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(57) Zusammenfassung: Das erfindungsgemaRe Verfahren
zur Bereitstellung von Ammoniak (NH,) in einem Abgas-
strom (1) einer Verbrennungskraftmaschine (2) umfasst die :
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folgenden Schritte:
a) Erzeugung von Stickstoffmonoxid (NO) mit einem Plas-
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magenerator (4);

b) Reversible Speicherung zumindest eines Teils des Stick- .
stoffmonoxids (NO); 5 | 29

c) Reduktion zumindest eines Teils des gespeicherten \ 4 - L

und/oder des erzeugten Stickstoffmonoxids (NO) zu Am- } () “‘{ ]
moniak (NH,) in einem ersten Gasstrom (3) und | s 21 / — | 8
d) Mischung des ersten Gasstroms (3) mit dem Abgas- L% N
strom (1). 24

Eine erfindungsgemafe Vorrichtung und ein erfindungsge-
males Verfahren zur Reduktion von Stickoxiden steigert in
vorteilhafter Weise den Wirkungsgrad einer plasmaunter-
stlitzten Ammoniakgeneration an Bord insbesondere von
mobilen Anwendungen wie Kraftfahrzeugen und senkt den
hierflr bendétigten Kraftstoffmehrverbrauch im Vergleich zu
aus dem Stand der Technik bekannten Vorrichtungen und
Verfahren.
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Beschreibung

[0001] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist
ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Bereitstellung
von Ammoniak im Abgas einer Verbrennungskraft-
maschine, wobei Ammoniak als selektives Redukti-
onsmittel zur Reduktion der Stickoxide zum Einsatz
kommen kann, welches on-board erzeugt wird. Be-
sonders vorteilhaft ist dieses Verfahren zur Bereit-
stellung eines selektiven Reduktionsmittels zur se-
lektiven katalytischen Reduktion von Stickoxiden im
Abgas eines PKWs mit Verbrennungskraftmaschine
einzusetzen.

Stand der Technik

[0002] Das Abgas von Verbrennungskraftmaschi-
nen enthalt eine Vielzahl von Substanzen, die auch
solche umfassen, die in zu hoher Konzentration ne-
gative Folgen fiir Lebewesen und/oder die unbelebte
Umwelt haben. Um die Auswirkungen beispielsweise
des stetig steigenden Verkehrs und auch der stetig
steigenden Anzahl von der Energie- und/oder War-
meerzeugung dienenden Kraftwerken zu reduzieren,
gibt es in einer Vielzahl von Landern Grenzwerte, ein-
zuhalten sind.

[0003] Zu diesen unerwiinschten Emissionen zah-
len auch Stickoxide (NO,). Stickoxide kdnnen zu mo-
lekularem Stickstoff (N,) reduziert werden. Dies kann
beispielsweise durch ein selektives Reduktionsmittel
erfolgen. Insbesondere im Abgas von Dieselverbren-
nungskraftmaschinen, die einen sehr sauerstoffhalti-
gen Abgasstrom erzeugen, ist der Einsatz eines se-
lektiven Reduktionsmittels oftmals nétig, da eine
nicht selektive Reduktion zunachst den Sauerstoff re-
duzieren wirde. Von daher wurde eine Vielzahl von
selektiven Reduktionsmitteln fur die selektive kataly-
tische Reduktion von Stickoxiden (NO,) vorgeschla-
gen. Hierzu zahlen beispielsweise Ammoniak oder
Ammoniakprekursoren wie beispielsweise Harnstoff.
Allerdings sind auch Ammoniumcarbamat, Isocya-
noursaure und Cyanursaure bekannt. Im automobi-
len Sektor hat sich insbesondere der Einsatz von
Harnstoff als Ammoniakprekursor durchgesetzt.
Hierzu ist es insbesondere im Nutzfahrzeugbereich
bekannt, eine wassrige Ammoniaklésung einzuset-
zen, die auf einen Hydrolysekatalysator aufgegeben
wird, in dem der Harnstoff zu Ammoniak hydrolisiert
wird. Dieser Ammoniak wird in einem Wabenkdorper
mit einer entsprechenden SCR-Beschichtung (selec-
tive catalytic reduction, selektive katalytische Reduk-
tion von Stickoxiden) als selektives Reduktionsmittel
eingesetzt. Dies hat den Nachteil, dass einerseits ein
zusatzlicher Tank erforderlich ist, in dem das Reduk-
tionsmittel oder der Reduktionsmittelvorlaufer wie
beispielsweise Harnstofflosung bevorratet wird. Wei-
terhin muss dieser Tank regelmaRig befillt werden,
so dass ein moglichst breites und enges Netz von
Versorgungsstationen fur diese Harnstofflosung not-
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wendig ist. Der Aufbau eines solchen Systems ist
ebenso wie der Betrieb sehr kosten und wartungsin-
tensiv. Zudem erfolgt bei einem weiteren Betrieb der
Verbrennungskraftmaschine nach Verbrauch des
Harnstoffldosungsvorrats keine wirksame Reduktion
der Stickoxide mehr. Diese werden an die Atmospha-
re abgegeben.

