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Beschreibung
[0001] Diese Erfindung betrifft die Abgas- bzw. Emissionskontrolle insbesondere fiir Dieselmotor-Abgas.

[0002] EP-A-0 341 832 und das entsprechende US-A-4 902 487 beschreiben ein Verfahren und ein Behand-
lungssystem zur Entfernung von RuR aus Dieselabgas, das NO enthalt, durch Uberleiten dieses unfiltrierten
Gases Uber einen Oxidationskatalysator, um NO in NO, umzuwandeln, Sammeln des Rulles auf einem Filter
und Verwendung des resultierenden Gases, das NO, enthalt, zum Verbrennen des gesammelten Ruf3es, wo-
bei die Menge des in NO, umgewandelten NO ausreicht, um diese Verbrennung bei einer Temperatur von we-
niger als 400°C ablaufen zu lassen. Diese Dokumente beschreiben eine Anordnung, die von der Firma John-
son Matthey Plc unter der Bezeichnung CRT® auf den Markt gebracht worden ist.

[0003] In EP-A-0 758 713 ist ein Verfahren beschrieben, bei dem auf eine solche Ruf3verbrennungsstufe folgt
die Entfernung von NO, aus dem Verbrennungs-Auslassgas mittels eines festen Absorbens und die Regene-
rierung des Absorbens durch intermittierende Motor-Treibstoff-Einlasseinstellung oder Injektion eines Reduk-
tionsmittels in den Abgasstrom stromaufwarts von dem Oxidationskatalysator. Dieses Verfahren hat verschie-
dene Nachteile, beispielsweise den, dass eine Motor-Modifizierung erforderlich ist.

[0004] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Behandlung eines Verbrennungs-Abgases, das CO,
Kohlenwasserstoffe (HC), NO, O,, Ruf und nicht-reaktionsfahige Gase enthalt, wobei das Verfahren die Stufen
umfasst:
(i) Katalysieren der Oxidation von NO zu NO,;
(ii) Sammeln von Ruf} auf einem Filter;
(iii) Verbrennen des gesammelten Rufes durch Umsetzung mit NO, und mdglicherweise auch mit O,, das
nach der Stufe (i) Ubrig geblieben ist;
(iv) Entfernen von NO, aus dem in der Stufe (iii) erhaltenen Gas durch Kontaktieren desselben mit einem
regenerierbaren NO,-Absorbens;
(v) intermittierendes Regenerieren des Absorbens durch Injektion eines NOx- spezifischen Reaktanten
stromaufwarts von dem Absorbens; und
(vi) Inkontaktbringen eines selektiven katalytischen Reduktions(SCR)-Katalysators zumindest wahrend der
Stufe (v) mit dem Gas, das in der Stufe (v) erhalten wird.

[0005] Gegenstand der Erfindung ist aulRerdem ein System fiir die Behandlung von Verbrennungsabgas, das
umfasst:

einen Katalysator fir die Oxidation von NO zu NO,; einen stromabwarts von dem Oxidationskatalysator ange-
ordneten Filter zum Sammeln von Rul und zum Zurtckhalten desselben fur die Verbrennungsreaktion mit dem
NO,; einen NO,-Absorber stromabwarts von dem Filter, wobei der NO,-Absorber ein festes Absorbens um-
fasst; Einrichtungen (18, 22, 24) zum intermittierenden Einfiihren eines NO,-spezifischen Reaktanten strom-
aufwarts von dem NO,-Absorber, um den NO,-Absorber zu regenerieren; und einen selektiven katalytischen
Reduktions(SCR)-Katalysator stromabwarts von der Einfihrungseinrichtung.

[0006] Zusatzlich kann das System Ubliche Merkmale umfassen, wie z. B. Einrichtungen zur Einstellung der
Temperatur des Gases auf den in der nachsten stromabwarts gelegenen chemischen Stufe erforderlichen
Wert.

[0007] Das System kann in einem einzigen Gehause ("Behalter") angeordnet sein oder es kann in getrennten
Gehausen angeordnet sein entsprechend dem Motoraufbau und Unterflur- oder anderen raumlichen Erwagun-
gen. So kdnnen beispielsweise fur V-Motor-Konfigurationen einige oder alle Elemente des Systems parallel zu-
einander angeordnet sein.

