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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die Bekampfung von Luftverschmutzung durch das Abgas eines Mo-
tors, der im Magerbetrieb Diesel verbrennt, oder eines Diesel-Magerverbrennungsmotors. Insbesondere be-
trifft sie eine Vorrichtung und ein Verfahren zur Verminderung des Gehalts an Stickstoffoxiden (NO,) in einem
solchen Gas.

[0002] Magerverbrennungsmotoren (die ein Luft-Treibstoffverhaltnis von gréRer als 14,7 aufweisen, im Allge-
meinen in einem Bereich von 19-50) zeigen hoéhere Treibstoffwirtschaftlichkeit und geringere Kohlenwasser-
stoffemissionen als stdéchiometrisch betriebene Motoren und nehmen in ihrer Anzahl oder Verbreitung zu.
Emissionen von Dieselmotoren werden nun durch die Gesetzgebung reguliert, und wahrend es nicht zu
schwierig ist Regulierungen bei Kohlenwasserstoff- oder CO-Emissionen zu erfillen, ist es schwierig Regulie-
rungen bei NO,-Emissionen zu erflllen. Da das Abgas von Magerverbrennungsmotoren, wie z.B. Dieselmoto-
ren, einen hohen Sauerstoffgehalt wahrend des Motortakts besitzt, ist es schwieriger NO, zu Stickstoff zu re-
duzieren, als in dem Fall von stéchiometrisch betriebenen Motoren. Die Schwierigkeit ist durch die niedrigere
Gastemperatur begriindet. Verschiedene Anséatze oder Vorschldge wurden gemacht, um NO, unter den oxidie-
renden Bedingungen zu verringern. Ein Vorschlag besteht in der selektiven katalytischen Reduktion (SCR) mit
Kohlenwasserstoff, aber ein Katalysator mit zufrieden stellender oder ausreichender Aktivitat und Dauerhaftig-
keit, um die bendtigte Umsetzung zu gewahrleisten, wurde bisher nicht gefunden. Ein weiterer Ansatz besteht
darin, das NO, durch ein Adsorptionsmittel zu adsorbieren, wenn das Abgas mager ist (d.h. wenn es einen sto-
chiometrischen Uberschuss von Sauerstoff gibt), und das adsorbierte NO, wieder freizusetzen und zu reduzie-
ren, wenn das Abgas fett ist, wobei das Abgas periodisch fett gemacht wird. Wahrend des Magerbetriebs wird
NO zu NO, oxidiert, das dann unmittelbar mit der Adsorptionsoberflache reagieren kann, um Nitrat zu bilden.
Dieser Vorschlag ist jedoch bei niedriger Temperatur beschrankt durch das eingeschréankte Vermégen NO, zu
bilden und durch die Regeneration oder Riickbildung des Adsorptionsmittels und bei hoher Temperatur durch
eine Vergiftung mit Schwefel. Die meisten Adsorbentien oder Adsorptionsmittel arbeiten in einem bestimmten
Temperaturbereich und werden durch Sulfatbildung deaktiviert. Der Ansatz der vorliegenden Erfindung besteht
in der SCR von NO, durch NH,. Dieser Ansatz wurde angewendet auf statische Dieselmotoren unter Verwen-
dung eines Katalysators vom V,0.-TiO,-Typ.

[0003] Die Anwendung der NH,-SCR-Technologie fiir die Steuerung oder Kontrolle der NO,-Emission von
Fahrzeugen mit Magerverbrennung benétigt jedoch eine geeignete Strategie der NH,-Versorgung, insbeson-
dere bei niedriger Temperatur, aus verschiedenen Grinden. Das NO, aus dem Motor verandert sich mit der
Temperatur, so muss die Menge an NH,, das nachgeliefert oder versorgt wird, ebenso gesteuert oder kontrol-
liert werden, als eine Funktion der Temperatur, um die geeignete Stdéchiometrie fur die Reaktion beizubehalten;
eine unzureichende Versorgung mit NH, fiihrt zu einer unzureichenden NO,-Reduktion, wéhrend ein Uber-
schuss dazu fuhren kann, dass NH, an dem Katalysator vorbeischliipft. Wahrend bei ausreichend hoher Tem-
peratur der Katalysator selektiv diesen Uberschuss an NH, zu N, oxidieren kann, wird das nicht umgesetzte
NH, bei niedrigen Temperaturen als solches freigesetzt. Selbst wenn die geeignete Stéchiometrie an NH, be-
reitgestellt oder vorgesehen wird, kann der Katalysator nicht ausreichend aktiv oder wirksam sein bei niedriger
Temperatur, um das gesamte NH, mit dem NO, umzusetzen. Z.B. zeigt die Eig. 1 die Umsetzung von NH, mit
NO, lber einem nicht metallisierten Zeolith als eine Funktion der Temperatur bei einer Stéchiometrie von 1:1
bei einer Einlasskonzentration von 200 ppm. Es ist ersichtlich, dass bei Temperaturen von unter 300°C die Re-
duktion nicht fortschreitet bis zu einem signifikanten Ausmal. Auflerdem wurde davon berichtet, dass die Ge-
genwart von Uberschissigem NH, bei niedriger Temperatur zu der Bildung von NH,NO, und (NH,),SO, fiihren
kann. Es gibt auch Nachweise dafiir, dass die Gegenwart von Uberschussigem NH; in der Gasphase die
NH,-SCR-Reaktion inhibieren kann Uber einigen Katalysatoren bei niedriger Temperatur. Harnstoff ist in der
Regel die bevorzugte Form zum Lagern oder Aufbewahren von NH, in einem Fahrzeug. Harnstoff ist unmittel-
bar verfigbar und stabil in einer Wasserlésung. Jedoch hydrolysiert es nur unmittelbar zu NH, bei Temperatu-
ren von mehr als 150°C und kann keine geeignete Quelle von NH, bei niedriger Temperatur sein. Abgastem-
peraturen verandern sich jedoch wahrend eines Motortakts, und bei dem durchschnittlichen Dieselfahrzeug fur
geringe Belastung oder Leicht-Dieselfahrzeug findet ein signifikanter Anteil dieses Takts bei geringer Tempe-
ratur statt. Daher ist die Steuerung oder Kontrolle von NO, bei niedriger Temperatur ein Problem.

