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(57) Abstract: The invention relates to the use of a catalyst as a passive nitrogen oxide ad-
wore - sorber, which has a carrier substrate, a zeolite, palladium, and platinum, wherein the palla-
\ - dium is provided in a quantity of 0.01 to 10 wt.%, based on the sum of the weights of zeolite,
i ' platinum, and palladium and calculated as a palladium metal, and platinum in a quantity of
) 0.1 to 10 wt.%, based on the weight of the palladium and calculated as a platinum metal.
§ . The invention also relates to the use of said catalyst in connection with a SCR catalyst in
b | an exhaust gas system.
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o (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung eines Kataly-
_ sators als Passiver Stickoxid-Adsorber, der ein Trégersubstrat, einen Zeolithen, Palladium
und Platin umfasst, wobei Palladium in Mengen von 0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die
Summe der Gewichte von Zeolith, Platin und Palladium und berechnet als Palladium-Metall,
und Platin in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Palladiums und
berechnet als Platin-Metall, vorliegen, sowie die Verwendung dieses Katalysators in Ver-
bindung mit einem SCR- Katalysator in einem Abgassystem.
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GQ, GW, KM, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Veroffentlicht:
—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz
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VERWENDUNG EINES PALLADIUM-PLATIN-ZEOLITH-BASIERTEN KATALYSATORS
ALS PASSIVER STICKOXID-ADSORBER ZUR ABGASREINIGUNG

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung eines mit Palladium und
Platin belegten Zeolithen als passiver Stickoxid-Adsorber zur passiven

Einlagerung von Stickoxiden aus dem Abgas eines Verbrennungsmotors.

Das Abgas von Kraftfahrzeugen, die mit mager betriebenen Verbrennungs-
motoren, beispielsweise mit Dieselmotoren, betrieben werden, enthalt
neben Kohlenmonoxid (CO) und Stickoxiden (NOx) auch Bestandteile, die
aus der unvollstandigen Verbrennung des Kraftstoffs im Brennraum des
Zylinders herrihren. Dazu gehdren neben Rest-Kohlenwasserstoffen (HC),
die meist ebenfalls Uberwiegend gasformig vorliegen, Partikelemissionen,
die auch als ,Dieselruf3" oder ,,RuBBpartikel* bezeichnet werden. Dabei
handelt es sich um komplexe Agglomerate aus Uberwiegend Kohlenstoff-
haltigen Feststoff-Teilchen und einer anhaftenden FlUssigphase, die meist
mehrheitlich aus langerkettigen Kohlenwasserstoff-Kondensaten besteht.
Die auf den festen Bestandteilen anhaftende Flissigphase wird auch als
~Soluble Organic Fraction SOF" oder ,Volatile Organic Fraction VOF"

bezeichnet.

Zur Reinigung dieser Abgase mussen die genannten Bestandteile moglichst
vollstandig in unschadliche Verbindungen umgewandelt werden, was nur

unter Einsatz geeigneter Katalysatoren maoglich ist.

RuBpartikel kdnnen sehr effektiv mit Hilfe von Partikelfiltern aus dem Abgas
entfernt werden. Besonders bewahrt haben sich Wandflussfilter aus
keramischen Materialien. Diese sind aus einer Vielzahl von parallelen
Kanalen aufgebaut, die durch pordse Wande gebildet werden. Die Kanale
sind wechselseitig an einem der beiden Enden des Filters verschlossen, so
dass erste Kanale gebildet werden, die an der ersten Seite des Filters offen
und auf der zweiten Seite des Filters verschlossen sind, sowie zweite
Kanale, die an der ersten Seite des Filters verschlossen und auf der zweiten

Seite des Filters offen sind. Das beispielsweise in die ersten Kanale



10

15

20

25

30

WO 2019/042884 PCT/EP2018/072869

einstromende Abgas kann den Filter nur Uber die zweiten Kanale wieder
verlassen und muss zu diesem Zweck durch die pordsen Wande zwischen
den ersten und zweiten Kanalen durchflieBen. Beim Durchtritt des Abgases
durch die Wand werden die Partikel zurickgehalten.

Es ist bekannt, dass Partikelfilter mit katalytisch aktiven Beschichtungen
versehen werden kénnen. So beschreibt beispielsweise die EP1820561 Al
die Beschichtung eines Dieselpartikelfilters mit einer Katalysatorschicht, die
das Abbrennen der gefilterten RuBpartikel erleichtert.

Ein bekanntes Verfahren zur Entfernung von Stickoxiden aus Abgasen in
Gegenwart von Sauerstoff ist die selektive katalytische Reduktion mittels
Ammoniak an einem geeigneten Katalysator (SCR-Verfahren). Bei diesem
Verfahren werden die aus dem Abgas zu entfernenden Stickoxide mit
Ammoniak als Reduktionsmittel zu Stickstoff und Wasser umgesetzt.

Als SCR-Katalysatoren kénnen beispielsweise Eisen- und insbesondere
Kupfer-ausgetauschte Zeolithe verwendet werden, siehe zum Beispiel
W02008/106519 A1, WO2008/118434 A1l und W0O2008/132452 A2.
SCR-Katalysatoren fur die Umsetzung von Stickoxiden mit Ammoniak
enthalten keine Edelmetalle, insbesondere kein Platin und kein Palladium. In
Gegenwart dieser Metalle wirde namlich die Oxidation von Ammoniak mit
Sauerstoff zu Stickoxiden bevorzugt ablaufen und die SCR-Reaktion
(Umsetzung von Ammoniak mit Stickoxid) ins Hintertreffen geraten. Soweit
in der Literatur bisweilen von Platin- bzw. Palladium-ausgetauschten
Zeolithen als ,,SCR-Katalysatoren™ die Rede ist, so bezieht sich dies nicht
auf die NH3-SCR-Reaktion, sondern auf die Reduktion von Stickoxiden
mittels Kohlenwasserstoffen. Allerdings ist letztgenannte Umsetzung nur
wenig selektiv, so dass sie statt ,SCR-Reaktion™ zutreffender ,HC-DeNOx-
Reaktion™ genannt wird.

Der als Reduktionsmittel verwendete Ammoniak kann durch Eindosierung
einer Ammoniakvorlauferverbindung, wie beispielsweise Harnstoff,
Ammoniumcarbamat oder Ammoniumformiat, in den Abgasstrang und

anschlieBende Hydrolyse verfligbar gemacht werden.
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SCR-Katalysatoren haben den Nachteil, dass sie erst ab einer Abgas-
temperatur von ca. 180 bis 200°C arbeiten und somit Stickoxide, die in der

Kaltstartphase des Motors gebildet werden, nicht umsetzen.

Zur Entfernung von Stickoxiden aus dem Abgas sind daneben sogenannte
Stickoxid-Speicherkatalysatoren, flr die auch der Begriff ,Lean NOx Trap®
oder ,LNT" Ublich ist, bekannt. Deren Reinigungswirkung beruht darauf,
dass in einer mageren Betriebsphase des Motors die Stickoxide vom
Speichermaterial des Speicherkatalysators vorwiegend in Form von Nitraten
gespeichert werden und diese in einer darauf folgenden fetten Betriebs-
phase des Motors wieder zersetzt und die so freiwerdenden Stickoxide mit
den reduzierenden Abgasanteilen am Speicherkatalysator zu Stickstoff,
Kohlendioxid und Wasser umgesetzt werden. Diese Arbeitsweise ist
beispielsweise in der SAE-Schrift SAE 950809 beschrieben.

Als Speichermaterialien kommen insbesondere Oxide, Carbonate oder
Hydroxide von Magnesium, Calcium, Strontium, Barium, der Alkalimetalle,
der Seltenerdmetalle oder Mischungen davon in Frage. Diese Verbindungen
sind aufgrund ihrer basischen Eigenschaften in der Lage, mit den sauren
Stickoxiden des Abgases Nitrate zu bilden und sie auf diese Weise zu
speichern. Sie sind zur Erzeugung einer groBen Wechselwirkungsflache mit
dem Abgas in méglichst hoher Dispersion auf geeigneten Tragermaterialien
abgeschieden. Stickoxid-Speicherkatalysatoren enthalten dartber hinaus in
der Regel Edelmetalle wie Platin, Palladium und/oder Rhodium als
katalytisch aktive Komponenten. Deren Aufgabe ist es einerseits, unter
mageren Bedingungen NO zu NOz, sowie CO und HC zu CO2 und H20 zu
oxidieren und andererseits wahrend der fetten Betriebsphasen, in denen der
Stickoxid-Speicherkatalysator regeneriert wird, freigesetztes NO2 zu
Stickstoff zu reduzieren.