[0008] Die Katalysatoren und das Absorbens sind zweckmaRig auf einen Keramik- oder Metall-Wabenkorper
aufgebracht, wobei die Keramik umfasst einen oder mehrere Vertreter aus der Gruppe Aluminiumoxid, Silici-
umdioxid, Titandioxid, Cordierit, Cerdioxid, Zirkoniumdioxid, Siliciumcarbid oder irgendein anderes, im Allge-
meinen oxidisches Material. Der Wabenkdrper tragt einen Washcoat und in Form einer oder mehrerer Schich-
ten darauf das aktive katalytische und/oder absorptionsfahige Material, das weiter unten naher beschrieben
wird. Der Wabenkdrper weist in der Regel mindestens 7,8 Zellen/cm? (50 cells/in?), beispielsweise 7,8 bis 62,0
Zellen/cm? (50-400 cells/in?), méglicherweise mehr, beispielsweise bis zu 124 Zellen/cm? (800 cells/in?) oder
bis zu 186 Zellen/cm? (1 200 cells/in?) auf, wenn er strukturell aus Metall besteht. Im Allgemeinen ist der Be-
reich von 31 bis 124 Zellen/cm? (200-800 cells/in?) fiir die Katalysatoren und das Absorbens bevorzugt.
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[0009] In dem Oxidationskatalysator umfasst das aktive Material im Allgemeinen ein Platingruppenmetall
("PGM"), insbesondere Platin und/oder Palladium, gegebenenfalls zusammen mit anderen PGMs, beispiels-
weise Rhodium, und andere katalytische oder Promotor-Komponenten. Die genauen Zusammensetzungen
und die Struktur des Oxidationskatalysators sind nicht kritisch fir die Durchfihrung der Erfindung und kénnen
daher je nach den Erfordernissen der Situation variiert werden. Eine Niedertemperatur-Starterformulierung ist
im Allgemeinen bevorzugt. Es kdnnen konventionelle Herstellungsverfahren angewendet werden. Der Kataly-
sator sollte naturlich in Bezug auf Grélke und Zusammensetzung so gestaltet sein, dass die erforderlichen Um-
wandlungen erzielt werden, und das Design sollte das Abscheiden (Einfangen) von Rufd innerhalb seines Wa-
benkdrpers minimieren.

[0010] Der Filter kann irgendeiner sein, der in der Lage ist, den Ruf3 abzuscheiden (einzufangen), ohne einen
Ubermafligen Staudruck zu erzeugen. Im Aligemeinen kénnen Keramik; gesinterte Metall- oder gewebte oder
nichtgewebte Drahtfilter verwendet werden und Wandstrémungs-Wabenstrukturen kdnnen besonders geeig-
net sein. Das Strukturmaterial des Filters ist vorzugsweise ein poréses Keramikoxid, Siliciumcarbid oder ein
gesintertes Metall. Es kann ein Uberzug beispielsweise aus Aluminiumoxid und auch ein Katalysator, beispiels-
weise aus einem oder mehreren PGMs (z. B. Pt mit MgO) oder La/Cs/V,O, vorhanden sein. Der Ruf} besteht
im Allgemeinen aus Kohlenstoff und/oder schweren Kohlenwasserstoffen und er wird in Kohlenstoffoxide und
H,O umgewandelt. Bestimmte Ausfiihrungsformen dieses Prinzips werden kommerziell angewendet in der
Continuous Regenerating Trap (CRT) (in der sich kontinuierlich regenerierenden Fallen-Technologie) der Fir-
ma Johnson Matthey und sie sind in den oben genannten Druckschriften EP-A-0 341 832 und US-A-4 902 487
beschrieben.

[0011] Das NO,-Absorbens (nachstehend auch als "NOx-Falle" bezeichnet), das weiter unten naher beschrie-
ben wird, kann in einer Einheit oder in einer Aufeinanderfolge von getrennten Einheiten angeordnet sein. Es
kann in Form von aktiven Schichten auf einem konventionellen Wabenkdrper-Substrat vorliegen oder es kann
in Form von seriellen Ablagerungen auf einem einzigen Wabenkdérper oder méglicherweise mehreren Waben-
korpern vorliegen.

[0012] Das Absorbens kann ausgewahlt werden aus einer Gruppe, die besteht aus:
(a) Verbindungen von Alkalimetallen, Erdalkalimetallen, Metallen der Seltenen Erden und Ubergangsmetal-
len, die Nitrate und/oder Nitrite mit einer ausreichenden Stabilitdt unter Absorptionsbedingungen bilden
kdnnen und Stickstoffoxide und/oder Stickstoff unter Regenerations-Bedingungen entwickeln kénnen;
und/oder
(b) adsorptionsfahigen Materialien, wie z. B. Zeolithen, Kohlesorten und Oxiden mit grof3er Oberflache.

[0013] Die Verbindungen (a) kdnnen (vor der NO,-Absorption) in Form von zusammengesetzten Oxiden, wie
z. B. in Form von Erdalkalimetall- und Kupferoxiden, wie Ba-Cu-O oder MnO,-BaCuO,, moglicherweise mit zu-
gesetztem Ce-Oxid, oder in Form von Y-Ba-Cu-O und Y-Sr-Co-O vorliegen (die Oxide werden der Einfachheit
halber genannt, in der Praxis liegen jedoch Hydroxide, Carbonate und Nitrate vor, je nach Temperatur und Gas-
zusammensetzung). Unabhangig davon, welche Verbindungen verwendet werden, kdnnen auch ein oder meh-
rere katalytische Agentien, wie z. B. Edelmetalle, vorhanden sein, welche diese Reaktionen als Austauschre-
aktionen zwischen den Stickstoffoxiden und die Wirkung des Reduktionsmittels und/oder eines NO,-spezifi-
schen Reaktanten fordern.