[0004] Die US 5785 937 A beschreibt eine Vorrichtung und ein Verfahren zur selektiven katalytischen Reduk-
tion (SCR) von Stickstoffoxiden, die in dem Abgas eines Verbrennungsmotors vorliegen, durch ein Reduktions-
mittel, im Allgemeinen Ammoniak. Das Verfahren umfasst ein Zuflihren des Reduktionsmittels in superstéchi-
ometrischem Verhaltnis zu einer Stickstoffoxidkonzentration nur wahrend den Betriebszeitrdumen, in denen
ein SCR-Katalysator vorzugsweise das Reduktionsmittel lagert, insbesondere wahrend einer Startphase des
Motors und wahrend des Betriebs mit abnehmender und, wenn geeignet, tatsachlich konstanter Abgastempe-
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ratur, wahrend ein von der Temperatur abhangiges Speichervermdgen des SCR-Katalysators in Betracht ge-
zogen wird; und im Ubrigen ein substéchiometrisches Zufiihren des Reduktionsmittels.

[0005] Die JP 07-136465 A beschreibt ein Verfahren zum Denitrieren eines Abgases unter Verwendung eines
Katalysators und Ammoniak, wobei der Start und Stopp einer Ammoniakeinspritzung bestimmt wird in Bezug
auf die Temperatur des Abgases und NO,/NO,-Verhaltnisses, in Bezug auf das Verhaltnis zwischen Denitrifi-
kationsverhaltnis und der Temperatur des Abgases. Start und Stopp der Einspritzung von Ammoniak wird
durchgefiihrt bei einer Katalysatortemperatur von 100-200°C.

[0006] Die US 4 963 332 A beschreibt ein Verfahren zur Entfernung von Stickstoffoxiden, die enthalten sind
in Abgasen einer gegebenenfalls schwankenden oder fluktuierenden oder sich verandernden Zusammenset-
zung bei einer Temperatur von 0-600°C mit Hilfe einer katalytischen Reduktion bei einem vorgewahlten sto-
chiometrischen Verhaltnis zwischen der Konzentration des Reduktionsmittels, z.B. Ammoniak, und der Kon-
zentration an Stickstoffoxid, wobei bei dem Verfahren das Reduktionsmittel auf eine pulsierte Art und Weise
dosiert wird.

[0007] Die EP 0773 354 A beschreibt einen Motor, der ein Abgassystem einschlie3t, das umfasst einen Drei-
wegekatalysator (TWC) und einen NH, adsorbierenden und oxidierenden (NH, — AO)-Katalysator, wie z.B. ei-
nen Cu-Zeolith-Katalysator, der stromabwarts davon vorgesehen ist. Der Motor wird betrieben, um cyclisch
zwischen Fett- und Mager-Moden durchzulaufen. In einem Fettmodus synthetisiert der TWC NH; aus NO, in
dem einflieenden Abgas, wobei der NH; dann adsorbiert wird in dem NH,-AO-Katalysator. Wahrend des Ma-
germodus stromt das NO, durch den TWC, und der adsorbierte NH, wird desorbiert oder freigesetzt und redu-
ziert das einflieRende NO,.

[0008] Die vorliegende Erfindung stellt eine verbesserte Vorrichtung und Verfahren zur Verringerung des Ge-
halts an NO, bereit.

[0009] Unter einem ersten Gesichtspunkt stellt die Erfindung einen Dieselmotor bereit, der im Wesentlichen
kontinuierlich im Mager-Modus betriebsfahig ist, wobei der Motor ein Abgassystem einschlie3t mit einem se-
lektiven katalytischen Reduktionskatalysator sowohl zum Katalysieren der Reduktion von NO, in dem Abgas
durch Ammoniak als auch zum wieder freisetzbaren Adsorbieren von Ammoniak wahrend eines Motortakts,
Einrichtungen zur Versorgung des Katalysators mit Ammoniak von einem Ammoniakreservoir und Einrichtun-
gen, die einen Schalter einschlieRen, zur Steuerung der Versorgung mit Ammoniak wahrend des Motortakts,
sodass die Versorgung eingeschaltet ist, wenn die Katalysatortemperatur oberhalb einer ersten vorbestimmten
Temperatur liegt, bei der Ammoniak auf dem Katalysator adsorbiert wird, und abgeschaltet ist, wenn die Kata-
lysatortemperatur unterhalb einer zweiten vorbestimmten Temperatur liegt, wobei adsorbierter Ammoniak ver-
fugbar ist, um mit Ammoniak zu reagieren, wenn der Katalysator unterhalb der ersten vorbestimmten Tempe-
ratur liegt, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator ein Zeolith umfasst.