[0004] Von daher wurde bereits vorgeschlagen,
dass Reduktionsmittel on board zu erzeugen. Bei-
spielsweise ist hierzu aus der DE 102 58 185 A1 ein
Verfahren bekannt, bei dem Stickoxide mittels eines
plasmagestltzten Verfahrens erzeugt werden und
diese Stickoxide unter Zugabe von wasserstoffhalti-
gem Gas zu Ammoniak reduziert werden. Das so ge-
bildete Ammoniak kann als Reduktionsmittel einge-
setzt werden. Weiterhin offenbart die DE 102 58 185
A1 einen entsprechenden Plasmagenerator. Die Bil-
dung der Stickoxide erfolgt in einem Gasmassen-
strom, der klein gegeniiber dem Abgasmassenstrom
der entsprechenden Verbrennungskraftmaschine ist.
Der Plasmagenerator erzeugt eine Gasentladung,
die das Betriebsgas des Plasmagenerators auf Tem-
peraturen von mehr als 2000 K erhitzt. Zur Reduktion
der Stickoxide zu Ammoniak wird hier der Einsatz
von Kohlenwasserstoffen vorgeschlagen, die in der
Regel dem Kraftstoff der Verbrennungskraftmaschi-
ne entnommen werden. Dies fuhrt zu einem Kraft-
stoffmehrverbrauch beim Einsatz dieses Verfahrens.

Aufgabenstellung

[0005] Hiervon ausgehend liegt der vorliegenden
Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur
on-board Bereitstellung von Ammoniak vorzuschla-
gen, bei dem die fiir die Bereitstellung des Ammoni-
aks nétige Kraftstoffmenge verringert wird.

[0006] Diese Aufgabe wird erfindungsgemaf geldst
durch ein Verfahren mit den Merkmalen des An-
spruchs 1 sowie eine Vorrichtung mit den Merkmalen
des Anspruchs 11. Vorteilhafte Weiterbildungen sind
Gegenstand der jeweiligen abhangigen Anspriiche.

[0007] Das erfindungsgemafle Verfahren zur Re-
duktion von Stickoxiden NO, in einem Abgasstrom ei-
ner Verbrennungskraftmaschine umfasst die folgen-
den Schritte:
a) Erzeugung von Stickstoffmonoxid (NO) mit ei-
nem Plasmagenerator;
b) Reversible Speicherung zumindest eines Teils
des Stickstoffmonoxids (NO);
¢) Reduktion zumindest eines Teils des des ge-
speicherten und/oder des erzeugten Stickstoffmo-
noxids (NO) zu Ammoniak (NH;) in einem Gas-
strom (3); und
d) Mischung des ersten Gasstroms (3) mit dem
Abgasstrom (1).