[0014] Der SCR-Katalysator fir die Stufe (vi) kann irgendein solcher sein, der bei der vorherrschenden Tem-
peratur aktiv ist und durch die Einwirkung eines mageren Gases zwischen den Regenerierungsperioden nicht
in nachteiliger Weise beeinflusst wird. Er kann mit dem Absorbens kombiniert sein oder er kann alternativ oder
zusatzlich in einem getrennten Bett vorliegen. In der Regel umfasst er ein oder mehrere PGMs, insbesondere
Pt, Rh, Pd und Kombinationen davon, auf einem Washcoat mit groRer Oberflache auf einer Wabenkoérperstruk-
tur, wie vorstehend beschrieben. Viele SCR-Katalysatoren sind in der Literatur beschrieben und dem Fach-
mann bekannt.

[0015] Wenn der SCR-Katalysator mit dem Absorbens kombiniertist, d. h. wenn der Absorber "katalysiert" ist,
kann das katalytische Material beispielsweise koprazipitiert oder coimpragniert oder gleichzeitig abgeschieden
werden mit dem NO,-Absorbens oder es kann in einer oder mehreren Sandwich-Schichten oder in Form von
feinen Teilchen (einer GréRRe von beispielsweise 10 bis 500 pm) auf oder in einer Absorbens-Schicht oder zwi-
schen den Absorbens-Teilchen vorliegen.

[0016] Fur die Regenerierung des NO,-Absorbens wird ein NO,-spezifischer Reaktant verwendet, insbeson-
dere ein Stickstoffwasserstoff, wie z. B. Ammoniak oder Hydrazin. Dieser kann als solcher oder in Form einer
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Loésung beispielsweise in Wasser oder in Form einer Vorlaufer-Verbindung, beispielsweise in Form von Harn-
stoff oder einer wassrigen Harnstoff-Ldsung, injiziert werden, wobei unter den Abgas-Behandlungsbedingun-
gen der Reaktant gebildet wird. Diese Verbindungen werden hier in den Stufen nach der Injektion als "Ammo-
niak" bezeichnet. Injektoren fir solche Reaktanten oder Verbindungen, in denen moglicherweise ein Tragergas
wie Luft verwendet wird, sind bereits publiziert worden.

[0017] Furdie Regenerierung unter Verwendung eines NO,-spezifischen Reaktanten kann der Oxidationsmit-
tel-Gehalt, wenn Uberhaupt, weniger gesenkt werden als bei Verwendung des Reduktionsmittels. Tatsachlich
kann der Reaktant insbesondere unter Magerbedingungen verwendet werden, beispielsweise:
(a) wenn das Abgas gerade durch den Motor gebildet worden ist oder aus einer vorhergehenden Abgas-Be-
handlungsstufe stammt;
(b) fir ein solches Gas, dem ein Reduktionsmittel in einer Menge von etwas weniger als dem Aquivalent
zugesetzt worden ist oder zugesetzt wird;
(c) wenn das Gas magerer gemacht worden ist, beispielsweise wenn der Reaktant mit Hilfe von Luft injiziert
wird.
Die Regenerierung unter Verwendung eines NO,-spezifischen Reaktanten ist auch wirksam in:
(d) einem reichen oder aquivalenten Gas und auch in einem Gas, in welches das Reduktionsmittel einge-
fuhrt worden ist, beispielsweise um eine die Gastemperatur erhéhende Reaktion zu erzielen, wobei jedoch
das Gas in Bezug auf seine Zusammensetzung insgesamt mager bleibt.