[0010] Unter einem zweiten Gesichtspunkt stellt die Erfindung ein Verfahren bereit zur Verminderung von NO,
in einem Abgas eines Dieselmotors, der im Wesentlichen kontinuierlich im Mager-Modus betrieben wird, wobei
das Verfahren umfasst ein Uberleiten des Abgases (iber einen selektiven katalytischen Reduktionskatalysator,
der sowohl wieder freisetzbar Ammoniak adsorbiert als auch die Reduktion von NO, zu Stickstoff durch Am-
moniak wahrend des Motortakts katalysiert, ein Versorgen des Katalysators mit Ammoniak wahrend des
Motortakts von einem Ammoniakreservoir, wenn die Katalysatortemperatur oberhalb einer ersten vorbestimm-
ten Temperatur liegt, ein Adsorbieren von Ammoniak an dem Katalysator wahrend der Ammoniakversorgung,
ein Unterbrechen der Ammoniakversorgung, wenn der Katalysator unterhalb einer zweiten vorbestimmten
Temperatur liegt und ein Umsetzen des adsorbierten Ammoniaks mit NO,, wenn der Katalysator unterhalb der
ersten vorbestimmten Temperatur liegt, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator ein Zeolith umfasst.

[0011] Aus dem oben genannten Stand der Technik ist bekannt, dass Ammoniak adsorbiert werden kann an
oder auf einem SCR-Katalysator und danach verwendet werden kann bei der NO,-Reduktion, wenn Ammoniak
nicht zugefuhrt wird. Es ist ein Vorteil, wenn die NO,-Reduktion vollendet werden kann, wahrend der Ammoniak
diskontinuierlich zugefiihrt oder versorgt wird. Insbesondere entdeckten wir, dass die Ammoniakversorgung
angehalten oder abgesperrt werden kann und dennoch eine NO,-Reduktion stattfinden kann, wenn die Tem-
peratur des Katalysators niedrig ist, und die Versorgung die Probleme oder Nachteile haben wirde, auf die
oben Bezug genommen wurde. Der angesammelte oder gespeicherte Ammoniak kann als Reduktionsmittel
far NO, verwendet werden Uber dem gleichen Katalysator ohne die Gegenwart von Ammoniak in der Gaspha-
se.
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[0012] Der Ammoniak kann ohne das Abgas zugeflihrt werden, sodass der Katalysator den Ammoniak ad-
sorbiert, und dann wird das Abgas Uber den Katalysator geleitet, sodass die NO, Reduktion stattfinden kann.
Vorzugsweise wird das Abgas jedoch kontinuierlich Gber den Katalysator geleitet.

[0013] Die Erfindung verwendet Adsorptions- und Desorptionseigenschaften des verwendeten Katalysators.
Eine gréfRere Menge an NH, wird adsorbiert und kann daher verflgbar sein fir eine nachfolgende Reaktion,
wenn die Adsorption bei einer niedrigen Temperatur stattfindet als bei Temperaturen, bei denen der Katalysator
weniger NH, adsorbiert. Vorzugsweise wird NH; bei einer Temperatur adsorbiert, bei der eine grolte Menge
adsorbiert wird; die Temperatur liegt vorzugsweise unterhalb der der maximalen Desorption. Die Temperatur
liegt jedoch vorzugsweise oberhalb der, bei welcher irgendeine signifikante Bildung von Ammoniumsalzen
stattfindet. Die Fig. 2 zeigt das Desorptionsprofil von Zeolith ZSM5 (nicht metallisiert) von NH,, das bei 100°C
voradsorbiert wurde. Es ist ersichtlich, dass bei etwa 300°C mehr NH, zurlickgehalten wird, adsorbiert wird,
als bei etwa 400°C, und dass die Temperatur der maximalen Desorption etwa 370°C betragt. Wenn man be-
rucksichtigt, dass die Desorption von NH, endothermisch ist, kann auch gesehen werden, dass wenn NH, bei
etwa 300°C adsorbiert wird, und dann erwarmt wird, NH, desorbiert werden wiirde gemafl dem Graph, sodass
weniger verfugbar wéare fur eine nachfolgende Reaktion, wahrend wenn NH, adsorbiert werden wiirde bei der
gleichen Temperatur, 300°C, und gekihlt wiirde, NH; nicht desorbiert werden wirde, sodass adsorbierter NH,
verflgbar wére flir eine nachfolgende Reaktion. Gespeicherter oder gesammelter NH, an oder auf dem
ZSM5-Katalysator bei 250°C kann wirksam verwendet werden, um NO, bei einer Temperatur von weniger als
150°C zu reduzieren unter Abgasbedingungen, die solche bei einem Dieselfahrzeug mit einer geringen Bean-
spruchung oder einem Leichtdieselfahrzeug simulieren oder darstellen. Die Fig. 3 zeigt die NH,-Aufnahme von
einem ZSMb5-Katalysator (nicht metallisiert) bei 250°C aus einer Gasmischung, die 4,5% CO,, 12% O,, 4,5%
H,O, 200 ppm CO, 100 ppm C,H,, 20 ppm SO, und 200 ppm NH, enthalt, wobei die Differenz N, ist, und die
Fig. 4 zeigt die nachfolgende Reaktion von diesem adsorbierten NH, mit NO, bei 150°C. Es ist ersichtlich, dass
signifikante Mengen von NO, reduziert werden durch den adsorbierten NH, tber einen Zeitraum, und dass der
gespeicherte oder gesammelte NH, verbraucht wird, wobei die Reduktionsreaktion abnimmt lber die Zeit.
Wenn die Temperatur in dem Motortakt jedoch ansteigt, kann NH, wieder zugeflihrt oder versorgt werden und
daher adsorbierter NH, nachgeflllt werden. Demzufolge kann das Problem der Versorgung mit NH, bei nied-
riger Temperatur Uberwunden werden durch Anhalten oder Absperren seiner Versorgung und unter Verwen-
dung von adsorbiertem NH,. Die Menge von NH,, die adsorbiert ist an einem festen oder bestimmten Gewicht
des Katalysators, kann erhéht werden durch Erhéhung seines Partialdrucks in der Gasmischung. Z.B. gibt die
Tabelle 1 die Menge von NH, an, die an eineb Zeolith bei 250°C adsorbiert wird aus einer simulierten Gasmi-
schung mit verschiedenen NH,-Konzentrationen.