[0008] Insbesondere kénnen die Teilschritte a) und
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c) zeitlich versetzt zueinander durchgefihrt werden.
Das heil}t, die Erzeugung eines Gasstroms umfas-
send Stickstoffmonoxid mit einem Plasmagenerator
kann zeitlich und/oder raumlich von der Reduktion
dieses Stickstoffmonoxids zu Ammoniak im ersten
Gasstrom getrennt werden, da es die reversible Spei-
cherung zumindest eines Teils des Stickstoffmono-
xids im ersten Gasstrom erlaubt, dass zunachst ein
Speichermittel fir Stickoxide mit diesem Stickstoff-
monoxid gefillt wird und in einem spateren Schritt
dieser Speicher wieder geleert wird, um das gespei-
cherte Stickstoffmonoxid zu Ammoniak zu reduzie-
ren. Dies hat insbesondere dann Vorteile, wenn die
Erzeugung eines Gasstroms umfassend Stickstoff-
monoxid mit einem Plasmagenerator wie in der DE
102 58 185 A1 beschrieben erfolgt, da hier bevorzugt
Luft zur Erzeugung des ersten Gasstroms eingesetzt
wird. Zwar verringert sich der Sauerstoffgehalt der
Luft durch die Erzeugung von Stickstoffmonoxid aus
dem molekularen Stickstoff (N,) der Luft beispielswei-
se auf etwa 19 %, jedoch wirde dieser sehr hohe
Sauerstoffanteil bei der Zugabe von Kohlenwasser-
stoffen oder Wasserstoff als Reduktionsmittel zur Re-
duktion von Stickstoffmonoxid zu Ammoniak dazu
fuhren, dass zunachst eine Oxidation der Kohlen-
wasserstoffe durch den restlichen Luftsauerstoff er-
folgt. Dies bewirkt jedoch, dass der Anteil an zugege-
benen Kohlenwasserstoffen oder Wasserstoff soweit
erhdéht werden muss, dass zunéchst der Luftsauer-
stoff reagiert und dann anschlieRend eine Reduktion
des Stickstoffmonoxids zu Ammoniak erfolgt. Durch
die erfindungsgemalie reversible Speicherung des
Stickstoffmonoxids kann die Reduktion des Stick-
stoffmonoxids in einem Zustand erfolgen, in dem der
Sauerstoffanteil des ersten Gasstroms mdglichst
klein ist. Beispielsweise ist ein Wechselbetrieb mdg-
lich, wo in einer ersten Phase zunachst das Stick-
stoffmonoxid erzeugt und reversibel gespeichert
wird, wahrend in einer zweiten Phase mit einem mog-
lichst sauerstoffarmen ersten Gasstrom beispielswei-
se bei einem gewissen Wasserstoffanteil des Gas-
stroms eine Reduktion des Stickstoffmonoxids zu
Ammoniak erfolgt. Insbesondere kénnen mehrere
Speichervorgange in parallel betriebenen Speichere-
lementen erfolgen, die jeweils von einem einzigen
Plasmagenerator intermittierend mit Stickstoffmono-
xid beftllt werden.