[0018] Der Punkt der Injektion des Reaktanten kann am einfachsten stromabwarts von dem Filter liegen; in
diesem Fall liegt die Temperatur in der Regel in dem Bereich von 150 bis 300°C. Die Injektion kann aber auch
friher erfolgen, wenn stromaufwarts von dem Filter, jedoch stromabwarts von dem Oxidationskatalysator die
Temperatur in der Regel am Filtereinlass in dem Bereich von 250 bis 350°C liegt, wie fur eine RuRverbrennung
erforderlich. Aulerdem kann der Reaktant stromaufwarts von dem Oxidationskatalysator injiziert werden. Da
bei dieser friheren Injektion der zugefuhrte Reaktant in einer "Spike"-Konzentration vorliegt fir die Reaktion
mit NO,, das Uber die kurze Zeitspanne der Regenerierung des Absorbers entwickelt werden soll, liegt es in
einem betrachtlichen Uberschuss gegeniiber dem NO, in dem strémenden Abgas vor und darf als Folge davon
durch die Umsetzung mit NO, keine groRen Verluste erleiden. Wenn es in einem Extremfall mit dem gesamten
stromenden NO, umgesetzt werden soll zur Bildung von N, oder N,O, wiirde dadurch die Verbrennung von Ru
auf dem Filter gestoppt: wegen der Kiirze der Ammoniak-Injektion ware jedoch irgendeine Anreicherung des
RuBes zu gering und die Verbrennung wiirde wieder aufgenommen werden, bevor eine Blockierung stattfindet.
Die Temperatur darf nicht hoch genug sein, um eine betrachtliche Oxidation von Ammoniak zu NO, Uber dem
Oxidationskatalysator zu ergeben. Um unerwiinschte Nebenreaktionen des Ammoniaks zu begrenzen, kann
es in Form einer Vorlaufer-Verbindung eingefiihrt werden, wodurch die Verfugbarkeit des Ammoniaks hinaus-
gezogert wird. Eine solche Begrenzung kann auch erzielt werden durch geeignete Formulierung des Oxidati-
onskatalysators und/oder Filters. Insbesondere kann der Filter ein solcher vom nicht-katalysierten Typ sein, der
frei von absichtlich eingeflihrtem katalytischem Material, wie z. B. PGM, ist. Eine zufallige katalytische Aktivitat
des Filters als Folge beispielsweise seines Strukturmaterials oder der angereicherten Ablagerungen, wie z. B.
Kohlenstoff, scheint diese Nebenreaktionen nicht stark zu férdern.

[0019] Die Rate der Zuflihrung des Reaktanten sollte so nahe wie mdglich bei der stéchiometrischen Menge,
bezogen auf die Menge des umzusetzenden NO,, liegen. Insbesondere dann, wenn die Injektion stromauf-
warts von dem Filter erfolgen soll, sollte die Rate eingestellt werden entsprechend den Messwerten des am
Ende austretenden NO, und Ammoniaks.

[0020] Die Abnahme des Gesamtoxidationsmittel-Gehaltes durch Injektion von Reduktionsmittel zwischen
dem Oxidationskatalysator und dem Filter oder (vorzugsweise) zwischen dem Filter und dem Absorbens, um
die geringste Storung fur die RuBverbrennung zu erzielen, fihrt zweckmafig zur Bildung einer Gaszusammen-
setzung, die einem Luft/Treibstoff-Gewichtsverhaltnis in dem Bereich von 10 zu 1 (Aquivalent) entspricht.

[0021] In der Regel kann die Regenerierungsphase ein kleiner Bruchteil, beispielsweise 0,1 bis 5%, der Mo-
torlaufzeit sein, je nach Verlauf bei den Betriebsbedingungen.

[0022] Die Erfindung betrifft auRerdem einen Motor in Kombination mit dem System und ein Verfahren zum
Betreiben eines solchen Motors. Die Kombination kann die anerkannten Gerate umfassen, wie z. B. eine elek-
trische Heizung, eine Abgas-Ruckfihrung (EGR) oder eine Rickfiihrung des freigesetzten NO, an einem oder
mehreren Punkten stromaufwarts von dem Rul¥filter.

[0023] Die Steuerung des Verfahrens und des Motors, insbesondere die Mallnahme zur Regenerierung des
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NO,-Absorbers, umfasst beispielsweise:
1. eine Antwort auf den End-Nachweis einer NO,- oder Ammoniak-Leckage aus dem Absorber und/oder
dem am Ende austretenden Gas;
2. eine Antwort auf eine Vorhersage auf der Basis der Eingabe von Daten bei einer absichtlichen oder be-
lastungsabhangigen Maschinensteuerungsanderung;
3. die Zulassigkeit von Anderungen der Gaszusammensetzung, beispielsweise bei nicht im Gleichgewicht
befindlichen Zustanden, wie z. B. einer unvollstandigen Aufwarmung oder je nach Witterungsbedingungen.
Insbesondere wird die Injektion so gesteuert, dass sie eintritt, wenn die Temperatur sich bei einem Wert be-
findet, der die Regenerierung erlaubt.

[0024] Die Kombination kann somit Sensoren flir mindestens eine der folgenden Variablen umfassen: die
Treibstoff-Zusammensetzung; das Luft/Treibstoff-Verhaltnis am Motoreinlass; die Abgas-Zusammensetzun-
gen und die Temperaturen in kritischen Zustanden; den Druckabfall insbesondere iber dem Filter. Sie kann
aullerdem eine Anzeige-Einrichtung umfassen, die den Betreiber des Motors informiert, sie kann eine Rech-
ner-Einrichtung umfassen, die eine Bewertung der Daten aus dem (den) Sensoren) durchfihrt, und sie kann
Kontroll-Verbindungen umfassen, welche die Einstellung des Motors auf die gewiinschten Betriebsbedingun-
gen bewirken unter Berlicksichtigung beispielsweise des Starts, der variierenden Belastungs- und Einstel-
lungsschwankungen.