Tabelle 1

NH,-Adsorption als eine Funktion der NH,-Konzentration

NH;-Konzentration (ppm) Menge an adsorbiertem NH; (mmol pro g)
200 0,63
500 1,22
1000 1,48

[0014] Die Einrichtungen oder Mittel zur diskontinuierlichen Versorgung mit Ammoniak wahrend des Motor-
takts bei der vorliegenden Vorrichtung kann ein Schalter sein, der die Ammoniakversorgung an- und ausschal-
tet in Abhangigkeit von dem Ausmaf oder dem Niveau der NO,-Umsetzung oder -Uberfiihrung, die tiber dem
SCR-Katalysator stattfindet. Vorzugsweise umfassen die Einrichtungen oder Mittel zur diskontinuierlichen Ver-
sorgung von Ammoniak einen Schalter, um die Einrichtungen oder Mittel einzuschalten, um die Versorgung mit
Ammoniak einzuschalten, wenn die Temperatur des Katalysators Uber einen bestimmten Level oder Niveau
oder Wert steigt (i) wahrend des Motortakts und um die Einrichtungen oder Mittel zur Versorgung mit Ammo-
niak auszuschalten, wenn die Temperatur des Katalysators unterhalb eines vorherbestimmten oder gesetzten
Werts oder Levels (ii) fallt. Der gesetzte Level oder der gesetzte Wert (i) liegt vorzugsweise in dem Bereich von
250 bis 400°C, insbesondere in einem Bereich von 250 bis 350°C. Der gesetzte oder vorbestimmte Wert oder
Level (ii) liegt vorzugsweise in einem Bereich von 200 bis 250°C.

[0015] Der Ammoniak kann z.B. 1-30 mal pro Minute zugefiihrt werden.

[0016] Das Reservoir fiir Ammoniak oder Ammoniakreservoir und die Mittel oder Einrichtungen, um ihn von
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dem Reservoir dem Katalysator zuzufuhren, kann herkdmmlich sein. Verbindungen vom Ammoniak als ein
Feststoff oder eine Lésung in Wasser sind bevorzugt. Die Verbindungen sind vorzugsweise Harnstoff oder Am-
moniumcarbamat. Die Einrichtungen, um den Ammoniak von dem Reservoir dem Katalysator zuzufihren, kon-
nen ein Rohr sein, durch das er stromaufwarts des Katalysators in das Abgas injiziert wird. Auf diese Weise
kann die vorliegende Erfindung eingesetzt werden, um ein Verfahren bereitzustellen zur Steigerung oder Be-
schleunigung der Umsetzung von NO, unter oxidierenden Bedingungen in einem Abgas, das ausgestattet ist
mit einer Einrichtung zum Einspritzen von NH, und einem Katalysator, der NH, adsorbiert, wahrend Teilen des
Motortakts, in denen das Abgas ausreichend erwarmt wird fiir die Hydrolyse des NH,-Vorldufers und eine Ein-
spritzung von Ammoniak, und Ammoniak adsorbiert wird durch den Katalysator zur Verwendung als ein Re-
duktionsmittel fir NO,, wahrend Teilen des Motortakts, in denen das Abgas kuihler ist, ohne die Notwendigkeit
fur die kontinuierliche Einspritzung von NH, in das Abgas.

[0017] Es st ersichtlich, dass die Erfindung ein Abgassystem bereitstellt fiir einen Motor, der im Wesentlichen
unter Magerbedingungen betrieben wird, der eine hohere Abgastemperatur zeigt und eine niedrigere Abgas-
temperatur, wobei die Abgastemperatur unzureichend ist furr die wirksame Hydrolyse eines NH,-Vorlaifers und
eine Einspritzung von NH, (in der Regel eine Temperatur unterhalb von 200°C), und ein NH,-SCR-Katalysator
angeordnet und so aufgebaut ist, dass wahrend den Teilen des Motortakts mit héherer Abgastemperatur, der
Katalysator NH, adsorbiert, und wahrend den Teilen des Motortakts mit niedrigerer Abgastemperatur, der ad-
sorbierte NH, als Reduktionsmittel fir NO, verwendet wird.