Moderne Stickoxid-Speicherkatalysatoren sind beispielsweise in EP0O885650
A2, US2009/320457, W0O2012/029050 A1l und W02016/020351 Al
beschrieben.
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Es ist bereits bekannt, RuBpartikelfilter und Stickoxid-Speicher-
katalysatoren zu kombinieren. So beschreiben beispielsweise die EP1420
149 A2 und die US2008/141661 Systeme aus einem Dieselpartikelfilter und
einem abstromseitig angeordneten Stickoxid-Speicherkatalysator.

Daruber hinaus ist bereits in beispielsweise EP1393069 A2, EP1433519 A1,
EP2505803 A2 und U52014/322112 vorgeschlagen worden, Partikelfilter mit
Stickoxid-Speicherkatalysatoren zu beschichten.

Die US2014/322112 beschreibt eine Zonierung der Beschichtung des
Partikelfilters mit Stickoxid-Speicherkatalysator dergestalt, dass sich eine
Zone ausgehend vom anstromseitigen Ende des Partikelfilters in den
Eingangskanalen und eine andere Zone ausgehend vom abstromseitigen
Ende des Partikelfilters in den Ausgangskandlen befindet.

Die in der SAE-Schrift SAE 950809 beschriebene Arbeitsweise, bei der
Stickoxide von einem Stickoxid-Speicherkatalysator in einer mageren
Betriebsphase des Motors gespeichert und in einer darauf folgenden fetten
Betriebsphase wieder freigesetzt werden, wird auch als aktive Stickoxid-
Speicherung bezeichnet.

Daneben ist auch ein als passive Stickoxid-Speicherung bekanntes
Verfahren beschrieben worden. Dabei werden Stickoxide in einem ersten
Temperaturbereich gespeichert und in einem zweiten Temperaturbereich
wieder freigesetzt, wobei der zweite Temperaturbereich bei hdheren
Temperaturen liegt als der erste Temperaturbereich. Zur Durchflihrung
dieses Verfahrens werden passive Stickoxid-Speicherkatalysatoren
verwendet, die auch als PNA (flr ,passive NOx-Adsorber") bezeichnet
werden.

Mittels passiver Stickoxid-Speicherkatalysatoren kénnen Stickoxide
insbesondere bei Temperaturen unter 200°C, bei denen ein SCR-Katalysator
seine Betriebstemperatur noch nicht erreicht hat, gespeichert und wieder
freigesetzt werden, sobald der SCR-Katalysator betriebsbereit ist. Durch die
Zwischenspeicherung der vom Motor emittierten Stickoxide unterhalb von

200°C und deren konzertierter Freisetzung oberhalb von 200°C kann also
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eine gesteigerte Gesamt-Stickoxid-Umsetzung des Abgasnachbehandlungs-

systems realisiert werden.

Als passiver Stickoxid-Speicherkatalysator ist auf Ceroxid getragertes
Palladium beschrieben worden, sieche zum Beispiel WO2008/047170 Al und
W02014/184568 A1, das gemaB W02012/071421 A2 und W02012/156883
Al auch auf einen Partikelfilter beschichtet werden kann.

Aus W02012/166868 Al ist bekannt, als passiven Stickoxid-Speicher-
katalysator einen Zeolithen zu verwenden, der beispielsweise Palladium und
ein weiteres Metall, wie zum Beispiel Eisen, enthalt.

Die W0O2015/085303 A1l offenbart passive Stickoxid-Speicherkatalysatoren,
die ein Edelmetall und ein kleinporiges Molekularsieb mit einer maximalen

RinggroBe von acht tetraedrischen Atomen enthalten.

Moderne und zukinftige Dieselmotoren werden immer effizienter, wodurch
auch die Abgastemperaturen sinken. Parallel dazu werden die Gesetz-
gebungen hinsichtlich des Umsatzes von Stickoxiden kontinuierlich strenger.
Dies fuhrt dazu, dass SCR-Katalysatoren alleine nicht mehr ausreichen, um
die Stickoxid-Grenzwerte einzuhalten. Es besteht insbesondere weiter
Bedarf nach technischen Lésungen, die gewahrleisten, dass in der Kaltstart-
phase des Motors gebildete Stickoxide nicht in die Umwelt entweichen. Des
Weiteren mussen technische Losungen gewahrleisten, dass gespeicherte
Stickoxide im Betriebsfenster eines abstromseitigen SCR-Katalysators

maoglichst vollstandig wieder freigesetzt (desorbiert) werden.

Es wurde nun gefunden, dass mit Palladium und Platin belegte Zeolithe

hervorragende passive Stickoxidadsorbereigenschaften aufweisen.

Die vorliegende Erfindung betrifft demnach die Verwendung eines

Katalysators, der ein Tragersubstrat der Lange L und eine Beschichtung A
umfassend einen Zeolithen, Palladium und Platin umfasst, wobei Palladium
in Mengen von 0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Gewichte

von Zeolith, Platin und Palladium und berechnet als Palladium-Metall, und
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Platin in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des
Palladiums und berechnet als Platin-Metall vorliegen, als passiver Stickoxid-
Adsorber, der Stickoxide in einem ersten Temperaturbereich speichert und
in einem zweiten Temperaturbereich wieder freisetzt, wobei der zweite
Temperaturbereich bei hoheren Temperaturen liegt als der erste

Temperaturbereich.

Zeolithe sind zwei- oder dreidimensionale Strukturen, als deren kleinste
Strukturen SiO4- und AlOs-Tetraeder angesehen werden kdnnen. Diese
Tetraeder fugen sich zu gréBeren Strukturen zusammen, wobei jeweils zwei
Uber ein gemeinsames Sauerstoffatom verbunden sind. Dabei kénnen Ringe
verschiedener GrofBBe gebildet werden, beispielsweise Ringe aus vier, sechs
oder auch neun tetraedrisch koordinierten Silizium- oder Aluminiumatomen.
Die verschiedenen Zeolithtypen werden haufig Uber die gréBte RinggrdBe
definiert, weil diese Gro3e bestimmt, welche Gastmoleklle in die Zeolith-
struktur eindringen kénnen und welche nicht. Es ist gelaufig, groBporige
Zeolithe mit einer maximalen RinggroBe von 12, mittelporige Zeolithe mit
einer maximalen RinggréBe von 10 und kleinporige Zeolithe mit einer
maximalen RinggroBe von 8 zu unterscheiden.

Zeolithe werden des Weiteren von der Strukturkommision der International
Zeolite Association in Strukturtypen unterteilt, die jeweils mit einem Code
aus drei Buchstaben belegt sind, siehe zum Beispiel Atlas of Zeolite

Framework Types, Elsevier, 5. Auflage, 2001.

Die erfindungsgemaBe Verwendung umfasst einen Zeolithen, der groBporig,

mittelporig oder kleinporig sein kann.

In einer Ausflihrungsform umfasst die erfindungsgemaBe Verwendung einen
Zeolithen, dessen groBte Kandle von 6 tetraedrisch koordinierten Atomen
gebildet werden und der beispielsweise den Strukturtypen AFG, AST, DOH,
FAR, FRA, GIU, LIO, LOS, MAR, MEP, MSO, MTN, NON, RUT, SGT, SOD,
SVV, TOL oder UOZ angehort.
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Ein Zeolith vom Strukturtyp AFG ist Afghanit. Zeolithe vom Strukturtyp AST
sind AIPO-16 und Octadecasil. Ein Zeolith vom Strukturtyp DOH ist
Docecasil 1H. Ein Zeolith vom Strukturtyp FAR ist Farneseit. Ein Zeolith vom
Strukturtyp FRA ist Franzinit. Ein Zeolith vom Strukturtyp GIU ist
Giuseppettit. Ein Zeolith vom Strukturtyp LIO ist Liottit. Zeolithe vom
Strukturtyp LOS sind Losod und Bystrit. Ein Zeolith vom Strukturtyp MAR ist
Marinellit. Ein Zeolith vom Strukturtyp MEP ist Melanophlogit. Zeolithe vom
Strukturtyp MSO sind MCM-61 und Mu-13. Zeolithe vom Strukturtyp MTN
sind ZSM-39, CF-4, Docecasil-3C und Holdstit. Zeolithe vom Strukturtyp
NON sind Nonasil, CF-3 und ZSM-51. Zeolithe vom Strukturtyp RUT sind
RUB-10 und Nu-1. Ein Zeolith vom Strukturtyp SGT ist Sigma-2. Zeolithe
vom Strukturtyp SOD sind Sodalith, AIPO-20, Bicchulit, Danalit, G,
Genthelvit, Hauyn, Herlvin, Nosean, SIZ-9, TMA und Tugtupit. Ein Zeolith
vom Strukturtyp UOZ ist IM-10.

