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(54) REGENERIERVERFAHREN FUR ABGASKATALYSATOREN VON KRAFTFAHRZEUGEN

(57) Abgaskatalysatoren von Kraftfahrzeugen werden domi-
nant durch schaumig-portse, glasige Silikatablagerungen
inaktiviert. Durch Eintauchen in 10 bis 30f%ige FluBsdu~
re bei Raumtemperatur widhrend 7 bis 30 min mit an-
schliefender Sduberung und Trocknung kdnnen sie regene-
riert werden. Ein Eintauchen unter Unterdruck beschleu-
nigt den L&sungsvorgang. Zur Sduberung empfiehlt sich
eine Dampfreinigung und eine Behandlung mit S5%iger Es-
sigsdure. Eine Vorbehandlung durch Glihen bei etwa

600 © C begiinstigt den Sdureangriff.
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Die Erfindung bezieht sich auf ein Regenierverfahren fiir Abgaskatalysatoren von Kraftfahrzeugen.

Durch Abgaskatalysatoren werden im Abgas von Benzinmotoren enthaltene Schadstoffe wie Kohlenwasser-
stoffe, Kohlenmonoxid, Stickoxide auf unter 10 % jener Menge verringert, die ohne Katalysator ausgestoBen wird.
Abgaskatalysatoren von Kraftfahrzeugen bestehen in der Regel aus mit Platin und/oder Rhodium bedampften
Stahlblechen, deren aufgedampfte Edelmetallschicht eine chemische Reaktion zwischen den Stickoxiden und
Kohlenmonoxid zu gasférmigem Stickstoff (N,) und Kohlendioxid (CO,) bewirkt. Damit das richtige Verhéltnis
zwischen Kohlenmonoxid und den Stickoxiden im Abgas vorhanden ist, muB das Benzin-Luft-Gemisch elektronisch
geregelt werden. Dies bewirkt gleichzeitig eine Verringerung unverbrannter Kohlenwasserstoffe im Abgas.

Voraussetzung fiir den wirkungsvollen Ablauf der oberwshnten Reaktionist - abgesehen voneiner entsprechenden
Reaktionstemperatur (z. B. 600 °C) - ein intensiver Kontakt des Abgasstromes mit dem Edelmetall der
Katalysatoroberfliiche.

Die Wirksamkeit eines Katalysators nimmt erfahrungsgemi8 durch Ablagerungen auf seiner Oberfliche all-
mihlich ab. Durch Entfernen dieser Ablagerungen kann der Katalysator regeneriert werden. Aus der JP-63-1429-A
ist beispielsweise ein Verfahren bekannt, gemiB welchem ein zur Stickoxidentfernung aus Abgasen von
Feuerungsanlagen dienender Katalysator, aus dem sich im Laufe des Betriebes eine Silikatschicht (Si05) gebildet
hatte, mittels einer wéBrigen (1%igen) FluBs4ureldsung dadurch regeneriert wird, da8 das Siliziumdioxid durch die
FluBs#ure in wasserltsliches Siliziumfluorid (SiF,) iberfiihrbar ist, das durch Spiilen entfernt werden kann.

Obwohl das Regenerationsprinzip von Katalysatoren hinldnglich bekannt ist, werden inaktivierte Abgas-
katalysatoren von Kraftfahrzeugen derzeit nicht regeneriert, sondemn stets durch neue, aktive ersetzt. Dies offenbar
deshalb, weil bislang keine wirksame Regenerationsmethode gefunden werden konnte. Ziel der Erfindung ist daher
eineinfachesRegenerierverfahren fiir Abgaskatalysatoren fiirKraftfahrzeuge, daseine mehrfache Wiederverwendung
derKatalysatoren ermdglicht, bevor sieendgiiltig - etwa wegen mechanisch-thermischer Blechschiiden - ausgeschieden
werden miissen. _

Dieses Ziel wird erfindungsgemi dadurch erreicht, daB der Katalysator in 10 bis 30%iger FluBsiure bei
Raumtemperatur wiihrend 7 bis 30 Minuten eingetaucht und danach von S#ure- und Ablagerungsresten geséiubert und
getrocknet wird.

Kemstiick der Erfindung ist die tiberraschende Erkenntnis, daB die Inaktivierung von Auto-Abgaskatalysatoren
in erster Linie nicht durch Ablagerungen von Blei- oder Eisenoxiden, sondern durch Si0y hervorgerufen wird.
Silikatablagerungen durch FluBsture zuentfernen, istdagegen hinlinglich bekannt. Dies bei Auto-Abgaskatalysatoren
mit 10 bis 30%iger kalter FluBsiure wihrend 7 bis 30 Minuten durchzufiihren, hat optimale (technische und
wirtschaftliche) Resultate ergeben. Selbstverstindlich sind S#urekonzentration und Behandlungsdauer indirekt
proportional, d. h. bei htherer Konzentration geniigt eine geringere Einwirkdauer - und umgekehrt.