[0018] Der Katalysator kann irgendeiner sein, der die benétigten Eigenschaften des vorliegenden Katalysa-
tors aufweist. Das gleiche Material kann sowohl selektiv die Reduktion katalysieren, als auch den Ammoniak
adsorbieren und desorbieren, und dies ist bevorzugt. Verschiedene Materialien in dem Katalysator kénnen je-
doch die zwei Funktionen leisten, ein Material, das katalysiert, und ein Material, das adsorbiert und desorbiert.
Wenn verschiedene Materialien eingesetzt werden, kdnnen sie physikalisch voneinander getrennt vorliegen,
oder vorzugsweise in einer Beimischung oder Mischung miteinander. Ein Zeolith kann beide Funktionen leis-
ten, oder ein Zeolith kann eingesetzt werden, der eine Funktion leistet zusammen mit einem verschiedenen
oder anderen Material, das Zeolith sein kann oder auch nicht, das die andere Funktion leistet. Der Katalysator
umfasst vorzugsweise ein Zeolith. Der Zeolith kann metallisiert oder nicht metallisiert sein und kann verschie-
dene Verhaltnisse von Siliciumoxid zu Aluminiumoxid aufweisen. Beispiele sind metallisierter und nicht metal-
lisierter ZSM5, Mordenit, y-Zeolith und 3-Zeolith. Bevorzugt ist ZSM5 oder lonen-ausgetauschtes oder mit Me-
tall impragniertes ZSM5, wie z.B. Cu/ZSM5. Es kann wiinschenswert sein, dass der Zeolith Metall enthalt, ins-
besondere Cu, Ce, Fe oder Pt; dies kann die SCR-Aktivitat bei niedriger Temperatur verbessern. Der Zeolith
kann z.B. 1-10 Gew.-% an Metall enthalten. Der Katalysator sollte eine geeignete Struktur aufweisen, z.B. im
Hinblick auf Porengréfle und Oberflachensaurestellen, um NH; zu binden oder abzuscheiden oder zu fangen
und freizusetzen.

[0019] Der Katalysator wird vorzugsweise auf einem Tragersubstrat ausgefihrt, insbesondere einem Nonig-
wabenmonolith des Durchfluss-Typs. Der Monolith kann aus Metall oder Keramik sein. Das Substrat kann her-
kémmlich sein.

[0020] Stickstoffoxid (NO) ist in der Regel das haufigste oder am ergiebigsten vorliegende Stickstoffoxid in
einem Motorabgasstrom, aber bei niedrigeren Temperaturen findet die Reaktion des adsorbierten NH, auf oder
an einem Zeolithkatalysator leichter mit NO, statt als mit NO. Demzufolge ist es oft erwiinscht, NO stromauf-
warts des SCR-Katalysators zu NO, zu oxidieren, insbesondere bei niedriger Temperatur.

[0021] Der vorliegende Motor ist ein Dieselmotor. Der Dieselmotor kann ein Leicht- oder Schwerdieselmotor
sein. Der Motor ist vorzugsweise der eines Fahrzeugs.

[0022] Die Erfindung wird veranschaulicht durch die beigefligten Zeichnungen, die Darstellungen sind, in de-
nen:

[0023] Fig.1 NO,- und NH,-Konzentrationen zeigt in einem simulierten Abgas gegen die Temperatur nach
Behandlung durch Zeolith ZSM5, wobei NH, kontinuierlich zugefihrt wird;

[0024] Fig. 2 die Temperatur programmierte Desorption (TPD) von NH, aus ZSM5, das bei 100°C voradsor-
biert wurde, zeigt, wobei die graphische Darstellung in willkitirlichen Einheiten die Konzentration von Ammoniak
in dem Gas gegen die Temperatur zeigt;

[0025] Fig. 3 die NH,-Konzentration in einer voll simulierten Abgasmischung zeigt, die 4,5% CO,, 12% O,,
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4,5% H,0, 200 ppm CO, 100 ppm C,Hg, 20 ppm SO, und 200 ppm NH, enthélt, wobei die Differenz N, ist, nach
dem Uberleiten iber ZSM5 bei 250°C gegenlber der Zeit und daher die NH,-Aufnahme durch den Zeolith
zeigt;

[0026] Fig. 4 die NO, Konzentration zeigt, die verbleibt in einem simulierten Abgas nach dem Uberleiten (iber
den Zeolith, der den adsorbierten NH, enthalt, der sich ergibt aus der Adsorption, die in Eig. 3 gezeigt ist, ge-
genuber der Zeit;

[0027] Fig. 5 die NO,-Konzentration zeigt, die verbleibt in einem simulierten Abgas, das 200 ppm NO, 200
ppm CO, 12% O, und 14% CO, enthalt, wobei die Differenz N, ist, nach einem Uberleiten Gber ZSMS mit und
ohne Vor- oder Pra-Adsorption von NH, gegen die Temperatur;

[0028] Fig. 6 den entsprechenden Effekt, zu dem der in Fig. 5 gezeigt ist, darstellt von nacheinander ablau-
fenden Cyclen der NH,-Vor- oder Pra-Adsorption, gefolgt von einer Unterwerfung des simulierten Abgases;

[0029] Fig. 7 der Fig. 5 entspricht, aber mit dem simulierten Abgas, das auch Kohlenwasserstoff enthalt;