[0009] Da hier keine Oxidation des Wasserstoffs er-
folgt, sondern der Wasserstoff direkt zur Reduktion
von Stickstoffmonoxid eingesetzt wird, kann so der
Einsatz von Wasserstoff und damit bei Erzeugung
des Wasserstoffs aus Kohlenwasserstoffen der Ein-
satz von Kohlenwasserstoffen entscheidend redu-
ziert werden. Beim Einsatz in mobilen oder auch sta-
tiondren Abgassystemen von Verbrennungskraftma-
schinen kann so bei gleich bleibender Stickoxidre-
duktion der Kraftstoffmehrverbrauch fir die Bereit-
stellung von Ammoniak durch Oxidation von Stick-
stoffmonoxid entscheidend gesenkt werden.
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[0010] Die reversible Speicherung kann insbeson-
dere mittels einer Sorption, beispielsweise einer Che-
mi- und/oder Physisorption an einem entsprechend
ausgebildeten Speicherelement erfolgen. Insbeson-
dere wird unter dem Begriff ,reversible Speicherung"
eine Speicherung von Stickoxiden als Stickoxiden
oder grundsatzlich als Stickstoffverbindung wie bei-
spielsweise in Form eines Nitrites, Nitrates oder ei-
nes Metallkomplexes verstanden, die durch Andern
einer Verfahrensgrofie wieder riickgangig gemacht
werden oder bei der die Stickstoffverbindung durch
eine chemische Reaktion wieder aus der Beschich-
tung herausgeldst werden kann. Durch eine entspre-
chende Anderung der genannten VerfahrensgroRe
kann es so zu einer zumindest teilweisen Bereitstel-
lung oder Herauslésung des gespeicherten Sticko-
xids kommen. Unter einer im wesentlichen reversib-
len Speicherung wird verstanden, dass es einen ge-
wissen Anteil an Stickoxid geben kann, welcher dau-
erhaft gespeichert wird und nicht mehr bereitgestellt
oder herausgel6st wird. Bei einer Speicherung, Be-
reitstellung und Herauslésung von Stickoxiden wird
im Rahmen dieser Erfindung verstanden, dass Stick-
oxide molekular oder in Form einer Stickstoffhaltigen
chemischen Verbindung gespeichert werden und
molekular oder als Stickstoffhaltige chemische Ver-
bindung wieder herausgel6st werden.

[0011] Der Teilschritt c) erfolgt insbesondere durch
ein wasserstoffhaltiges Gas. Dieses kann bevorzugt
ein Spaltgas umfassen, welches durch partielle Oxi-
dation aus dem Kraftstoff der Verbrennungskraftma-
schine gewonnen werden kann.

[0012] Die Speicherung kann beispielsweise durch
eine Physisorption nach partieller oder vollstandiger
Oxidation des NO zu NO, an einem Platinoxidations-
katalysator an Zeolithen erfolgen. Die Speicherung
ist reversibel, indem eine Grenztemperatur Uber-
oder unterschritten wird. Eine Chemisorption kann
beispielsweise durch Reaktion mit entsprechenden
Komponenten einer Speicherbeschichtung eines
Speicherelementes erfolgen, bei dem beispielsweise
das Stickstoffmonoxid in Form eines Nitrits, Nitrats
oder in Form eines Metallkomplexes gespeichert
wird.

[0013] In Bezug auf die Ausbildung und den Betrieb
des Plasmagenerators wird auf die DE 102 58 185 A1
Bezug genommen, deren Offenbarungsgehalt inso-
weit hiermit in diese Anmeldung aufgenommen wird.

[0014] Der bereitgestellte Ammoniak kann insbe-
sondere als Reduktionsmittel zur Reduktion von
Stickoxiden im Abgasstrom verwendet werden. Be-
vorzugt ist somit auch ein Verfahren zur Reduktion
von Stickoxiden in einem Abgasstrom einer Verbren-
nungskraftmaschine, welches neben den oben ange-
gebenen Verfahrensschritten a) bis d) noch den fol-
genden zusatzlichen Verfahrensschritt umfasst: e)
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Reduktion von Stickoxiden (NOx) im Abgasstrom
durch Ammoniak (NH3).

[0015] Dieser Verfahrensschritt e) erfolgt insbeson-
dere in einem mit einer entsprechenden Beschich-
tung versehenen Wabenkorper.