Die erfindungsgemaBe Verwendung umfasst bevorzugt einen Zeolithen,
dessen groBte Kandle von 6 tetraedrisch koordinierten Atomen gebildet
werden und der dem Strukturtyp SOD angehort.

Besonders geeignete Zeolithe, die dem Strukturtyp SOD angehdren sind
literaturbekannt. So ist zum Beispiel die Synthese von AIPO-20 in US
4,310,440 beschrieben.

In einer anderen Ausfuhrungsform umfasst die erfindungsgemafe
Verwendung einen Zeolithen, dessen grof3te Kanale von 8 tetraedrisch
koordinierten Atomen gebildet werden und der den Strukturtypen ABW,
ACO, AEI, AEN, AFN, AFT, AFV, AFX, ANA, APC, APD, ATN, ATT, ATV, AVL,
AWO, AWW, BCT, BIK, BRE, CAS, CDO, CHA, DDR, DFT, EAB, EDI, EEI, EPI,
ERI, ESV, ETL, GIS, GOO, IFY, IHW, IRN, ITE, ITW, JBW, INT, JOZ, JSN,
JSW, KFI, LEV, -LIT, LTA, LTJ, LTN, MER, MON, MTF, MWF, NPT, NSI, OWE,
PAU, PHI, RHO, RTH, RWR, SAS, SAT, SAV, SBN, SIV, THO, TSC, UEI, UFI,
VNI, YUG oder ZON angehort.

Ein Zeolith vom Strukturtyp ABW ist Li-A. Ein Zeolith vom Strukturtyp ACO
ist ACP-1. Zeolithe vom Strukturtyp AEI sind SAPO-18, SIZ-8 und SSZ-39.
Zeolithe vom Strukturtyp AEN sind AIPO-53, IST-2, JDF-2, MCS-1, Mu-10
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und UiO-12-500. Ein Zeolith vom Strukturtyp AFT ist AIPO-52. Zeolithe vom
Strukturtyp AFX sind SAPO-56 und SSZ-16. Zeolithe vom Strukturtyp ANA
sind Analcim, AIPO-24, Leucit, Na-B, Pollucit undf Wairakit. Zeolithe vom
Strukturtyp APC sind AIPO-C und AIPO-H3. Zeolithe vom Strukturtyp APD
sind AIPO-D und APO-CJ3. Zeolithe vom Strukturtyp ATN sind MAPO-39 und
SAPO-39. Zeolithe vom Strukturtyp ATT sind AIPO-33 und RMA-3. Ein
Zeolith vom Strukturtyp ATV ist AIPO-25. Ein Zeolith vom Strukturtyp AWO
ist AIPO-21. Ein Zeolith vom Strukturtyp AWW ist AIPO-22. Zeolithe vom
Strukturtyp BCT sind Metavariscit und Svyatoslavit. Ein Zeolith vom
Strukturtyp BIK ist Bikitait. Zeolithe vom Strukturtyp BRE sind Brewsterit
und CIT-4. Ein Zeolith vom Strukturtyp CAS ist EU-20b. Zeolithe vom
Strukturtyp CDO sind CDS-1, MCM-65 und UZM-25. Zeolithe vom
Strukturtyp CHA sind AIPO-34, Chabazit, DAF-5, Linde-D, Linde-R, LZ-218,
Phi, SAPO-34, SAPO-47, SSZ-13, UiO-21, Willherndersonit, ZK-14 und ZYT-
6. Zeolithe vom Strukturtyp DDR sind Sigma-1 und ZSM-58. Zeolithe vom
Strukturtyp DFT sind DAF-2 und ACP-3. Zeolithe vom Strukturtyp EAB sind
TMA-E und Bellbergit. Zeolithe vom Strukturtyp EDI sind Edingtonit, K-F,
Linde F und Zeolite N. Zeolithe vom Strukturtyp ERI sind Erionit, AIPO-17,
Linde T, LZ-220, SAPO-17 und ZSM-34. Ein Zeolith vom Strukturtyp ESV ist
ERS-7. Zeolithe vom Strukturtyp GIS sind Gismondin, Amicit, Garronit,
Gobbinsit, MAPO-43, Na-P1, Na-P2 und SAPO-43. Ein Zeolith vom
Strukturtyp IHW ist ITQ-3. Zeolithe vom Strukturtyp ITE sind ITQ-3, Mu-14
und SSZ-36. Ein Zeolith vom Strukturtyp ITW ist ITQ-12. Zeolithe vom
Strukturtyp JBW sind Na-J und Nephelin. Zeolithe vom Strukturtyp KFI sind
ZK-5, P und Q. Zeolithe vom Strukturtyp LEV sind Levyne, Levynit, AIP-35,
LZ-132, NU-3, SAPO-35 und ZK-20. Ein Zeolith vom Strukturtyp -LIT ist
Lithosit. Zeolithe vom Strukturtyp LTA sind Linde Typ A, Alpha, ITQ-29, LZ-
215, N-A, UZM-9, SAPO-42, ZK-21, ZK-22 und ZK-4. Zeolithe vom
Strukturtyp LTN sind Linde Typ N und Naz-21. Zeolithe vom Strukturtyp
MER sind Merlinoit, K-M, Linde W und Zeolite W. Zeolithe vom Strukturtyp
MTF sind MCM-35 und UTM-1. Zeolithe vom Strukturtyp NSI sind Nu-6(2)
und EU-20. Zeolithe vom Strukturtyp OWE sind UiO-28 und ACP-2. Zeolithe
vom Strukturtyp PAU sind Paulimgit und ECR-18. Zeolithe vom Strukturtyp
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PHI sind Philippsit, DAF-8, Harmotom, Wellsit und ZK-19. Zeolithe vom
Strukturtyp RHO sind Rho und LZ-214. Zeolithe vom Strukturtyp RTH sind
RUB-13, SSZ—36 und SSZ-50. Ein Zeolith vom Strukturtyp RWR ist RUB-
24. Zeolithe vom Strukturtyp SAS sind STA-6 und SSZ-73. Ein Zeolith vom
Strukturtyp SAT ist STA-2. Zeolithe vom Strukturtyp SBN sind UCSB-89 und
SU-46. Ein Zeolith vom Strukturtyp SIV ist SIZ-7. Ein Zeolith vom
Strukturtyp THO ist Thomsonit. Ein Zeolith vom Strukturtyp UEI ist Mu-18.
Ein Zeolith vom Strukturtyp UFI ist UZM-5. Ein Zeolith vom Strukturtyp VNI
ist VPI-9. Zeolithe vom Strukturtyp YUG sind Yugawaralit und Sr-Q. Zeolithe
vom Strukturtyp ZON sind ZAPO-M1 und UiO-7.

Die erfindungsgemaBe Verwendung umfasst bevorzugt einen Zeolithen,
dessen groBte Kandle von 8 tetraedrisch koordinierten Atomen gebildet
werden und der dem Strukturtyp ABW, AEI, AFX, CHA, ERI, ESV, KFI, LEV
oder LTA angehort.