[0030] FEig. 8 der Fig. 7 entspricht, aber mit dem simulierten Abgas, das auch H,0 und SO, enthalt;

[0031] Eig. 9 der Fig. 5 entspricht, aber mit dem simulierten Abgas, das NO, anstelle von NO enthalt;

[0032] Fig. 10 der Fig. 9 entspricht, aber mit dem simulierten Abgas, das auch Kohlenwasserstoff enthalt;

[0033] Eig. 11 der FEig. 10 entspricht, aber mit dem simulierten Abgas, das auch H,O und SO, enthalt;
[0034] Fig. 12 NO,-Konzentration und Temperatur gegen die Zeit zeigt, wahrend eines Teils eines Motortakts;
[0035] Eig. 13 der Eig. 12 entspricht, aber den Effekt der diskontinuierlichen Versorgung von NH, zeigt;

[0036] Fig. 14 die NO,-Konzentration zeigt, die verbleibt in einem simulierten Gas nach einem Uberleiten
Uber Cu/ZSM5 mit und ohne Vor- oder Pra-Adsorption von NH, gegenuber der Temperatur; und

[0037] Eig. 15 die NO,-Konzentration zeigt, die verbleibt in einem simulierten Gas, das dasjenige ist, das ver-
wendet wird im Verhaltnis zu Fig. 14, aber auch Kohlenwasserstoff, H,0 und SO, enthalt nach einem Uberlei-
ten Uber Cu/ZSM5 mit Vor- oder Pra-Adsorption von NH, gegen die Temperatur.

[0038] Die Fig. 1 bis Fig. 4 sind in weiteren Einzelheiten oben stehend diskutiert und die Fig. 5 bis Fig. 15 im
Folgenden.

[0039] Die Erfindung wird auch durch die folgenden Beispiele veranschaulicht.
Beispiel 1
Umsetzung von NO mit voradsorbierten NH, tber nicht-metallisiertem ZSM5

[0040] Dieses Beispiel zeigt den Effekt von vor- oder praadsorbiertem NH, bei 250°C auf die Umsetzung oder
Uberfiihrung von NO, Uber einen nicht-metallisierten Zeolith in einer einfachen Gasmischung, die NO,, CO,
CO, und O, enthalt, wahrend eines ,Light-Off"-Tests von Raumtemperatur bis 400°C. Der Gasstrom, der NO
(200 ppm), CO (200 ppm), O, (12%), CO, (14%) enthielt, wobei die Differenz N, war, wurde bei einer Flussrate
von 2 Liter pro Minute, zuerst Uiber den nicht-metallisierten Zeolith (0,4 g) von Raumtemperatur bis 400°C bei
einer Erwarmungsrate von 50°C pro Minute ubergeleitet, und das NO, am Auslass wurde gemessen. Bei ei-
nem nachfolgenden Experiment wurde die Katalysatortemperatur zuerst erhéht auf 250°C, und 200 ppm NH,
wurden zu dem Gasstrom gegeben, der Zeolith wurde diesem Strom 5 Minuten lang ausgesetzt und dann wur-
de der NH, abgeschaltet, und der Katalysator wurde auf Raumtemperatur gekihlt, und der schnelle
,Light-Off"-Test wiederholt. Die Fig. 5 zeigt die NO, Konzentration fiir diese Experimente am Auslass oder Aus-
gang. Es ist ersichtlich, dass in dem Fall, bei dem NH, nicht iber dem Katalysator voradsorbiert wurde, einiges
des NO, an dem Zeolith bei niedriger Temperatur adsorbiert wird und dann nachfolgend freigesetzt wird zwi-
schen 150°C und 350°C, aber dass wenn NH, auf dem Zeolith voradsorbiert wurde, der Zeolith keine signifi-
kante Menge an NO, bei niedriger Temperatur adsorbierte. Auflerdem ist ersichtlich, dass eine Abnahme in der
NO,-Konzentration an dem Auslass stattfindet von 150°C bis 450°C aufgrund der Reaktion oder Umsetzung

6/21



DE 699 18 435 T2 2005.08.18

des NO, mit dem voradsorbierten NH;. Dieser Effekt des Umsetzens oder Reagierens des adsorbierten NH,
mit dem NO, kann wiederholt werden Uber nachfolgende Cyclen oder Takte mit NH,-Einspritzung bei 250°C
zwischen jedem Takt oder Cyclus, wie in Fig. 6 gezeigt.

[0041] Wir haben auch gezeigt, dass selbst in Gegenwart anderer gasférmiger Bestandteile, wie z.B. Kohlen-
wasserstoff, H,O und SO,, die Adsorption von NH, leicht oder unmittelbar stattfindet an oder auf dem Zeolith
und verwendet werden kann, um NO, zu reduzieren. Z.B. zeigt die Fig. 7 den Effekt des Zugebens von 200
ppm C,;Hy zu der Gasmischung in dhnlichen Tests zu solchen, die oben beschrieben sind, und die Eig. 8 zeigt
den Effekt einer weiteren Zugabe von H,O (10%) und SO, (20 ppm). Es ist ersichtlich, dass in beiden Féllen
NO, reduziert wurde durch den adsorbierten NH,.