[0016] Gemal einer vorteilhaften Ausgestaltung
des erfindungsgemaRen Verfahrens umfasst das Be-
triebsgas des Plasmagenerators einen Teilstrom des
Abgasstroms. Unter dem Betriebsgas wird das
Eduktgas des Plasmagenerators verstanden. Alter-
nativ oder zusatzlich kann das Betriebsgas ein Sau-
erstoffhaltiges Gas umfassen. Besonders bevorzugt
ist hierbei, dass Luft zumindest zugegeben wird. Das
bedeutet, dass Luft einerseits einem Abgasteilstrom
zugegeben werden kann und dass andererseits Luft
im wesentlichen ausschlie8lich als Betriebsgas fir
den Plasmagenerator eingesetzt werden kann. Luft
enthalt sowohl Stickstoff, als auch den fur die partielle
Oxidation nétigen Sauerstoff in ausreichendem Ma-
Re, so dass mit dem Betrieb des Plasmagenerators
mit Luft bei entsprechenden Betriebsparametern des
Generators eine moglichst groRe Ausbeute an Stick-
stoffmonoxid erzeugt werden kann. Die Auswahl, ob
ein Abgasteilstrom, insbesondere ein Abgasteil-
strom, welcher einen geringeren Massenstrom als
der Abgashauptstrom umfasst, oder Luft als Be-
triebsgas des Plasmagenerators eingesetzt wird,
kann insbesondere von der letztendlich erwarteten
bendtigten Menge an Ammoniak getroffen werden.
Der Luftanteil des Betriebsgases und/oder der Anteil
an Abgas am Betriebsgas des Plasmagenerators
kann steuer- oder regelbar sein, beispielsweise
durch entsprechende Zufiihr- und/oder Stromungs-
leitmittel stromaufwarts des Plasmagenerators. Das
Betriebsgas kann bevorzugt vorgewarmt in den Plas-
magenerator eingebracht werden.

[0017] Gemal einer vorteilhaften Weiterbildung des
erfindungsgemafen Verfahrens erfolgt vor und/oder
wahrend Teilschritt c) eine zumindest teilweise Be-
reitstellung und/oder Herauslésung des gespeicher-
ten Stickstoffmonoxids im ersten Gasstrom.

[0018] Insbesondere ist eine zumindest teilweise
Chemisorption des Stickstoffmonoxids durch Bildung
von Nitrit- und/oder Nitratgruppen und eine entspre-
chende Herauslésung durch eine chemische Reakti-
on moglich. Die Einlagerung erfolgt beispielsweise
durch entsprechende Reaktionspartnern auf dem
Speicherelement, mit welchen Verbindungen einge-
gangen werden, die Nitrit (NO,)- und Nitrat
(NO,)-Gruppen bilden. Dies kann beispielsweise in
Form einer entsprechenden Beschichtung eines ent-
sprechenden Speicherelementes erfolgen. Wird nun
im Teilschritt b) dieses Speicherelement von einem
wasserstoffhaltigen Gas durchstrémt, so setzen sich
die Nitritgruppen mit Wasserstoff zu Ammoniak, Was-
ser und OH-Gruppen um. Gleiches gilt fur die Nitrat-
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gruppen: NO,™ + 3H, - NH, + OH™ + H,O0 NO; + 4H,
- NH, + OH™ + 2H,0

[0019] Weiterhin kann Teilschritt b) beispielsweise
in einem Metallausgetauschten Zeolithen erfolgen,
bei dem sich die Stickoxide in Form entsprechender
Metallkomplexe im Zeolithen einlagern und ebenfalls
durch eine entsprechende chemische Reaktion her-
ausgeldst werden kdnnen. Weiterhin kann die Spei-
cherung als Nitrat- und/oder Nitrit in NSR-Katalysato-
ren (Nitrogen Storage and Reduction) erfolgen, die
eine entsprechende Beschichtung aufweisen. Insbe-
sondere kann auch die zumindest teilweise Bereit-
stellung und/oder Herausldsung des gespeicherten
Stickstoffmonoxids gleichzeitig mit Teilschritt c) erfol-
gen. Hierzu kann insbesondere ein entsprechendes
Speicherelement ausgebildet sein, in welchem einer-
seits eine Physi- und/oder Chemisorption des Stick-
stoffmonoxids erfolgt und welcher andererseits eine
entsprechende Reduktion des Stickstoffmonoxids
katalysiert. Dies kann beispielsweise durch Bereit-
stellung einer entsprechenden Speicherreduktions-
beschichtung erfolgen, in der das Stickstoffmonoxid
als Nitrit- und/oder Nitratgruppe gespeichert wird.
Wird nun wasserstoffhaltiges Gas durch dieses Spei-
cherelement geleitet kommt es wie oben dargelegt zu
einer entsprechenden Reaktion zu Ammoniak, wo-
durch eine Herauslésung des Stickstoffmonoxids aus
dem Speicherelement und damit eine zumindest teil-
weise Bereitstellung des gespeicherten Stickstoffo-
xids im ersten Gasstrom erfolgt. Gleichzeitig erfolgt
hierbei auch die Reduktion zu Ammoniak.