[0025] Vorzugsweise ist der Motor ein Dieselmotor. Der Motor kann die Energiequelle fir ein Fahrzeug sein
oder er kann eine stationare Energiequelle oder eine Hilfsenergiequelle sein. Er kann bestimmt sein fur einen
schweren Lastkraftwagen, d. h. von mindestens 3500 kg, oder fir einen leichten Lastkraftwagen, der insbe-
sondere umfasst einen Personenwagen oder einen leichten Van und dgl., die im "Stadtzyklus" betrieben wer-
den.

[0026] ZweckmaRig wird der Motor mit einem Treibstoff mit niedrigem Schwefel-Gehalt, d. h. mit einem sol-
chen mit weniger als 50 Gewichts-ppm Schwefel, berechnet als elementarer Schwefel, betrieben. Fir den Be-
trieb mit Treibstoffen mit einem héheren Schwefel-Gehalt kann ein SO,-Absorbens an einer Stelle stromauf-
warts von dem NO,-Absorber verwendet werden.

[0027] Die Erfindung wird durch die nachfolgende Beschreibung einer bevorzugten Ausfiihrungsform dersel-
ben naher erlautert unter Bezugnahme auf die beiliegende Zeichnung, die in schematischer Form in Form einer
einzigen Figur ein System aus Katalysatoren und einem Absorber zeigt, das fir die Durchfiihrung der Erfin-
dung geeignet ist.

[0028] Das System besteht aus einem einzigen "Behalter" 10, der bei 12 mit dem Abgas aus dem Dieselmotor
(nicht dargestellt), der mit Dieseldl mit einem Schwefel-Gehalt von weniger als 50 ppm betrieben wird, verbun-
den ist. An dem Einlassende des Behalters 10 befindet sich der Katalysator 14, bei dem es sich um einen Nie-
dertemperatur-Starter-Oxidationskatalysator handelt, der auf einen Keramik-Wabenmonolithen mit 62 Zel-
len/cm? (400 cells/in®) als Trager aufgebracht ist. Der Katalysator 14 ist dazu bestimmt, den Emissionsvor-
schriften in Bezug auf CO und HC fiir den Motor und das Fahrzeug zu geniigen und er wandelt au3erdem min-
destens 70% des NO in NO, um.

[0029] Das den Katalysator 14 verlassende Gas stromt in den Rulfilter 16, bei dem es sich um einen solchen
vom Keramikwand-Strémungstyp handelt, der Teilchen mit einer GréRe von tber 50 nm sammelt. Das NO, und
der Uberschissige Sauerstoff in dem Gas oxidieren den Rul? bei einer Temperatur von etwa 250°C, wobei kei-
ne Anreicherung oder keine Tendenz zur Blockierung auftritt. Das den Filter 16 verlassende Gas strédmt Uber
einen Einspritzinjektor 18, durch den ein NO,-spezifischer Reaktant, ein Regenerat-Fluid, wie z. B. gasférmiger
Ammoniak oder ein Ammoniak-Vorlaufer aus dem Vorratstank 20 durch die Leitung 22 eingefiihrt wird. Der In-
jektor 18 wird mittels der Pumpe 24 unter der Kontrolle des Motorsteuerungssystems 26 beschickt. Eine Pum-
pe 24 arbeitet zweckmafig in einem Impuls-Modus und fiihrt den NO,-spezifischen Reaktanten in einer Rate
zu, die stdchiometrisch &quivalent zu dem freizusetzenden NO, ist.

[0030] Das Gas aus dem Injektor 18, das mdglicherweise das Regenerationsfluid tragt, tritt dann in den NO,
Absorber 28 ein. Wahrend des normalen mageren Betriebs des Motors und ohne Injektion bei 18 entfernt der
Absorber 28 im Wesentlichen das gesamte stromende NO,. Wenn jedoch ein Gas, das injiziertes Regenerie-
rungsmittel enthalt, diesen erreicht, wird das NO, freigesetzt und in N, umgewandelt in einem Ausmaf, das
davon abhangt, ob der Absorber 28 katalysiert ist. Das Gas stromt, wenn es noch Regenerierungsmittel, NO,
und O, enthalt, in den SCR-Katalysator 30, in dem diese Reaktanten im Wesentlichen in ein chemisches
Gleichgewicht gebracht werden mit den schadstofffreien Gasen. Wenn diese Reaktionen Gber dem Absorber
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28 in ausreichendem Male ablaufen, wird das den Absorber 28 verlassende Gas in die Atmosphéare abgelas-
sen. Der Absorber 28 und der Katalysator 30 kénnen benachbart zueinander angeordnet sein oder sie kbnnen
auf einem einzigen Wabenkoérper miteinander kombiniert sein.