Beispiel 2
Reaktion von NO, mit voradsorbiertem NH, tUber nicht-metallisiertem ZSM5

[0042] Die selektive katalytische Reduktion von NO, durch NH, unter oxidierenden Bedingungen schreitet
schneller fort bei niedigeren Temperaturen, wenn NO, anstelle von NO vorliegt. Das vorliegende Beispiel zeigt,
dass NHj;, das auf einem Zeolithkatalysator voradsorbiert ist, verwendet werden kann, um NO, zu reduzieren,
selbst bei einer Temperatur, die so niedrig ist wie 100°C. Dies wurde gezeigt durch schnelle ,Light-Off"-Tests
ahnlich oder analog zu denen, die oben in Beispiel 1 beschrieben sind. In dem ersten Experiment wurde eine
einfache Gasmischung, die NO, (200 ppm), CO (200 ppm), O, (12%), CO, (14%) enthielt, wobei die Differenz
N, war, bei einer Flussrate von 2 Liter pro Minute ber den nichtmetallisierten Zeolith (0,4 g) von Raumtempe-
ratur bis 400°C bei einer Erwarmungsrate von 50°C pro Minute geleitet wurde. In einem nachfolgenden Expe-
riment wurde die Katalysatortemperatur zuerst auf 250°C erhéht, und 200 ppm NH; wurden zu dem Gasstrom
gegeben, der Zeolith wurde diesem Strom 5 Minuten lang ausgesetzt, und dann wurde der NH, abgeschaltet,
und der Katalysator wurde auf Raumtemperatur gekihlt, und der schnelle ,Light-Off"-Test wurde wiederholt.
Die Fig. 9 zeigt die NO, Konzentration am Auslass von diesen Experimenten. Es ist ersichtlich, das in der Ab-
wesenheit von voradsorbierten NH;, NO, bei niedriger Temperatur Gber dem Zeolith adsorbiert wird, und frei-
gesetzt wird zwischen 100°C und 300°C, aber wenn NH, auf dem Katalysator voradsorbiert war, signifikante
NO, Reduktion gezeigt wird Uber den gesamten Temperaturbereich bis zu 400°C.

[0043] Wir haben auch gezeigt, dass selbst in Gegenwart von Kohlenwasserstoff, H,O und SO,, adsorbierter
NH, einfach und schnell mit NO, reagiert. Die Eig. 10 zeigt den Effekt der Zugabe von C,H, auf die Reaktion
von voradsorbiertem NH, mit NO,, und die FEig. 11 zeigt den Effekt bei der Zugabe von H,O und SO,

Beispiel 3
Reaktion von NO, mit voradsorbiertem NH, tUber nicht-metallisiertem ZSM5 in einem Takt- oder Cyclustest

[0044] In den meisten Fallen verandert sich die Abgastemperatur wahrend eines Motortakts, und wahrend ei-
nes signifikanten Teils dieser Zeit kann die Temperatur niedrig sein. Wir haben gezeigt, dass durch Einspritzen
von NH, oberhalb einer gesetzten Temperatur wahrend des Takts oder des Cyclus, der adsorbierte NH; nach-
folgend verwendet werden kann bei der Reduktion von NO, sowohl bei niedrigen als auch hohen Temperatu-
ren. Bei dem Experiment wurde Abgas, das CO, (14%), O, (12%), H,O (10%), CO (200 ppm), C,H, (200 ppm),
SO, (20 ppm) und NO, (200 ppm) enthielt, zwischen 150°C und 350°C cyclisiert oder in einem Takt oder cyc-
lisch durchlaufen mit einer Entliftungspause oder einem kurzen regelmafligen Stillstand von etwa 5 Minuten
bei 250°C wahrend des Abkuhlteils des Takts oder Cyclus. Die NH,-Einspritzung wurde eingeschaltet, wenn
die Temperatur bei 350°C lag, und abgeschaltet, wenn die Temperatur auf 250°C fiel. Die Fig. 12 zeigt die
NO,-Konzentration des Auslasses und die Temperatur gegen die Zeit ohne irgendeine NH,-Einspritzung, und
die Fig. 13 zeigt den Effekt der cyclischen Wiederholung oder des Takts, mit der diskontinuierlichen Einsprit-
zung von NH,. In beiden Figuren gibt die Ordinatenskala die Grad Celsius fir die Temperatur in der graphi-
schen Darstellung an und die Parts per Million (ppm) fir die NO,-Darstellung.

Beispiel 4
Reaktion von NO mit voradsorbiertem NH, tiber Cu/ZSM5
[0045] Dieses Beispiel zeigt den Effekt des Voradsorbierens von NH, bei 250°C auf die Umsetzung von NO,

Uber einen mit Kupfer impragnierten ZSM5 (der 5 Gew.-% Kupfer enthielt) in einer einfachen Gasmischung,
die NO,, CO, CO, und O, enthielt, wahrend eines ,Light-Off"-Tests von Raumtemperatur bis 400°C. Der Gas-
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strom, der NO (200 ppm), CO (200 ppm), O, (12%), CO, (14%) enthielt, wobei die Differenz N, war, wurde bei
einer Flussrate von 2 Liter pro Minute Gber den Cu/ZSM5 (0,4 g) geleitet von Raumtemperatur bis 400°C bei
einer Erwarmungsrate von 50°C pro Minute, und das NO, an dem Auslass wurde gemessen. In einem nach-
folgenden Experiment wurde die Katalysatortemperatur zuerst erhdht auf 250°C, und 200 ppm NH, wurden zu
einem Gasstrom gegeben, der Cu/ZSM5 wurde diesem Strom 5 Minuten lang ausgesetzt, und dann wurde der
NH, abgeschaltet, der Katalysator wurde schnell auf Raumtemperatur gekihlit und der ,Light-Off"-Test wieder-
holt. Die Fig. 14 zeigt die NO,-Konzentration am Auslass fiir diese Experimente. Es ist ersichtlich, dass in dem
Fall, bei dem NH, nicht auf dem Katalysator voradsorbiert wurde, einiges von dem NO, auf dem Zeolith bei
niedriger Temperatur adsorbiert wird und dann nachfolgend freigesetzt wird bei héherer Temperatur, aber die
Voradsorption von NH, bei 250°C die Menge an NO, unterdriickt, die bei niedriger Temperatur adsorbiert wird,
mit signifikanter NO,-Reduktion durch den voradsorbierten NH, bei Temperaturen von mehr als 125°C.