Das Eintauchen in die verdiinnte FluBsiure kann zwecks Beschleunigung des Losungsvorganges unter Unter-
druck erfolgen. Die Nachbehandlung der Katalysatoren kann in herkdmmlicher Weise erfolgen, etwa durch Spiilen
mit Wasser mit anschlieBender Trocknung. Giinstig ist jedoch, wenn der Katalysator nach dem Eintauchen in die
verdiinnteFluBsiure einer Dampfreinigung unterworfen wird, wobei sich insbesondere eine Hochdruckdampfreinigung
empfichlt, mit der noch leicht anhaftende Ablagerungsreste mechanisch entfernt werden konnen. Weiters ist es
zweckmiBig, wenn der Katalysator nach der Dampfreinigung mit S%iger Essigsiure behandelt wird, um letzte
Oxidreste (meist Bleioxide) zu 16sen.

Zur Vorbehandlung vor dem Abbeizen mit der verdiinnten FluBsiure sollten die Katalysatoren bei 600 °C gegliiht
werden, um RuBablagerungen zu entfernen, die einem S#ureangriff hinderlich sind.

Die Erfindung wird im folgenden an Hand von Untersuchungen und zweier Zeichnungsfiguren niher erléutert,
wobei Fig. 1 das prinzipielle Aussehen des Diinnschliffes eines inaktivierten Kraftfahrzeugkatalysators und Fig. 2
eines regenerierten Katalysators wiedergibt. '

Wie aus Fig. 1 ersichtlich, ist das gerade Blech (1) und das gewellte Blech (2) eines inaktiven Auto-Abgas-
katalysators mit verschiedenen Schichten (3, 4) und (5) iiberzogen. Die Bleche (1) und (2) bestehen z. B. aus
rostfreiem Chromstahl, sind etwa 0,05 mm dick und mit einer 0,02 pum dicken Platinschicht (nicht dargestellt)
tiberzogen; im Diinnschliffbild erscheinen sie unter polarisiertem Licht dunkel. Die Schicht (3) iiberzieht die Bleche
(1) und (2) nahezu ginzlich, ist glasig, schaumig, pors und erscheint gelblich hell. Sie ist mit der Schicht (4)
iiberzogen, die vielfach unterbrochen ist, stellenweise die Form von Einlagerungen annimmt und orange erscheint.
Die Schicht (5) tritt nicht immer durchgehend auf, ist sehr grob, dringt zum Teil in Poren und Risse der Schicht (3)
(und der Schicht (4)) ein und erscheint auffillig dunkelrot.

'Wie dem Schichtaufbau zu entnehmen, erfolgt die Inaktivierung des Katalysators dominant durch die Schicht (3),
weshalb es Hauptaufgabe war, diese zu entfernen. Zunichst wurde rntgendiffraktometrisch festgestellt, daB die
Schicht (5) aus PbO 5 - d. h. aus hochoxidiertem Bleioxid - besteht (Substanz der ASTM-Kartei 26-577). Durch
einstiindiges Kochen einer Katalysatorprobe in 40%iger Essigsiure konnte nicht nur die Schicht (5), sondern auch
die Schicht (4) entfernt werden, womitklar wurde, daB es sich in beiden Fillen um Bleioxide handelt, die bekanntlich
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in Essigs#ure vorziiglich 16slich sind. Die Schicht (3) wurde durch die Essigs4ure dagegen nicht angegriffen. Auch
ein einstiindiges Eintauchen einer Katalysatorprobe in 37%ige Salzs#iure fiihrte zu keinem Angriff der Schicht (3),
wohl aber stellenweise zu einer Korrosion der Bleche (1) und (2). Auch eine einstiindige anodische Oxidation in
30%iger Schwefelsiure bei einer Spannung von 2 Volt zeigte keine Auflosung der Schicht (3), sondern nur eine
Korrosion der Bleche (1) und (2). Erst eine Behandlung mit kalter (Raumtemperatur) FluBsiure fiihrte zu einer
Lésungder Schicht(3), womitklar wurde, daBes sich hiebei um eine Silikatschicht (8iO,) handelt. Es wurden mehrere
Behandlungsvarianten erprobt, wobei sich eine lbsungskonzenu'anon von 10 blS 30 % FluBsture und eine
Behandlungsdauer von 7 bis 30 min am brauchbarsten erwiesen hat. Hohere Konzentrationen verkiirzen zwar die
erforderliche Einwirkungsdauer, scheinen aber im Hinblick auf die Entsorgungsproblematik bzw. allfillige Siure-
riickgewinnung entbehrlich. Nach der Behandlung mit der verdiinnten FluBsiure zeigte sich im Diinnschliff das in
Fig. 2 wiedergegebene Bild: mit Ausnahme einiger Reste der Schicht (3) waren die Bleche (1) und (2) frei von
Ablagerungen, und diese Reste konnten durch Spiilen mit Wasser entfernt werden.