[0031] Mit dem erfindungsgemaRen Verfahren und System ist es mdglich, die europaischen Emissionsvor-
schriften der Stufe IV zu erflillen, wobei alle eingestellten Emissionen bequem innerhalb der festgelegten Stan-
dards liegen.

[0032] Die folgenden Beispiele dienen dem besseren Verstandnis der Erfindung und sind nur zur Erlauterung
angegeben. Es sei darauf hingewiesen, dass die Beispiele 1 und 2 nicht Teil der Erfindung sind und nur zum
Zwekke des Vergleichs angegeben sind.

Beispiel 1
NO,-Fallen-Regenerierung mit Dieseltreibstoff

[0033] Eine NO,-Falle, umfassend einen Monolithen mit 62 Zellen/cm? (400 cpsi) und einer Wanddicke von
15 x 107 cm (0,006 inch) mit den MaRRen 14,4 cm x 15,2 cm (5,66 inch x 6 inch), der einen Uberzug tragt, der
Barium (13,2%), Platin (1,7%), Rhodium (0,17%) und kleinere Mengenanteile an Aluminiumoxid, Cerdioxid und
Zirkoniumdioxid enthalt, mit einer Gesamtbeladung von (213,54 g/l (3,5 g/in®) wurde einem CRT®-behandelten
Gasstrom aus einem 1,9 I-Direkteinspritzungs-Ansaugdieselmotor (Schwedischer Kraftstoff MK-1) ausgesetzt,
der NO, (260 ppm) enthielt, bei einer Katalysator-Einlasstemperatur von 310°C fiir 30 s, wobei wahrend dieser
Zeit er begann, mit NO, gesattigt zu werden. Durch Einleitung von MK-1 Dieselkraftstoff in den Abgasstrom vor
der NO, Falle mit einer Rate von 1 g/s fir 3 s wurde die NO,-Falle regeneriert, sodass sie in der Lage war,
wieder NO, zu speichern. Die urspriinglichen Betriebsbedingungen wurden wieder hergestellt, wodurch die
gleiche Menge an NO, gespeichert wurde, und dieses Verfahren wurde haufig wiederholt, ohne dass die
NO,-Kapazitat der Falle verschlechtert (beeintrachtigt) wurde.

Beispiel 2
NO,-Fallen-Regenerierung durch EGR + Treibstoff-Injektion

[0034] Eine NO,-Falle wie in Beispiel 1 wurde einem CRT®-behandelten Gasstrom ausgesetzt, der NO, (145
ppm) enthielt, bei einer Katalysator-Einlasstemperatur von 220°C fir 30 s, wobei er wahrend dieser Zeit NO,
speicherte. Der Motor war der gleiche wie in Beispiel 1 mit EGR, um die Sauerstoff-Konzentration in dem Gas-
strom zu verringern. Dem Abgasstrom vor der NO,-Falle wurde MK-1-Dieseltreibstoff in einer Rate von 1 g/s
1,5 s lang zugefiihrt, um die NO,-Falle zu regenerieren; sie war dann in der Lage, wieder NO, zu speichern.
Die urspriinglichen Betriebsbedingungen wurden wieder hergestellt, wodurch die gleiche Menge NO, gespei-
chert wurde, und dieses Verfahren wurde mehrfach wiederholt, ohne dass die NO,-Kapazitat der Falle ver-
schlechtert (beeintrachtigt) wurde.

[0035] Analoge erfolgreiche Versuche wurden bei anderen Temperaturen zwischen 180 und 330°C zugefihrt,
wobei die Treibstoff-Injektion fir unterschiedliche Zeitspannen durchgefiihrt wurde.

Beispiel 3
NO,-Fallen-Regenerierung mit Ammoniak

[0036] (a) Eine NO,-Falle wie in Beispiel 1, die jedoch auch Palladium (1,7%) enthielt, wurde einem Gasstrom
ausgesetzt, der NO, (100 ppm), O, (9,55%), CO, (8,2%) und H,O (9%) enthielt, bei Katalysator-EinlafRtempe-
raturen von 200 bis 300°C flir 60 s, wobei wahrend dieser Zeit er sich mit gespeicheretem NO, zu séttigen be-
gann. Nach dem Einfihren von Ammoniak (500 ppm) und dem Abstellen von O, fir 60 s war die NO,-Falle
regeneriert, sodass sie in der Lage war, wieder NO, zu speichern. Die urspriinglichen Betriebsbedingungen
wurden wieder hergestellt wie in Beispiel 1.

[0037] In jedem der oben genannten Beispiele wurde das NO,-Fallen-Auslassgas wahrend der Regenerati-
onsperiode angereichert und fir die Zwecke der Beispiele 1 und 2 war das der Fall bei einer Temperatur, bei
der der Pt/Rh-3-Wege-Katalysator das darin enthaltene NO,, HC und CO zersetzen wirde.