[0020] Gemal einer weiteren vorteilhaften Ausge-
staltung des erfindungsgemafen Verfahrens erfolgt
die im wesentlichen reversible Speicherung zumin-
dest eines Teils des Stickstoffmonoxids in einem
Speicherelement.

[0021] Als Speicherelement eignen sich insbeson-
dere Wabenkorper, die mit einer entsprechenden Be-
schichtung versehen sind. Wabenkdrper weisen bei
einem relativ kleinen Volumen eine relativ grof3e spe-
zifische Oberflache auf, die als Speicher fur Stick-
stoffmonoxid zur Verfugung stehen kann. Unter ei-
nem Wabenkérper werden insbesondere keramische
und/oder metallische Wabenkdrper verstanden. Ke-
ramische Wabenkoérper kénnen aus einer kerami-
schen Masse extrudiert und gebrannt vorliegen, wah-
rend metallische Wabenkdrper beispielsweise durch
Wickeln und/oder Verwinden von metallischen Lagen
hergestellt werden kénnen. Insbesondere kann ein
Teil der Lagen oder auch eine Lage zumindest teil-
weise strukturiert sein. Unter strukturiert wird hierbei
die Ausbildung von Strukturen innerhalb der Lage
verstanden, die beim Aufwickeln und/oder Verwinden
der Lagen zur Bildung von Hohlrdumen, die durch-
strdmbar sind, beispielsweise Kanalen, im Waben-
kérper fuhren und diese zumindest teilweise be-
grenzen. Besonders bevorzugt ist hier einerseits die
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Ausbildung eines im wesentlichen spiralférmigen
Wabenkorpers, bei dem beispielsweise mindestens
eine im wesentlichen glatte und mindestens eine zu-
mindest teilweise strukturierte metallische Lage mit-
einander spiralférmig aufgewickelt werden. Weiterhin
ist es bevorzugt, den Wabenkoérper durch Stapeln
von im wesentlichen glatten und zumindest teilweise
strukturierten metallischen Lagen zu bilden, wobei ei-
ner oder mehrere Stapel aus mehreren Lagen gleich-
oder gegensinnig miteinander verwunden werden.
Unter einer im wesentlichen glatten Lage wird auch
eine Lage verstanden, die eine Mikrostruktur auf-
weist, deren Amplitude kleiner, bevorzugt deutlich
kleiner, als die Amplitude der Strukturierung in zumin-
dest teilweise strukturierten Lagen sind.

[0022] Unter einer metallischen Lage werden hier
insbesondere Blechfolien und zumindest teilweise flr
ein Fluid durchstrémbare metallische Lagen wie bei-
spielsweise Faserlagen oder entsprechende gesin-
terte Lagen verstanden. Erfindungsgemal werden
unter metallischen Lagen auch Kompositlagen ver-
standen, bei denen beispielsweise diinne Blechstrei-
fen zur Verstarkung der zumindest teilweise fir ein
Fluid durchstrombaren Lagen mit diesen verbunden
sind.