Aufgrund der vorerwihnten Untersuchungen kann das erfindungsgeméBe Verfahren angegeben werden. Zur
Beschleunigung des Losungsvorgangs durch die verdiinnte FluBs#ure sollte das Tauchen vorzugsweise unter
Unterdruck erfolgen. An Stelle der einfachen Spiilung mit Wasser wird im groBtechnischen Umfang eine Dampf-
reinigung, insbesondere Hochdruckdampfreinigung giinstig sein. Uberdies empfiehlt sich eine Nachreinigung mit
Essigstiure, wobei es nicht nétig ist, hohe Konzentrationen (z. B. 40 %) einzusetzen, sondern mit geringeren
Konzentrationen, etwa 5 %, durchaus das Auslangen gefunden werden kann. Obzwar nimlich die glasige
Silikatschicht mitunter zur Ginze von Bleioxidschichten bedeckt ist, wirkt ein Angriff mit FluBssure infolge der
Porositéit der Schichten sofort auf die Silikatschicht (3), wodurch auch die iibrigen Schichten entfernt werden. Eine
Nachbehandlung mit 5%iger Essigsiure dient somit nur zur Entfernung von Oxidresten.

Die Untersuchungen haben ferner gezeigt, daB die Schicht (3) (und (4) und/oder (5)) gelegentlich mit RuB
iiberzogen ist. Um den FluBs#ureangriff zu begiinstigen, ist daher eine vorherige Entfernung der RuBschicht durch
Gliihen bei ca. 600 °C empfehlenswert.

Resultat der angestellten Untersuchungen ist, daB ein Auto-Abgaskatalysator auch ohne Verwendung verbleiten
Benzinsinaktiviert wird, und zwar durch eine glasige, pords-schaumige Silikatschicht, in der sich Einlagerungen von
Kalzium-, Natrium-Eisen- und Bleisilikaten befinden. Ursache fiir die Entstehung der Silikatschicht diirfte haupt-
séchlich staubige Ansaugluft sein. Vor allem Feinstaub kann von einfachen Luftfiltern nicht vollstéindig abgefangen
werden. Mikroskopisch feine Staubteilchen aus natiirlichen Silikaten (Streusand, Staub, Fahrbahnver-
schmutzung, ...) schmelzen bei den Verbrennungstemperaturen im Zylinder auf und scheiden sich an den relativ
kiihlen Katalysatorlamellen als silikatisches Glas zusammen mit Verunreinigungen ab. Ein Teil des abgelagerten
Siliziumdioxids k&nnte allerdings auch von Spezialschmierlen wie Silikonslen (Mehrbereichsole) herriihren. Bei
der Verbrennung solcher Motordle, die meist Dimethyldichlorsilan enthalten, reagiert némlich das Silizium zu
Siliziumdioxid. Die Bleioxidablagerungen entstehen dagegen durch Verwendung verbleiten Benzins, doch sind sie
nicht Ursache der Katalysatorinaktivierung,

PATENTANSPRUCHE

1.Regenerierverfahren fiir Abgaskatalysatoren von Kraftfahrzeugen, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator
in 10 bis 30%ige FluBsiure bei Raumtemperatur wihrend 7 bis 30 min eingetaucht und danach von Séure- und
Ablagerungsresten gesiubert und getrocknet wird.

2. Regenerierverfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Eintauchen in die verdiinnte FluBssure
unter Unterdruck durchgefiihrt wird.

3. Regenerierverfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator nach dem Ein-
tauchen in die verdiinnte FluBs3ure einer Dampfreinigung unterworfen wird.

4. Regenerierverfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da8 der Katalysator nach der Dampfreinigung
mit 5%iger Essigsiure behandelt wird.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

"AT 395384 B

5. Regenerierverfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf der Katalysator vor der
Behandlung mit der verdiinnten FluBs#ure bei etwa 600 °C gegliiht wird.

‘Hiezu 1 Blatt Zeichnung
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