Die Synthese von Zeolithen des Strukturtyps AEI ist beispielsweise in US
2015/118150 beschrieben, die von 55Z-39 in der US 5,958,370. Zeolithe
vom Strukturtyp AFX sind aus W02016/077667 Al bekannt. Zeolithe vom
Strukturtyp CHA sind in der Literatur umfangreich beschrieben, siehe zum
Beispiel US 4,544,538 flir SSZ-13. ZK-5, das dem Strukturtyp KFI angehort
ist zum Beispiel in EP288293 A2 beschrieben. Zeolithe vom Strukturtyp LEV
sind zum Beispiel in EP40016 A1, EP255770A2 und EP3009400A1
beschrieben. Zeolithe, die dem Strukturtyp LTA angehdren sind
beispielsweise als SAPO-42, ZK-4, ZK-21 und ZK-22 literaturbekannt. So ist
zum Beispiel die Synthese von ZK-4 beschrieben von Leiggener et al. in
Material Syntheses, Springer Vienna, 2008 (Herausgeber, Schubert, Hilsing,
Laine), Seiten 21-28). ZK-21 ist in US 3,355,246 und SAPO-42 in
US2014/170062 beschrieben

In einer anderen Ausfuhrungsform umfasst die erfindungsgemafe
Verwendung einen Zeolithen, dessen groBte Kanale von 9 tetraedrisch
koordinierten Atomen gebildet werden und der beispielsweise den
Strukturtypen -CHI, LOV, NAB, NAT, RSN, STT oder VSV angehort.
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Ein Zeolith vom Strukturtyp —CHI ist Chiavennit. Ein Zeolith vom
Strukturtyp LOV ist Lovdarit. Ein Zeolith vom Strukturtyp NAB ist Nabesit.
Zeolithe vom Strukturtyp NAT sind Natrolit, Gonnardit, Mesolit, Metanatrolit,
Paranatrolit, Tetranatrolite und Scolecit. Ein Zeolith vom Strukturtyp RSN ist
RUB-17. Ein Zeolith vom Strukturtyp STT ist S5Z-23. Zeolithe vom
Strukturtyp VSV sind Gaultit, VPI-7 und VSV-7.

Die erfindungsgemaBe Verwendung umfasst bevorzugt einen Zeolithen,
dessen groBte Kandle von 9 tetraedrisch koordinierten Atomen gebildet
werden und der dem Strukturtyp STT angehort. Ein besonders geeigneter
Zeolith vom Strukturtyp STT ist S5Z-23. SSZ-23 ist in der US 4,859,442
beschrieben und kann nach den dort angegebenen Herstellungsverfahren

erhalten werden.

In einer anderen Ausfuhrungsform umfasst die erfindungsgemafe
Verwendung einen Zeolithen, dessen gréBte Kandle von 10 tetraedrisch
koordinierten Atomen gebildet werden und der beispielsweise den
Strukturtypen FER, MEL, MFI, MTT, MWW oder SZR angehort.

Zeolithe, die dem Strukturtyp FER angehoren sind literaturbekannt. So ist
ZSM-35 in US 4,107,196, NU-23 in EP 103981 A1, FU-9 in EP 55529 A1,
ISI-6 in US 4,695,440 und Ferrierit zum Beispiel in US 3,933,974, US
4,000,248 und US 4,251,499 beschrieben.

Zeolithe, die dem Strukturtyp MEL angehdren sind literaturbekannt. So ist
ZSM-11 in Nature 275, 119-120, 1978, SSZ-46 in US 5,968,474 und TS-2
in BE 1001038 beschrieben.

Zeolithe, die dem Strukturtyp MTT angehdren sind literaturbekannt. So ist
ZSM-23 in US 4,076,842, EU-13 in US 4,705,674 und ISI-4 in US 4,657,750
beschrieben. Daneben befasst sich die US 5,314,674 mit der Synthese von
Zeolithen des Strukturtyps MTT.

Zeolithe, die dem Strukturtyp MFI angehdren sind zum Beispiel unter den
Namen ZSM-5, Z5-4, AZ-1, FZ-1, LZ-105, NU-4, NU-5, TS-1, TS, USC-4
und ZBH literaturbekannt. So ist ZSM-5 zum Beispiel in US 3,702,886 und
US 4,139,600 beschrieben.
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Zeolithe, die dem Strukturtyp MWW angehoren sind literaturbekannt. So ist
SSZ-25 in US 4,826,667, MCM-22 in Zeolites 15, Issue 1, 2-8,1995, ITQ-1
in US 6,077,498 und PSH-3 in US 4,439,409 beschrieben.

Zeolithe, die dem Strukturtyp SZR angehdren sind literaturbekannt. So ist
SUZ-4 in J.Chem.Soc., Chem. Commun., 1993, 894-896 beschrieben.

Die erfindungsgemaBe Verwendung umfasst bevorzugt einen Zeolithen,
dessen groBte Kanale von 10 tetraedrisch koordinierten Atomen gebildet
werden und der dem Strukturtyp FER angehort.

In einer anderen Ausfuhrungsform umfasst die erfindungsgemafe
Verwendung einen Zeolithen, dessen groBte Kanale von 12 tetraedrisch
koordinierten Atomen gebildet werden und der beispielsweise den
Strukturtypen AFI, AFR, AFS, AFY, ASV, ATO, ATS, BEA, BEC, BOG, BPH,
CAN, CON, CzZP, DFO, EMT, EON, EZT, FAU, GME, GON, IFR, ISV, IWR, IWV,
IWW, LTL, MAZ, MEI, MOR, MOZ, MSE, MTW, NPO, OFF, OSI, -RON, RWY,
SAO, SBE, SBS, SBT, SFE, SFO, SOS, SSY, USI oder VET angehort.
Zeolithe vom Strukturtyp AFI sind AIPO-5, SSZ-24 und SAPO-5. Zeolithe
vom Strukturtyp AFR sind SAPO-40 und AIPO-40. Ein Zeolith vom
Strukturtyp AFS ist MAPO-46. Ein Zeolith vom Strukturtyp ASV ist ASU-7.
Zeolithe vom Strukturtyp ATO sind SAPO-31 und AIPO-31. Zeolithe vom
Strukturtyp ATS sind SSZ-55 und AIPO-36. Zeolithe vom Strukturtyp BEA
sind Beta und CIT-6. Zeolithe vom Strukturtyp BPH sind Linde Q, STA-5 und
UZM-4. Zeolithe vom Strukturtyp CAN sind ECR-5, Davyn, Microsommit,
Tiptopit und Vishnevit. Zeolithe vom Strukturtyp CON sind CIT-1, S5-26
und SSZ-33. Ein Zeolithe vom Strukturtyp DFO ist DAF-1. Zeolithe vom
Strukturtyp EMT sind EMC-2, CSZ-1, ECR-30, ZSM-20 und ZSM-3. Zeolithe
vom Strukturtyp EON sind ECR-1 und TUN-7. Ein Zeolith vom Strukturtyp
EZT ist EMM-3. Zeolithe vom Strukturtyp FAU sind Faujasit, LZ-210, SAPO-
37, CSZ-1, ECR-30, ZSM-20 und ZSM-3. Ein Zeolith vom Strukturtyp GME
ist Gmelinit. Ein Zeolith vom Strukturtyp GON ist GUS-1. Zeolithe vom
Strukturtyp IFR sind ITQ-4, MCM-58 und S5Z-42. Ein Zeolith vom
Strukturtyp ISV ist ITQ-7. Ein Zeolith vom Strukturtyp IWR ist ITQ-24. Ein
Zeolith vom Strukturtyp IWV ist ITQ-27. Ein Zeolith vom Strukturtyp IWW
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ist ITQ-22. Zeolithe vom Strukturtyp LTL sind Linde Typ L und LZ-212.
Zeolithe vom Strukturtyp MAZ sind Mazzit, LZ-202, Omega und ZSM-4.
Zeolithe vom Strukturtyp MEI sind ZSM-18 und ECR-40. Zeolithe vom
Strukturtyp MOR sind Mordenit, LZ-211 und Na-D. Ein Zeolith vom
Strukturtyp MOZ ist ZSM-10. Ein Zeolithe vom Strukturtyp MSE ist MCM-68.
Zeolithe vom Strukturtyp MTW sind ZSM-12, CZH-5, NU-13, TPZ-12, Theta-
3 und VS-12. Zeolithe vom Strukturtyp OFF sind Offretit, LZ-217, Linde T
und TMA-O. Ein Zeolith vom Strukturtyp OSI ist UiO-6. Ein Zeolith vom
Strukturtyp RWY ist UCR-20. Ein Zeolith vom Strukturtyp SAO ist STA-1. Ein
Zeolith vom Strukturtyp SFE ist SSZ-48. Ein Zeolith vom Strukturtyp SFO
ist SSZ-51. Zeolithe vom Strukturtyp SOS sind SU-16 und FJ-17. Ein Zeolith
vom Strukturtyp SSY ist SSZ-60. Ein Zeolith vom Strukturtyp USI ist IM-6.
Ein Zeolith vom Strukturtyp VET ist VPI-8.