[0023] Bevorzugte Dicken der metallischen Lagen
liegen beispielsweise bei Blechfolien im Bereich von
etwa 160 pm und weniger, bevorzugt im Bereich von
im wesentlichen 80 pm und weniger, besonders be-
vorzugt im Bereich von etwa 15 bis etwa 50 oder
auch etwa 30 bis im wesentlichen 40 pm. Die zumin-
dest teilweise fiir ein Fluid durchstrémbaren metalli-
schen Lagen weisen insbesondere einen Dicke von 3
mm oder weniger, bevorzugt von 2 mm oder weniger,
besonders bevorzugt von etwa 0,1 bis etwa 1,5 oder
auch von etwa 0,5 mm bis etwa 1 mm auf.

[0024] Diese Wabenkdrper weisen eine Speicher-
beschichtung auf, an der es zur Bindung von Stick-
stoffmonoxid oder auch allgemein von Stickoxiden
durch Physi- und/oder Chemisorption kommt. Hierbei
kann beispielsweise die Speicherbeschichtung einen
Zeolithen aufweisen, der eine solche Kanal- und/oder
Kafigstruktur aufweist, dass bei Temperaturen unter-
halb einer Grenztemperatur Stickstoffxide eingela-
gert werden und diese bei Uberschreiten einer zwei-
ten Grenztemperatur wieder abgegeben werden. Be-
vorzugt ist hierbei eine Beschichtung, die Eisenaus-
getauschte Zeolithe umfasst.

[0025] Andererseits kann die Beschichtung auch
basische Substanzen umfassen, mit denen Stick-
stoffmonoxid zu Nitriten und/oder Nitraten reagiert.
Insbesondere kann das Speicherelement bzw. der
Wabenkorper auch eine Speicherreduktionsbe-
schichtung umfassen, bei der Stickoxide entspre-
chend temporar gespeichert werden und es beim
Durchstromen des Wabenkorpers mit beispielsweise
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einem wasserstoffhaltigen Gas zur Reaktion des
Stickstoffmonoxids mit diesem Gas kommt. Eine Re-
aktion kann nicht nur mit Stickstoffmonoxiden oder
Stickoxiden sondern auch mit entsprechenden Stick-
oxid abgebenden Substanzen wie beispielsweise Ni-
trit- und/oder Nitratgruppen erfolgen.

[0026] Gemal einer weiteren vorteilhaften Ausge-
staltung des erfindungsgemafen Verfahrens erfolgt
die Speicherung durch Physi- und/oder Chemisorpti-
on.

[0027] Hierbei ist insbesondere die Chemisorption
durch Bildung von Nitrit- und/oder Nitratgruppen be-
vorzugt. Erfolgt eine Physisorption der Stickstoffoxide
ist es bevorzugt, die Desorption der Stickstoffoxide
durch Heizen des Speicherelements Uber eine
Grenztemperatur durchzufiihren. Diese Heizung
kann insbesondere als elektrische Widerstandshei-
zung realisiert werden.

[0028] Das Speicherelement kann bevorzugt auch
so ausgebildet sein, dass eine Physisorption gleich-
zeitig mit einer Chemisorption erfolgt oder dass die
Physisorption und Chemisorption in zwei Tempera-
turbereichen erfolgen, die einander Gberlappen. So
kann insbesondere eine Physisorption bei tiefen
Temperaturen erfolgen, bei denen die Mindesttempe-
ratur, ab der die Chemisorption ablauft, noch nicht er-
reicht ist. Bei Uberschreiten einer oberen Grenztem-
peratur erfolgt eine Desorption des physisorbierten
Anteils.

[0029] Gemal einer weiteren Vorteilhaften Ausge-
staltung des erfindungsgemalfen Verfahrens wird in
Teilschritt b) ein wasserstoffhaltiges Gas eingesetzt.