[0038] (b) Der im Abschnitt (a) beschriebene Versuch wurde wiederholt, jedoch mit dem Unterschied, dass
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fur jedes Temperaturniveau der Gasstrom mit abgestellter O,-Beschickung aufrechterhalten wurde und Ammo-
niak nur lang genug injiziert wurde, um die Temperatur zu stabilisieren; dadurch wurde ebenfalls der NO,-Ab-
sorber vollstandig regeneriert. Dann wurde die O,-Zufiihrung wieder aufgenommen, am Anfang flr 60 s, ohne
Ammoniak-Injektion (NO,-Absorption), dann fiir 60 s zusammen mit Ammoniak (Regenerierung); dieser Wech-
sel wurde 300 s lang aufrechterhalten.

[0039] Aufeinanderfolgende 300 s-Versuche wurden bei abgestuften Temperaturen durchgefiihrt. Die Aus-
lass-Gehalte an NO, in Vol./Vol-ppm betrugen:

150-170°C: 3040

200°C: 30

250°C: 25

300°C: 25 ansteigend auf 45
350°C: 25 ansteigend auf 100

[0040] Daraus geht hervor, dass bei einer Temperatur Giber 300°C eine betrachtliche Nebenreaktion von Am-
moniak zu NO, auftritt. Bei 150 bis 300°C sind jedoch die Absorption von NO, und die Regenerierung mit Am-
moniak, auch in Abwesenheit von O,, wirksam.

[0041] Injedem der obigen Beispiele wurde das NO,-Fallen-Auslassgas wahrend der Regenerierungsperiode
angereichert und bei einer Temperatur, bei der ein Pt/Rh-3-Wege-Katalysator das darin enthaltene NO,, HC
und CO zersetzen wurde.

[0042] (c) Zur Erlauterung der Injektion von Ammoniak stromaufwarts von dem Filter und der Verwendung des
Ammoniak-Vorlaufers Harnstoff wurde ein Teil-System, bestehend aus der Einrichtung 14 (Oxidationskataly-
sator) und der Einrichtungen 16 (nicht-katalysierter Cordierit-Ruf¥filter) aufgebaut und zwischen 14 und 16 mit
einem Spruh-Injektor ausgestattet, der aus einem Reservoir mit einer 32 gew./gew.-%igen wassrigen Harn-
stoff-Lésung beschickt wurde. Das System enthielt Sensoren fiir NO, und NO am Motorauslass und am Aus-
lass 16. In den Einlass 14 wurde das Abgas eines 10 | Volvo-Dieselmotors eingeleitet. Die NO,-Gehalte wurden
am Anfang ohne Harnstoff-Injektion gemessen, dann wurden sie in Zeitabstdnden wahrend der Harnstoff-In-
jektion in einer ungefahren Aquivalenz zu dem NO, in dem Gas, in dem es aufgenommen wurde, und dann
nach dem Abstoppen der Hamstoff-Injektion gemessen. Die Versuche wurden bei Temperaturen in dem Be-
reich von 225 bis 350°C durchgefiihrt. Die Gasanalysen flr 290°C kénnen als typisch angesehen werden und
sie waren wie folgt, gemessen in Vol/\Vol.-ppm:

NO, NO NO,
Motor-Auslass 540 505 35
Auslass von 16 (kein Harnstoff) 525 200 325
Auslass von 16 (Harnstoff) 400 160 240
Auslass von 16 (gestoppter Hanstoff) 520 350 170
ke ok ok ok ok Kok ok ok ok ok K Ijberpriifung 170 350

[0043] Daraus geht hervor, dass die Injektion von Harnstoff den NO,-Gehalt des Gases um nur etwa 25% ge-
senkt hat, wobei etwa 75% des aus dem Harnstoff stammenden Ammoniaks fir die Verwendung stromabwarts
von dem Filter 16 zur Verfiigung standen. In einem System, in dem Ammoniak einen NO,-Absorber regenerie-
ren soll, kann das Verhaltnis von Ammoniak zu NO, am Einlass von 16 auf einen "Wert" eingestellt werden, d.
h. auf einen Wert, der viel héher ist als der stdchiometrische Wert und es wirde gentigend Ammoniak den
NO,-Absorber erreichen. Ein solcher "Spike" von Ammoniak, insbesondere wenn es in Form von Harnstoff zu-
gegeben wird, wirde auch in ausreichendem Umfang die Reaktion Gber dem Oxidationskatalysator 14 abstop-
pen.

Patentanspriiche

1. System (10) zur Behandlung eines Verbrennungsabgases, das umfasst:
einen Katalysator (14) fur die Oxidation von NO zu NO,; einen Filter (16) stromabwarts von dem Oxidations-
katalysator zum Abscheiden (Sammeln) von Ruf® und zum Zurlckhalten desselben fur die Verbrennungsreak-
tion mit dem NO,; einen NO,-Absorber (28) stromabwarts von dem Filter, wobei der NO_-Absorber ein festes
Absorbens umfasst; Einrichtungen (18, 22, 24) zur intermittierenden Einflhrung eines NOx spezifischen Re-
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aktanten stromaufwarts von dem NO,-Absorber, um den NO,-Absorber zu regenerieren; und einen selektiven
katalytischen Reduktions (SCR)-Katalysator (30) stromabwarts von den Einflihrungs-Einrichtungen.