Die erfindungsgemaBe Verwendung umfasst bevorzugt einen Zeolithen,
dessen groBte Kandle von 12 tetraedrisch koordinierten Atomen gebildet
werden und der dem Strukturtyp BEA oder FAU angehort.

Zeolithe der Strukturtypen BEA und FAU, sowie deren Herstellung sind in

der Literatur ausfuhrlich beschrieben.

Die erfindungsgemaBe Verwendung umfasst ganz besonders bevorzugt
einen Zeolithen der dem Strukturtyp ABW, AEI, AFX, BEA, CHA, ERI, ESV,
FAU, FER, KFI, LEV, LTA, MFI, SOD oder STT angehort.

Weiterhin umfasst die erfindungsgemaBe Verwendung ganz besonders

bevorzugt einen Zeolithen der dem Strukturtyp MWW angehort.

Der erfindungsgemal verwendete Katalysator umfasst Palladium und Platin.
Beide liegen dabei bevorzugt als Kation in der Zeolithstruktur vor, das heil3t
in ionenausgetauschter Form. Sie kdnnen aber auch ganz oder teilweise als
Metall und/oder als Oxid in der Zeolith-Struktur und/oder auf der

Oberflache der Zeolithstruktur vorliegen.
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Das Palladium liegt bevorzugt in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-% und
besonders bevorzugt 0,5 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Summe der
Gewichte von Zeolith, Platin und Palladium und berechnet als Palladium-
Metall, vor.

Platin liegt bevorzugt in Mengen von 1 bis 5 Gew.-% und ganz besonders
bevorzugt von 0,5 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Palladiums

und berechnet als Platin-Metall, vor.

Der erfindungsgemaB verwendete Katalysator umfasst in einer
Ausfuhrungsform auBer Palladium und Platin kein weiteres Metall,

insbesondere weder Kupfer, noch Eisen.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform umfasst der erfindungsgeman
verwendete Katalysator einen mit 0,5 bis 3 Gew.-% Palladium, bezogen auf
die Summe der Gewichte von Zeolith, Platin und Palladium und berechnet
als Palladium-Metall, und 0,5 bis 5 Gew.-% Platin, bezogen auf das Gewicht
des Palladiums und berechnet als Platin-Metall, belegter, insbesondere
ionenausgetauschter, Zeolithen vom Strukturtyp ABW, AEI, AFX, BEA, CHA,
ERI, ESV, FAU, FER, KFI, LEV, LTA, MFI, SOD oder STT.

Der erfindungsgemal verwendete Katalysator umfasst einen Tragkdrper.
Dieser kann ein Durchflusssubstrat oder ein Wandflussfilter sein.

Ein Wandflussfilter ist ein Tragkdrper, der Kanale der Lange L umfasst, die
sich parallel zwischen einem ersten und einem zweiten Ende des
Wandflussfilters erstrecken, die abwechselnd entweder am ersten oder am
zweiten Ende verschlossen sind und die durch pordse Wande getrennt sind.
Ein Durchflusssubstrat unterscheidet sich von einem Wandflussfilter
insbesondere darin, dass die Kanale der Lange L an ihren beiden Enden
offen sind.

Wandflussfilter weisen in unbeschichtetem Zustand beispielsweise
Porositaten von 30 bis 80, insbesondere 50 bis 75% auf. Ihre durch-
schnittliche Porengrdf3e betragt in unbeschichtetem Zustand beispielsweise
5 bis 30 Mikrometer.
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In der Regel sind die Poren des Wandflussfilters sogenannte offene Poren,
das heil3t sie haben eine Verbindung zur den Kanalen. Des Weiteren sind die
Poren in der Regel untereinander verbunden. Dies ermdglicht einerseits die
leichte Beschichtung der inneren Porenoberflachen und andererseits eine

leichte Passage des Abgases durch die pordsen Wande des Wandflussfilters.

Durchflusssubstrate sind dem Fachmann ebenso wie Wandflussfilter
bekannt und sind am Markt erhéltlich. Sie bestehen beispielsweise aus

Silicium-Carbid, Aluminium-Titanat oder Cordierit.

Alternativ kdnnen auch Tragersubstrate verwendet werden, die aus
gewellten Blattern aus inerten Materialien aufgebaut sind. Geeignete inerte
Materialien sind zum Beispiel faserférmige Materialien mit einem
durchschnittlichen Faserdurchmesser von 50 bis 250 pm und einer
durchschnittlichen Faserlange von 2 bis 30 mm. Bevorzugt sind
faserférmige Materialien hitzebestandig und bestehen aus Siliziumdioxid,
insbesondere aus Glasfasern.

Zur Herstellung solcher Tragersubstrate werden zum Beispiel Blatter aus
den genannten Fasermaterialien in bekannter Weise gewellt und die
einzelnen gewellten Blatter zu einem zylindrischen monolithisch
strukturierten Kérper mit den Korper durchziehenden Kanalen geformt.
Vorzugsweise wird durch Aufschichten einer Anzahl der gewellten Blatter zu
parallelen Schichten mit unterschiedlicher Orientierung der Wellung
zwischen den Schichten ein monolithisch strukturierter Kérper mit einer
kreuzweisen Wellungsstruktur geformt. In einer AusfiUhrungsform kénnen
zwischen den gewellten Blattern ungewellte, d.h. flache Blatter angeordnet
sein.

Tragersubstrate aus gewellten Blattern kdnnen direkt mit dem erfindungs-
gemaBen Katalysator beschichtet werden, vorzugsweise werden sie aber
zunachst mit einem inerten Material, zum Beispiel Titandioxid, und erst

dann mit dem katalytischen Material beschichtet.
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Zeolith und das Palladium und Platin liegen bei der erfindungsgemafien
Verwendung in Form der Beschichtung A auf dem Tragersubstrat vor. Dabei
kann sich die Beschichtung Uber die gesamte Lange L des Tragersubstrates

oder nur Uber einen Teil davon erstrecken.

Im Falle eines Wandflussfilters kann sich die Beschichtung A auf den Ober-
flachen der Eingangskanale, auf den Oberflachen der Ausgangskanale
und/oder in der pordsen Wand zwischen Ein- und Ausgangskanalen

befinden.

Erfindungsgemale verwendete Katalysatoren, bei denen der Zeolith und
das Palladium und Platin in Form einer Beschichtung A auf dem
Tragersubstrat vorliegen, kdnnen nach dem Fachmann gelaufigen Methoden
hergestellt werden, so etwa nach den ublichen Tauchbeschichtungs-
verfahren bzw. Pump- und Saug-Beschichtungsverfahren mit sich
anschlieBender thermischer Nachbehandlung (Kalzination). Dem Fachmann
ist bekannt, dass im Falle von Wandflussfiltern deren durchschnittliche
PorengrofBe und die mittlere TeilchengréBe der zu beschichtenden
Materialien so aufeinander abgestimmt werden kénnen, dass diese auf den
porosen Wanden, die die Kanale des Wandflussfilters bilden, liegen (auf-
Wand-Beschichtung). Die mittlere TeilchengroBe der zu beschichtenden
Materialien kann aber auch so gewahlt werden, dass sich diese in den
porosen Wanden, die die Kanale des Wandflussfilters bilden, befinden, dass
also eine Beschichtung der inneren Porenoberflachen erfolgt (in-Wand-
Beschichtung). In diesem Fall muss die mittlere TeilchengréBe der der zu
beschichtenden Materialien klein genug sein, um in die Poren des

Wandflussfilters einzudringen.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung liegen der Zeolith und
das Palladium und Platin Uber die gesamte Lange L des Tragersubstrats
beschichtet vor, wobei sich keine weitere katalytisch aktive Beschichtung

auf dem Tragersubstrat befindet.
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In einer anderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann das
Tragersubstrat aber auch eine oder mehrere weitere katalytisch aktive

Beschichtungen tragen.

Beispielsweise kann das Tragersubstrat neben einer Beschichtung, die den
Zeolithen und das Palladium und Platin umfasst eine weitere Beschichtung B
umfassen, die oxidationskatalytisch aktiv ist.

Die oxidationskatalytisch aktive Beschichtung B umfasst beispielsweise
Platin, Palladium oder Platin und Palladium auf einem Tragermaterial. Im
letztgenannten Fall liegt das Masseverhaltnis von Platin zu Palladium
beispielsweise bei 2 : 1 bis 14 : 1.