[0046] Gleichfalls, selbst in Gegenwart von anderen gasférmigen Bestandteilen, wie z.B. Kohlenwasserstoff,
H,O und SO,, findet die Adsorption von NH, tiber dem Cu/ZSM5 leicht statt, und kann verwendet werden, um
NO, zu reduzieren. Z.B. zeigt die Fig. 15 den Effekt von voradsorbiertem NH, auf den Cu/ZSM5 bei 250°C von
einer Gasmischung, die NO, N,O, CO,, CO, C,H,, SO, und O, enthalt, und die Reduktion von NO, durch den
adsorbierten NH, wahrend eines ,Light-Off"-Tests.

Patentanspriiche

1. Dieselmotor, der im Wesentlichen kontinuierlich im Mager-Modus betriebsfahig ist, wobei der Motor ein-
schlief3t ein Abgassystem mit einem selektiven katalytischen Reduktionskatalysator sowohl zum Katalysieren
der Reduktion von NOx in dem Abgas zu Stickstoff durch Ammoniak als auch zum wieder freisetzbaren Adsor-
bieren von Ammoniak wahrend eines Motortakts, Einrichtungen zur Versorgung des Katalysators mit Ammo-
niak von einem Ammoniakreservoir und Einrichtungen, die einen Schalter einschlielRen, zur Steuerung der Ver-
sorgung mit Ammoniak wahrend des Motortakts, sodass die Versorgung eingeschaltet ist, wenn die Kataly-
satortemperatur oberhalb einer ersten vorbestimmten Temperatur liegt, bei der Ammoniak auf dem Katalysator
adsorbiert wird, und abgeschaltet ist, wenn die Katalysatortemperatur unterhalb einer zweiten vorbestimmten
Temperatur liegt, wobei adsorbierter Ammoniak verfligbar ist um mit NOx zu reagieren, wenn der Katalysator
unterhalb der ersten vorbestimmten Temperatur liegt, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator ein Ze-
olith umfasst.

2. Dieselmotor nach Anspruch 1, worin der Zeolith nicht metallisiert ist und vorzugsweise ZSM-5 ist.

3. Dieselmotor nach Anspruch 1, worin der Katalysator metallisiert ist mit einem Metall, ausgewahlt aus
Kupfer, Eisen, Cer und Platin, und vorzugsweise Cu/ZSM5 ist.

4. Dieselmotor nach einem der vorstehenden Anspriiche, worin die erste vorbestimmte Temperatur in dem
Bereich von 250-400°C liegt, und die zweite vorbestimmte Temperatur in dem Bereich von 200-250°C liegt.

5. Verfahren zur Verminderung von NOx in einem Abgas eines Dieselmotors, der im Wesentlichen konti-
nuierlich im Mager-Modus betrieben wird, wobei das Verfahren umfasst ein Uberleiten des Abgases Uiber einen
selektiven katalytischen Reduktionskatalysator, der sowohl wieder freisetzbar Ammoniak adsorbiert als auch
die Reduktion von NOx zu Stickstoff durch Ammoniak wahrend des Motortakts katalysiert, ein Versorgen des
Katalysators mit Ammoniak wahrend des Motortakts von einem Ammoniakreservoir, wenn die Katalysatortem-
peratur oberhalb einer ersten vorbestimmten Temperatur liegt, ein Adsorbieren von Ammoniak an dem Kata-
lysator wahrend der Ammoniakversorgung, ein Unterbrechen der Ammoniakversorgung, wenn der Katalysator
unterhalb einer zweiten vorbestimmten Temperatur liegt und ein Umsetzen des adsorbierten Ammoniaks mit
NOx, wenn der Katalysator unterhalb der ersten vorbestimmten Temperatur liegt, dadurch gekennzeichnet,
dass der Katalysator ein Zeolith umfasst.

6. Verfahren nach Anspruch 5, worin der Zeolith nicht metallisiert ist und vorzugsweise ZSM5 ist.

7. Verfahren nach Anspruch 5, worin der Katalysator metallisiert ist mit einem Metall, ausgewahlt aus Kup-
fer, Eisen, Cer und Platin, und vorzugsweise Cu/ZSM5 ist.

8. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, worin die erste vorbestimmte Temperatur in dem Bereich von
250-400°C liegt, und die zweite vorbestimmte Stufe in dem Bereich von 200-250°C liegt.

Es folgen 13 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

F , 1 NOx und NH; Umsetzung auf ZSM5 unter dynamischen Bedingungen
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