbrannte_Kbhlenwasserstoffe sowie

Aldehyde .in ausreichendem MaBe zu konvertieren.’

.In der DE-05728—28 805 wird zwar zur Vermeiddﬁéiyon Ver-

giftungen des.Katalysateors durch. Bleiverbindungen empfth
len, den Katalysator bei m&glichst hohen Temperaturen zu
betreibeﬁ,num die.auf ihm. niedergeschlagenen Bleiverbin-
dungen wieder zu-verdampfen.. In oxidierender Atmosphére
werden jedoch das bei der Verbrennung. von Bleitetraalkyl
entstehende Bleioxid und.die durch Reaktion mit Halogen-
alkylen, wie Dibromethan und Dichlorethan,. den éogenannten
"Scavengern", entstehenden Bleihalogenide'dﬁrch_Schwefel-
agxide QrﬁBtenteils in Bleisulfat (PbSGa) bzw. 3leioxisul-
fate (nPbD-PbSOa).umgewandelt. Diese sind selbst durch
hohe, fiir den Katalysator noch- vertrdgliche Temperaturen
nicht mehr von diesem wegzubringen, da die .Zersetzungs-
temperatur speziell des Bleisulfa?es PbSUa.bei 1100° ¢C
liegt. Erhdhte Temperaturen am Katalysator beschleunigen
aber den Aktivitdtsabfall, und zwar durch thermische

Schidigung und durch.die thermodynamische Begiinstigung

der Bleisulfatbildung.
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Die US-PS 3 072 457 beschreibt ein'Verfahren, mit welchem

mit Blei'Qergiftete Katalysatoreh~teilweise.wieder-reak-

-tiviert werden kionnen. Der Katalysator wird nach diesem

Verfahren abwechselnd nach einer oxidierenden Periode mit
reduzierenden Gasen. beaufschlagt. Dies wird erreicht, in-
dem bei einem sehr fett eingestellten Motor (Luft/Kraft-
stoff-Verhdltnis = 12) fir eine gewisse Zeitperiode die
Sekunddrluft abgeschaltet und die Katalysatorfunktion einem
zweiten Katalysater {bertragen:wird. Diese Methode setzt
jedocb-einé.aufwendige Apparatur und eine recht'komplizier—,
te Schaltmimik voraus. AuBlerdem -fihrt die bendtigte sehr
fette Einstellung des Metors zu.einem.sehr'hohenfkraft-

stoffverbrauch.

Der Enfindungfliegt die Aufgabe zugrunde,. eiped,Weg zu er-

schlieBen, auf dem beim Beaufschlagen eines Katalysators
mit Abgasen aus:verbleiten Kraftstoffen eine’ zu schnelle
Desaktivierung des Katalysatoers verhindert und- daneben

die besprochenen Nachtelle vermieden werden.

Es wurde-nuﬁ tiberraschenderweise. gefunden, daBl eine Be-
triebsweise eines mit ‘'verbleitem Kraftstoff betriebenen
Verbrennungsmotots mit stdchiometrischem oder nahezu
stéchiometrischem Luft/Kraftsteff-Verhiltnis eine wesent-
lich geringere. Desaktivierung eines Bxidationskatalyéators
verursacht. als eine oxidierende Betriebsweise.im bisherigen
Rahmen. Der Katalysator.kann dabei auBerdem in dem fir ihn
glinstigsten. Temperaturbereich  ven ca. 400 - 850, .vorzugs-
weise 500 - 700° C, betrieben werden und. muB' nicht Tempe-
raturen tber 800° C, welche an und fir sich schon verkir-
zend - auf die Dauerstandsfestigkeit.wifken, zum Abdampfen

von Bleiverbindungen ausgesetzt werden.

Gegenstand der'ErFindung ist demgemdB ein Verfahren zur

Verbesserung des Alterungsverhaltens von thalysatoren



10

15~

20

25

30

35

4 . 0048808

Zur oxidativen Reinigung der Abgase von Verbrennungskraft-
maschinen bei Einsatz von verbleitén Kraftstoffen,'welche§
dadurch gekennzeichnet ist, daB man. die Verbrennungskraft-
maschine mit im wesentlichen stSchiometrisechem Luft/Kraft-

stoff-Verhdltnis betreibt.

Das Luft/Kraftstoff-Verh&ltnis wird dabei zweckm#Biger-

" weise im Bereich von Ldmbda = 0,98 - 1,015, insbesondere

6,99 - 1,00 gehalten.

Ein besonderer Verteil des erfindungsgemi@Ben Verfahrens

liegt auch in der® Einsparung der aufwendigen*Vbrrichtung
fiir die Sekunddrluftversorgung des Abgassystems. Ist dies
eine mechanische Luftpumpe, welche durch den Motor ange-
trieben wird, so bedeutet die Einsparung derselben einen
Gewinn an nutzbarer Leistung und damit eine Verminde:ung

des Kraftstoffverbrauchs.

Verfahrt. man gemaB der Erfindung, so kann insbesondere

. auch auf eine komplizierte Vorrichtung zum’zyklischen

Regenerieren.des verwendeten Katalysators durch alternie-
renden Fett- und Magerbetrieb .sowie auf den dazu benGtig-

ten. zweiten Katalysater, welcher.in der Regenerafions—

phase die katalytische Funktion Ubernimmt, verzichtet -

werden. Eine Erh8hung des Luft/Kraftstoff-VUerhdltnisses
von 12 in Riechtung Stdchiometrie, also eine Abmagerung,
vermindert auBerdem. den Kraftsteffverbrauch um ein be-
trdchtliches. Dies geht auch aus der Publikation "Abgas-
emissionen von Kraftfahrzeugen - in GreBstadten und indu-

striellen Ballungsgebieten" von Pref. Dr. Ing. Hans May,

©1973, Verlag TUV- Rheinland GmbH,\Kﬁln} hervor.