Als Tragermaterial kommen alle dem Fachmann flr diesen Zweck geldufigen
Materialien in Betracht. Sie weisen eine BET-Oberflache von 30 bis 250
m?/g, bevorzugt von 100 bis 200 m?/g auf (bestimmt nach DIN 66132) und
sind insbesondere Aluminiumoxid, Siliziumoxid, Magnesiumoxid, Titanoxid,
Zirkonoxid, sowie Mischungen oder Mischoxide von mindestens zwei dieser
Materialien.

Bevorzugt sind Aluminiumoxid, Magnesium/Aluminium-Mischoxide und
Aluminium/Silizium-Mischoxide. Sofern Aluminiumoxid verwendet wird, so
ist es besonders bevorzugt stabilisiert, beispielsweise mit 1 bis 6 Gew.-%,

insbesondere 4 Gew.-%, Lanthanoxid.

Es ist bevorzugt, dass die Beschichtung A nur einen einzigen Zeolithen
enthalt. Des Weiteren ist es bevorzugt, dass die Beschichtung B frei von
Platin und/oder Palladium enthaltenden Zeolithen ist. Insbesondere enthalt
die Beschichtung A nur einen einzigen Zeolithen und die Beschichtung B ist

frei von Platin und/oder Palladium enthaltenden Zeolithen.

Die den Zeolithen und das Palladium und Platin umfassende Beschichtung
(Beschichtung A) und die oxidationskatalytisch aktive Beschichtung
(Beschichtung B) kdnnen auf dem Tragersubstrat in verschiedener Weise

angeordnet sein.
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Ist das Tragersubstrat ein Durchflusssubstrat so kénnen beispielsweise
beide Beschichtungen Uber die gesamte oder nur Uber einen Teil der Lange

L des Tragersubstrats beschichtet vorliegen.

Beispielsweise kann sich Beschichtung A ausgehend von einem Ende des
Tragkdrpers auf 10 bis 80% seiner Lange L und Beschichtung B ausgehend
vom anderen Ende des Tragkdrpers 10 bis 80% seine Lange La erstrecken.
Es kann in diesem Fall sein, dass L = La + Lsgilt, wobei La die Lange der
Beschichtung A und Ls die Ldnge der Beschichtung B ist. Es kann aber auch
L < La + Ls gelten. In diesem Fall Gberlappen sich die Beschichtungen A und
B. SchlieBlich kann auch L > La + Ls gelten, wenn ein Teil des Tragkdrpers
frei von Beschichtungen bleibt. Im letztgenannten Fall bleibt zwischen den
Beschichtungen A und B ein Spalt, der mindestens 0,5 cm lang ist, also

beispielsweise 0,5 bis 1 cm.

Die Beschichtungen A und B kdnnen aber auch beide Uber die gesamte
Lange L beschichtet sein. In diesem Fall kann beispielsweise die
Beschichtung B direkt auf dem Tragersubstrat und die Beschichtung A auf
Beschichtung B vorliegen. Alternativ kann auch die Beschichtung A direkt
auf dem Tragersubstrat und die Beschichtung B auf Beschichtung A

vorliegen.

Es ist dartber hinaus mdglich, dass sich eine Beschichtung Uber die
gesamte Lange des Tragkdrpers erstreckt und die andere nur Uber einen

Teil davon.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform liegt ein mit 0,5 bis 3 Gew.-%
Palladium, bezogen auf die Summe der Gewichte von Zeolith, Platin und
Palladium und berechnet als Palladium-Metall, und 0,5 bis 5 Gew.-% Platin,
bezogen auf das Gewicht des Palladiums und berechnet als Platin-Metall,
belegter, insbesondere ionenausgetauschter, Zeolith vom Strukturtyp ABW,
AEI, AFX, BEA, CHA, ERI, ESV, FAU, FER, KFI, LEV, LTA, MFI, SOD oder STT

direkt auf dem Tragersubstrat Uber dessen gesamte Lange L und auf dieser
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Beschichtung liegt eine Platin oder Platin und Palladium im Masseverhaltnis
von 2:1 bis 14:1 enthaltende Beschichtung ebenfalls lber die gesamte
Lange L.

Insbesondere liegt dabei die untere Schicht in einer Menge von 50 bis 250
g/l Tragersubstrat und die obere Schicht in einer Menge von 50 bis 100 g/I
Tragersubstrat vor.

Ist das Tragersubstrat ein Wandflussfilter, so kénnen sich die
Beschichtungen A und B in analoger Weise wie oben flr Durchflusssubstrate
beschrieben Uber die gesamte Lange L des Wandflussfilters oder nur Uber
einen Teil davon erstrecken. Daneben kdnnen sich die Beschichtungen auf
den Wanden der Eingangskanale, auf den Wanden der Ausgangskanale oder

in den Wanden zwischen Ein- und Ausgangskanalen liegen.

In einer anderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das
Tragersubstrat aus dem Zeolithen, Palladium und Platin, sowie einer Matrix-
komponente gebildet.

Tragersubstrate, Durchflusssubstrate ebenso wie Wandflussfilter, die nicht
nur aus inertem Material, wie beispielsweise Cordierit bestehen, sondern die
daneben auch ein katalytisch aktives Material enthalten, sind dem
Fachmann bekannt. Zu ihrer Herstellung wird eine Mischung aus
beispielsweise 10 bis 95 Gew.-% inerter Matrixkomponente und 5 bis 90
Gew.-% katalytisch aktiven Materials nach an sich bekannten Verfahren
extrudiert. Als Matrixkomponenten kdnnen dabei alle auch sonst zur
Herstellung von Katalysatorsubstraten verwendeten inerten Materialien
verwendet werden. Es handelt sich dabei beispielsweise um Silikate, Oxide,
Nitride oder Carbide, wobei insbesondere Magnesium-Aluminium-Silikate

bevorzugt sind.

Das extrudierte Tragersubstrat, das den Zeolithen, sowie Palladium und
Platin umfasst, kann in Ausfiuhrungsformen der vorliegenden Erfindung mit

einer oder mehreren katalytisch aktiven Beschichtungen beschichtet sein,
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beispielsweise mit der oben beschriebenen oxidationskatalytisch aktiven

Beschichtung.

Der Katalysator eignet sich in hervorragender Weise zur Verwendung als
passiver Stickoxidspeicherkatalysator, d.h. er vermag bei Temperaturen von
unter 200°C Stickoxide einzuspeichern und diese bei Temperaturen von
uber 200°C wieder auszuspeichern. Somit ist es in Kombination mit einem
abstromseitigen SCR-Katalysator moglich, Stickoxide Uber den gesamten
Temperaturbereich des Abgases, einschlieBlich der Kaltstarttemperaturen,

wirkungsvoll umzusetzen.

Demnach ist in einer Ausfuhrungsform der erfindungsgemafBen Verwendung
der Katalysator Bestandteil eines Abgassystems, das einen SCR-Katalysator

umfasst.

Der SCR-Katalysator kann prinzipiell ausgewahlt sein aus allen in der SCR-
Reaktion von Stickoxiden mit Ammoniak aktiven Katalysatoren,
insbesondere aus solchen, die dem Fachmann auf dem Gebiet der
Autoabgaskatalyse als gebrauchlich bekannt sind. Dies schlief3t
Katalysatoren vom Mischoxid-Typ ebenso ein, wie Katalysatoren auf Basis
von Zeolithen, insbesondere von Ubergangsmetall-ausgetauschten
Zeolithen, beispielsweise mit Kupfer, Eisen oder Kupfer und Eisen

ausgetauschten Zeolithen.

In Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung werden SCR-
Katalysatoren, die einen kleinporigen Zeolithen mit einer maximalen
RinggroBe von acht tetraedrischen Atomen und ein Ubergangsmetall,
beispielsweise Kupfer, Eisen oder Kupfer und Eisen, verwendet. Solche SCR-
Katalysatoren sind beispielsweise in WO2008/106519 A1, WO2008/118434
Al und WO2008/132452 A2 beschrieben.

Daneben kénnen aber auch groB- und mittelporige Zeolithe verwendet
werden, wobei insbesondere solche vom Strukturtyp BEA in Frage kommen.

So sind Eisen-BEA und Kupfer-BEA von Interesse.
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Besonders bevorzugte Zeolithe gehoren den Gerusttypen BEA, AEI, CHA,
KFI, ERI, LEV, MER oder DDR an und sind besonders bevorzugt mit Kupfer,

Eisen oder Kupfer und Eisen ausgetauscht.