2. System nach Anspruch 1, das einen Vorrat fir den NO,-spezifischen Reaktanten umfasst.
3. System nach Anspruch 1 oder 2, worin der SCR-Katalysator mit dem NO,-Absorber kombiniert ist.

4. System nach Anspruch 1, 2 oder 3, worin der SCR-Katalysator in einem getrennten Bett stromabwarts
von dem NO,-Absorber angeordnet ist.

5. System nach Anspruch 1, 2, 3 oder 4, worin der NO,-Absorber umfasst:
(a) Verbindungen von Alkalimetallen, Erdalkalimetallen, Metallen der Seltenen Erden und Ubegangsmetallen
oder ein gemischtes Oxid von jeweils zwei oder mehr derselben; und/oder
(b) Zeolithe, absorbierende Kohlearten und/oder Oxide mit einer grofden spezifischen Oberflache.

6. System nach Anspruch 5, worin die Mischoxide umfassen Ba-Cu-O, MnO,-BaCuO,, gegebenenfalls ent-
haltend CeO,, Y-Ba-Cu-O oder Y-Sr-Co-O.

7. System nach einem der Anspriiche 1 bis 6, worin der SCR-Katalysator Vanadinoxid/Titandioxid und/oder
ein oder mehrere Platingruppenmetalle umfasst.

8. System nach einem der Anspriiche 1 bis 7, worin die Einfihrungseinrichtung so angeordnet ist, dass der
Reaktant stromabwarts von dem Filter eingefihrt wird.

9. System nach Anspruch 8, worin die Einfiihrungseinrichtung so angeordnet ist, dass der Reaktant strom-
abwarts von dem Oxidationskatalysator eingefthrt wird.

10. System nach einem der Anspriiche 1 bis 7, worin die Einfiihrungseinrichtung so angeordnet ist, dass
der Reaktant stromabwarts von dem Filter eingefihrt wird.

11. System nach einem der vorhergehenden Anspriche, worin der Filter katalysiert ist.

12. System nach einem der vorhergehenden Anspriiche, worin der NO,-spezifische Reaktant Ammoniak
oder ein Vorlaufer davon oder Hydrazin ist.

13. System nach Anspruch 12, worin der Ammoniak-Vorlaufer Harnstoff oder eine wassrige Harnstoff-L6-
sung ist.

14. Dieselmotor, der ein System nach einem der vorhergehenden Anspriiche enthalt.
15. Motor nach Anspruch 14, bei dem es sich um einen Turbo-aufgeladenen Direkteinspritz-Motor handelt.

16. Verfahren zum Behandeln eines Verbrennungsabgases, das CO, Kohlenwasserstoffe (HC), NO, O,,
RuB und nicht-reaktionsfahige Gase enthalt, wobei das Verfahren die folgenden Stufen umfasst:
(i) Katalysieren der Oxidation von NO zu NO,; (ii) Abscheiden (Sammeln) von Ruf} auf einem Filter; (iii) Ver-
brennen des gesammelten Rufes durch Reaktion mit NO, und mdéglicherweise auch mit O,, das nach der Stufe
(i) Gbrig geblieben ist; (iv) Entfernen von NO, aus dem Gas, das am Ende der Stufe (iii) erhalten wird, durch
Inkontaktbringen desselben mit einem regenerierbaren NO,-Absm orbens; (v) intermittierendes Regenerieren
des Absorbens durch Injizieren eines NO,-spezifischen Reaktanten stromaufwérts von dem Absorbens; und
(vi) Inkontaktbringen eines selektiven katalytischen Reduktions(SCR)-Katalysators mindestens wahrend der
Stufe (v) mit dem Gas, das am Ende der Stufe (v) erhalten wird.

17. Verfahren nach Anspruch 16, worin der NO,-spezifische Reaktant injiziert wird in:
(a) ein mageres Abgas, wie es von dem Motor gebildet wird, oder in das Produkt einer vorhergehenden Stufe
der Abgas-Behandlung; oder
(b) in ein Gas, das abgemagert wird, wenn der NO,-spezifische Reaktant zusammen mit Luft injiziert wird.

18. Verfahren nach Anspruch 16 oder 17, worin der NO,-spezifische Reaktant Ammoniak oder Hydrazin ist

und als solcher und/oder in Form einer Vorlaufer-Verbindung, die in situ dazu zersetzt werden kann, injiziert
wird.
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19. Verfahren nach Anspruch 18, worin der Vorlaufer Harnstoff oder eine wassrige Harnstoff-Lésung ist.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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