Das erfindungsgemidBe Verfahren wird im Folgenden anhand

von Ausfihrungsbeispielen n3her beschrieben.
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Beispiel 1

In den Abgasstrom eines Ottomotors wurde ein auf einem
metallenen Verstédrker mit bienenwébenartiger Struktur
einer Zellenzahl von 400 Zellen/inch2 aufgezogener Edel-
metallkatalysator (Pt) mit einer Gesamtedelmetallbela-
dung von 70 g/f’t3 und aktivem Aluminiumoxid als Tréger
plaziert und 150 h gealtert. Die Parameter fir das Altern

waren folgende:

- 4 Zylindér Einspritzmotor mit K-Jetronic
- Temperatur am Katalysatoreingang: 630° ¢
- Raumgeschwindigkeit 108 00O h"l

- Lambda. =:0,990

- Benzin 0,4 g Pb/1l, Motormix

Die Ergebnisse dieses Tes® sind in Fig. 1 mit"Katalysator
(1)"bezeichnet. Die Messung der~KonvertiérQng'als Funk-
tion der Laufzeit erfolgte alle 25 Stunden bei einer Luft-
zahl von Lambda = 1.00.

Beispiel 2

Wie in Beispiel 1 wurde ein &hnlicher Kétalyéator_in den
Abgasstrom eines Ottomotors plaziert, jedoch wurde dieses
Mal als Edelmetallkomponente eine Mischung:aus Platin/
Rhodium verwendet. Alle anderen Katalysator- und Betiiebs-

~parameter blieben gleich. Die Ergebnisse sind aus der Fig.

1 zu entnehmen und die Alterungskurve fiir diesen Kataly-

sator ist mit (2) bezeichnet.

Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel)

Die gleichen Katalysatoren wie in Beispiel 1 und 2 ver-

wendet, wurden einem Alterungstest bei einer Luftzahl.
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von Lambda = 1,015 unterworfen, alle anderen Betriebs-
parameter blfeben gleich. Die Ergebnisse sind in Fig. 2

zusammengefaBt.

Wie aus den Fig.. (1) und (2) deutlich zu erkennen ist,
bringt der Betrieb bei Lambda = 0,990 ein wesentlich
besseres Dauerstandsverhalten der Katalysatoren, als im
Betrieb bei Lambda = 1,015. Wihrend im Falle der Beispie-
le 1 und 2 Uber einen Alterungszeitraum von 150 h kaum ein
Abfall der CO-Aktivit#t zu sehen ist, sinkt sie  beim Ver-
gleichsbeispiel auf Werte um 65 %‘ab; Auch bei der HC-

Aktivitdt ist, wenn auch nicht gahz so deutlich, derselbe

Trend erkennbar.

Beispiel 4

Der gleiche Katalysator wie in Beispiel 1,.dieses Mal aber
auf einen Verst&drker aus Cordierit mit bienenwabenartiger
Struktur und einer Zellenzahl von 400 Zellen/inch2 aufge-
zogen, wurde. den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1

ausgesetzt. Die Tesfergebnisse-éind aus Fig. 3.ersicht-

'lich, worin die. Alterungskurve des Katalysators aus diesem

Beispiel mit Katalysater (3) bezeichnet ist.

"Beispiel 5

Unter den.gleichen Versuchsbedingungen wie in Beispiel 1

wurde der Katalysator--von Beispiel 4, aber mit einer Pla-
tin/Rhodium-Mischung als Edelmetallkomponente, dem Alte-

rungsprozeB unterworfen. Aus Fig. 3 ist das Alterungsver-
halten dieses Katalysators (4) bei einer Luftzahl von

Lambda = 0,990 ersichtlich.
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Beispiel 6 (Vergleichsbeispiel)

Die gleichen Katalysateren wie in den Beispielen 4 und 5

‘wurden nun der-Alterung bei einer Luftzahl von Lambda =

1,015 ausgesetzt. Die Umsatzkurven ven CO und HC sind

Uber einen Zeitraum von Uber ‘150 h. in der Fig. 4 aufge-

zeichnet.

Auch bei der Verwendung von keramischen Verstarkerformen
ergibt sich fiir die Luftzahl Lambda = 0,990 und 1,015 das
gleiche Alterungsverhalten wie-bei der Verwendung ven

metallenen Verstérkern.
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Verfahren zur Verbesserung des Alte-
rungsverhaltens von Katalysatoren zur
oxidativen Reinigung der Abgase von
Verbrennungskraftmaschinen bei Einsatz
von verbleiten Kraftstoffen ‘

PATENTANSPRUCHE

Verfahren.2ui Verbesserung des Alterungsverhaltens von

Katalysatoren zur oxidativen Reinigung der Abgase von

-Verbrennungskréftmaschinen'beiAEinsatZ'von verbleiten

Kraftstaoffen, dadurch. gekennzeichnet, daB man die Ver-

~ brennungskraftmaschine mit im wesentlichen. stdchiome-

trischem Luft/KraFtstoff-Vérhéltnis betreibt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB

das Luft/Kraftstoff-Verhiltnis im Bereich von Lambda =
0,98 - 1,015, insbesondere 0,99 - 1,00, gehalten wird.
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