Unter den Begriff Zeolithe fallen im Rahmen vorliegender Erfindung auch
Molsiebe, die bisweilen auch als ,,zeolithahnliche" Verbindungen bezeichnet
werden. Molsiebe sind bevorzugt, wenn sie einem der oben genannten
Gerusttypen angehoren. Beispiele sind Silicaaluminiumphosphat-Zeolithe,
die unter dem Begriff SAPO bekannt sind und Aluminiumphosphat-Zeolithe,
die unter dem Begriff AIPO bekannt sind.

Auch diese sind insbesondere dann bevorzugt, wenn sie mit Kupfer, Eisen

oder Kupfer und Eisen ausgetauscht sind.

Bevorzugte Zeolithe sind weiterhin solche, die einen SAR (silica-to-alumina

ratio)-Wert von 2 bis 100, insbesondere von 5 bis 50, aufweisen.

Die Zeolithe bzw. Molsiebe enthalten Ubergangsmetall insbesondere in
Mengen von 1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 2 bis 5 Gew.-%, berechnet als

Metalloxid, also beispielsweise als Fe2Os oder CuO.

Bevorzugte Ausfihrungsformen der vorliegenden Erfindung enthalten als
SCR-Katalysatoren mit Kupfer, Eisen oder Kupfer und Eisen ausgetauschte
Zeolithe oder Molsiebe vom Beta-Typ (BEA), Chabazit-Typ (CHA) oder vom
Levyne-Typ (LEV). Entsprechende Zeolithe oder Molsiebe sind
beispielsweise unter den Bezeichnungen ZSM-5, Beta, S5Z-13, S5Z-62,
Nu-3, ZK-20, LZ-132, SAPO-34, SAPO-35, AIPO-34 und AIPO-35 bekannt,
siehe etwa US 6,709,644 und US 8,617,474.

In einer Ausflihrungsform der erfindungsgemaBen Verwendung, die einen
SCR-Katalysator einschlieB3t, befindet sich zwischen dem Katalysator, der

ein Tragersubstrat der Lange L, einen Zeolithen, Palladium und Platin
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umfasst und dem SCR-Katalysator eine Einspritzeinrichtung fur Reduktions-
mittel.

Die Einspritzvorrichtung kann vom Fachmann beliebig gewahlt werden,
wobei geeignete Vorrichtungen der Literatur entnommen werden kénnen
(siehe etwa T. Mayer, Feststoff-SCR-System auf Basis von Ammonium-
carbamat, Dissertation, TU Kaiserslautern, 2005). Der Ammoniak kann uber
die Einspritzvorrichtung als solches oder in Form einer Verbindung in den
Abgasstrom eingebracht werden, aus der bei den Umgebungsbedingungen
Ammoniak gebildet wird. Als solche kommen beispielsweise wassrige
Losungen von Harnstoff oder Ammoniumformiat in Frage, ebenso wie festes
Ammoniumcarbamat. In der Regel wird das Reduktionsmittel bzw. ein
Vorldufer davon in einem mitgefihrten Behadlter, der mit der Einspritz-

vorrichtung verbunden ist, vorratig gehalten.

Der SCR-Katalysator liegt bevorzugt in Form einer Beschichtung auf einem
Tragkorper vor, der ein Durchflusssubstrat oder ein Wandflussfilter sein und
beispielsweise aus Silicium-Carbid, Aluminium-Titanat oder Cordierit
bestehen kann.

Alternativ kann aber auch der Tragkodrper selbst aus dem SCR-Katalysator
und einer Matrixkomponente wie oben beschrieben bestehen, also in

extrudierter Form vorliegen.

Beispiel 1

a) Ein Zeolith vom Typ SSZ-13 (Strukturtyp CHA, SAR = 14) wird mit 2
Gew.-% Palladium (aus kommerziell erhaltlichem Palladium-Nitrat)
impragniert ("incipient wetness"). Das so erhaltene Pulver wird
anschlieBend Stufenweise bei 120 und 350°C getrocknet und bei 500 °C

kalziniert.

b) Das erhaltene Pd-haltige, kalzinierte Pulver wird in VE-Wasser
suspendiert, mit 8% eines kommerziell erhaltlichen Binders auf Bohmit-
Basis versetzt und mittels einer Kugelmuhle gemahlen. AnschlieBend wird

mit dem so erhaltenen Washcoat ein handelslbliches wabenformiges
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Keramiksubstrat (Durchflusssubstrat) Uber dessen ganze Ldnge nach einem
ublichen Verfahren beschichtet. Die Washcoat-Beladung betragt 150 g/L,
bezogen auf den Pd-haltigen Zeolithen (entspricht 162 g/L inkl. Binder),
was einer Palladium-Beladung von 85 g/ft3 Pd entspricht.

c) Der gemaB Schritt b) erhaltene Katalysator wird mit einer Pt-Nitrat-
Losung so impragniert, dass die aufgebrachte Menge an Platin 1 Gew.-%
der in Schritt b) aufgetragenen Menge am Palladium entspricht. Die Platin-
Beladung betragt somit 0,85 g/ft3 Pt. SchlieBlich wird bei 550 °C kalziniert.
Beispiel 2

Beispiel 1 wird wiederholt mit dem Unterschied, dass in Schritt ¢) die
aufgebrachte Menge an Platin 0,1 Gew.-% der in Schritt b) aufgetragenen
Menge am Palladium entspricht. Die Platin-Beladung betragt somit 0,085
g/ft3.

Vergleichsbeispiel 1
Beispiel 1 wird wiederholt mit dem Unterschied, dass auf Schritt ¢)

verzichtet wurde.

Beispiel 3
Beispiel 1 wird wiederholt mit dem Unterschied, dass ein Zeolith des
Strukturtyps BEA (SAR = 10) verwendet wird.

Vergleichsbeispiel 2
Beispiel 3 wird wiederholt mit dem Unterschied, dass auf Schritt ¢)

verzichtet wurde.
Beispiel 4
Beispiel 1 wird wiederholt mit dem Unterschied, dass ein Zeolith des

Strukturtyps AEI verwendet wird.

Beispiel 5
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Der gemaf Beispiel 1 erhaltene Katalysator wird in einem weiteren Schritt
nach einem Ublichen Verfahren ebenfalls Gber seine ganze Ldnge mit einem
Washcoat beschichtet, der Platin getragert auf Aluminiumoxid enthalt. Die
Washcoatbeladung der zweiten Schicht betragt 75 g/L, die Platinbeladung
betragt 20 g/fts.

Beispiel 6

Der Katalysator geman Beispiel 5 wird mit einem zweiten beschichteten
Durchflusssubstrat zu einem Abgassystem kombiniert. Dabei ist das zweite
Durchflusssubstrat mit einem mit 3 Gew.-% Kupfer (berechnet als CuO)
ausgetauschten Zeolithen vom Strukturtyp Chabazit ausgetauscht. Die

Washcoatbeladung des zweiten Durchflusssubstrates betragt 150 g/L.

Vergleichsversuche

Die Katalysatoren gemaf Beispielen 1, 2 und Vergleichsbeispiel 1, sowie
Beispiel 3 und Vergleichsbeispiel 2 werden einem NOx-Speichertest mit
anschlieBender Temperatur-programmierter Desorption (TPD) unterzogen.
Dies geschieht in einem geeigneten Modellgasreaktor mittels eines
sogenannten Bohrkerns mit den Abmessungen 1" x 3" (Durchmesser x
Lange) und einer Zelligkeit von 400 cpsi sowie einer Wandstarke von 4,3
mil.

Im Verlauf des Tests werden zwei verschiedene Gaszusammensetzungen
angewendet:

a) Magerphase ohne NO und

b) Speicherphase mit NO.

Magerphase a) ist dadurch gekennzeichnet, dass bei einer
Raumgeschwindigkeit von 50.000 1/h die Gase Sauerstoff in 8 Vol.-%,
Kohlendioxid in 10 Vol.-% und Wasser in 10 Vol.-% zugegen sind.
Speicherphase b) unterscheidet sich von Magerphase a) dadurch, dass bei
einer Raumgeschwindigkeit von 30.000 1/h neben den drei erstgenannten
Gasen zusatzlich 500 ppm Stickstoffoxid anwesend ist. Zu Beginn der
Messung wird der Bohrkern flr eine Dauer von 15 Minuten bei einer

Temperatur von 550 °C unter Gasbedingung a) ausgeheizt, um mit einem
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leeren Flllstand des Katalysators zu beginnen, anschlieBend auf eine
Temperatur von 100 °C gekuhlt. Nun wird fur eine Dauer von 40 Minuten
bei einer Temperatur von 100 °C auf Gasbedingung b) geschaltet. Nach
Ablauf dieser 40 min wird wieder auf Gasbedingung a) eingestellt, simultan
wird die Temperatur mit einer Rate von 60 K/min gesteigert (Temperatur-
programmierte Desorption), bis eine Endtemperatur von 550 °C erreicht

worden ist. Diese Endtemperatur wird flr weitere 15 Minuten gehalten.

Die Ergebnisse sind in den Figuren 1 und 2 dargestellt.

GemalB Figur 1 speichern die Katalysatoren der Beispiele 1, 2 und
Vergleichsbeispiel 1 bei 100°C (Speicherphase) Stickoxid nahezu identisch
ein. In der Desorptionsphase zeigt sich, dass der Katalysator des
Vergleichsbeispiels 1 einen Teil des Stickoxids bei etwa 200°C und einen
weiteren erheblichen Teil erst zwischen 400 und 500°C desorbiert. Da
dieser Temperaturbereich in modernen Abgassystemen kaum mehr erreicht
wird, bedeutet dies, dass der Katalysator gemaf Vergleichsbeispiel 1 das
eingespeicherte Stickoxid nicht mehr vollstandig desorbiert und somit in
einem neuen Zyklus weniger Speicherkapazitat zur Verfligung steht.
Demgegenuber desorbieren die Katalysatoren der Beispiele 1 und 2 das
eingespeicherte Stickoxid schon bei niedrigeren Temperaturen. Damit steht

in einem folgenden Zyklus mehr Speicherkapazitat zur Verfligung.

Ein analoges Bild zeigt Figur 2. Die Katalysatoren des Beispiels 3 und des
Vergleichsbeispiels 2 speichern bei 100°C (Speicherphase) Stickoxid nahezu
identisch ein. Dagegen desorbiert in der Desorptionsphase der Katalysator
des Beispiels 3 bei einer Temperatur von etwa 150°C bereits den grofRten
Teil des Stickoxids, wahrend der Katalysator des Vergleichsbeispiels 2 einen
erheblichen Anteil des gespeicherten Stickoxids erst bei etwa 400°C
desorbiert. In einem folgenden Zyklus steht somit im Falle des Katalysators

des Vergleichsbeispiels 2 weniger Speicherkapazitat zur Verfligung.
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Patentanspruche

1. Verwendung eines Katalysators, der ein Tragersubstrat der Lange L und
eine Beschichtung A umfassend einen Zeolithen, Palladium und Platin
umfasst, wobei Palladium in Mengen von 0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen auf
die Summe der Gewichte von Zeolith, Platin und Palladium und berechnet
als Palladium-Metall, und Platin in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen
auf das Gewicht des Palladiums und berechnet als Platin-Metall, vorliegen
als passiver Stickoxid-Adsorber, der Stickoxide in einem ersten
Temperaturbereich speichert und in einem zweiten Temperaturbereich
wieder freisetzt, wobei der zweite Temperaturbereich bei héheren

Temperaturen liegt als der erste Temperaturbereich.

2. Verwendung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
grofBten Kanale des Zeolithen von 6 tetraedrisch koordinierten Atomen
gebildet werden und der Zeolith den Strukturtypen AFG, AST, DOH, FAR,
FRA, GIU, LIO, LOS, MAR, MEP, MSO, MTN, NON, RUT, SGT, SOD, SvvV, TOL
oder UOZ angehort.

3. Verwendung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
groBBten Kanale des Zeolithen von 8 tetraedrisch koordinierten Atomen
gebildet werden und der Zeolith den Strukturtypen ABW, ACO, AEI, AEN,
AFN, AFT, AFV, AFX, ANA, APC, APD, ATN, ATT, ATV, AVL, AWO, AWW, BCT,
BIK, BRE, CAS, CDO, CHA, DDR, DFT, EAB, EDI, EEI, EPI, ERI, ESV, ETL,
GIS, GOO, IFY, IHW, IRN, ITE, ITW, JBW, IJNT, JOZ, JSN, JSW, KFI, LEV, -
LIT, LTA, LTJ, LTN, MER, MON, MTF, MWF, NPT, NSI, OWE, PAU, PHI, RHO,
RTH, RWR, SAS, SAT, SAV, SBN, SIV, THO, TSC, UEI, UFI, VNI, YUG oder
ZON angehort.

4. Verwendung gemal Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
groBBten Kanale des Zeolithen von 9 tetraedrisch koordinierten Atomen
gebildet werden und der Zeolith den Strukturtypen -CHI, LOV, NAB, NAT,
RSN, STT oder VSV angehort.
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5. Verwendung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
groBBten Kanale des Zeolithen von 10 tetraedrisch koordinierten Atomen
gebildet werden und der Zeolith den Strukturtypen FER, MEL, MFI, MTT,
MWW oder SZR angehort.

6. Verwendung gemal Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
groBBten Kanale des Zeolithen von 12 tetraedrisch koordinierten Atomen
gebildet werden und der Zeolith den Strukturtypen AFI, AFR, AFS, AFY,
ASV, ATO, ATS, BEA, BEC, BOG, BPH, CAN, CON, CZP, DFO, EMT, EON,
EZT, FAU, GME, GON, IFR, ISV, IWR, IWV, IWW, LTL, MAZ, MEI, MOR,
MOz, MSE, MTW, NPO, OFF, OSI, -RON, RWY, SAO, SBE, SBS, SBT, SFE,
SFO, SOS, SSY, USI oder VET angehort.

7. Verwendung gemal Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der
Zeolith dem Strukturtyp ABW, AEI, AFX, BEA, CHA, ERI, ESV, FAU, FER,

KFI, LEV, LTA, MFI, SOD oder STT angehort.

8. Verwendung gemal einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 7,

dadurch gekennzeichnet, dass das Palladium und das Platin als Kation in der

Zeolith-Struktur vorliegen.

9. Verwendung gemal einem oder mehreren der Ansprluche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass er einen mit 0,5 bis 3 Gew.-% Palladium,
bezogen auf die Summe der Gewichte von Zeolith, Platin und Palladium und
berechnet als Palladium-Metall, und 0,5 bis 5 Gew.-% Platin, bezogen auf
das Gewicht des Palladiums und berechnet als Platin-Metall, belegten
Zeolithen vom Strukturtyp ABW, AEI, AFX, BEA, CHA, ERI, ESV, FAU, FER,
KFI, LEV, LTA, MFI, SOD oder STT umfasst.

10. Verwendung gemal einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dass das Tragersubstrat eine weitere katalytisch
aktive Beschichtung B tragt, die eine oxidationskatalytisch aktive
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Beschichtung ist und Platin, Palladium oder Platin und Palladium auf einem

Tragermaterial umfasst.

11. Verwendung gemal einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, dass sich ein mit 0,5 bis 3 Gew.-% Palladium,
bezogen auf die Summe der Gewichte von Zeolith, Platin und Palladium und
berechnet als Palladium-Metall, und 0,5 bis 5 Gew.-% Platin, bezogen auf
das Gewicht des Palladiums und berechnet als Platin-Metall, belegter Zeolith
vom Strukturtyp ABW, AEI, AFX, BEA, CHA, ERI, ESV, FAU, FER, KFI, LEV,
LTA, MFI, SOD oder STT direkt auf dem Tragersubstrat Uber dessen
gesamte Lange L erstreckt und sich auf dieser Beschichtung eine Platin oder
Platin und Palladium im Masseverhaltnis von 2:1 bis 14:1 enthaltende

Beschichtung Uber die gesamte Lange L befindet.

12. Verwendung gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11,
dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator Bestandteil eines
Abgassystems ist, das einen SCR-Katalysator umfasst.

umfasst.

13. Verwendung gemaf Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass der
SCR-Katalysator ein Zeolith ist, der dem Gerusttyp BEA, AEI, CHA, KFI, ERI,
LEV, MER oder DDR angehort und der mit Kupfer, Eisen oder Kupfer und

Eisen ausgetauscht ist.
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