[0030] Wasserstoff reduziert Stickstoffmonoxid zu
Ammoniak. Insbesondere kann das wasserstoffhalti-
ge Gas ein Spalt- oder Synthesegas sein, welches
durch partielle Oxidation von Kohlenwasserstoffen
erzeugt wird. So kann insbesondere auf die Bevorra-
tung eines weiteren Reduktionsmittels zu Bildung
des Ammoniaks verzichtet werden, da Kohlenwas-
serstoffe im Regelfall zum Betrieb der Verbrennungs-
kraftmaschine als Kraftstoff bevorratet werden.

[0031] Gemal einer weiteren vorteilhaften Ausge-
staltung des erfindungsgemafRen Verfahrens wird
das wasserstoffhaltige Gas aus einem Kohlenwas-
serstoff enthaltenen Edukt erzeugt. Hierbei kann es
sich besonders bevorzugt um den Kraftstoff handeln,
mit dem die Verbrennungskraftmaschine betrieben
wird.

[0032] Gemal einer weiteren vorteilhaften Ausge-
staltung des erfindungsgemafen Verfahrens erfolgt
die Speicherung zumindest eines Teils des Stickstoff-
monoxids in zwei parallel betriebenen Speicherele-
menten, wobei jeweils ein erstes Speicherelement
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temporar Stickstoffmonoxid speichert und ein zweites
Speicherelement Stickstoffmonoxid dem ersten Gas-
strom bereitstellt und/oder Stickoxide aus diesem he-
rausgelost wird.

[0033] Bevorzugt ist also ein Verfahren, bei dem
zwei parallel betreibbare Gasstrange vorhanden
sind. In einem ersten Gasstrang werden Teilschritte
a) und b) des Verfahrens durchgefuhrt, wahrend par-
allel in einem zweiten Gasstrang Teilschritt ¢) mit dem
gespeicherten Stickstoffmonoxid durchgefihrt wird.
Insbesondere ist die Verfahrensfiihrung so gestaltet,
dass in einem ersten Gasstrang ausschlieBlich Teil-
schritte a) und b) durchgefihrt werden, wahrend im
zweiten Gasstrang ausschlieRlich Teilschritt ¢) durch-
gefuhrt wird. Insbesondere kann bei Durchflihrung
des Teilschritts c) in einem Gasstrang dieser Gas-
strang von einem mdglichst sauerstoffarmen Gasge-
misch durchstromt werden, um eine Reaktion mit
Sauerstoff zu verhindern. Dies reduziert in vorteilhaf-
ter Weise den Einsatz von Kohlenwasserstoffen und
damit den Kraftstoffverbrauch bei Erzeugung eines
Spalt- oder Synthesegases aus dem Kraftstoff der
Verbrennungskraftmaschine. Insbesondere ist es
nun madglich, den Plasmagenerator durchgehend zu
betreiben und jeweils eines der beiden Speicherele-
mente zu befiillen, wahrend das andere Speicherele-
ment gerade geleert wird.

[0034] Grundsatzlich erlaubt das erfindungsgema-
Re Verfahren es auch, den die gespeicherte Menge
Stickstoffmonoxid als Reserve fur pldtzlich auftreten-
de Stickoxidkonzentrationspitzen im Abgas einzuset-
zen. Im Speicherelement kann ein gewisser Puffer an
Stickstoffmonoxid und damit auch Reduktionsmittel
zur Reduktion von Stickoxidkonzentrationen im Ab-
gas der Verbrennungskraftmaschine bereitgehalten
werden, der im Falle einer schnell ansteigenden
Stickoxidkonzentration im Abgas schnell zugegeben
werden kann, hierbei wird die Tragheit der Stickoxi-
derzeugung durch den Plasmagenerator umgangen.
Diese Funktion kann alternativ oder zusatzlich zum
wechselweise Betrieb und einer abwechselnden
Sorption und Desorption von Stickoxiden auf dem ei-
nen oder den mehreren Speicherelementen vorgese-
hen sein. Insbesondere ist es mdglich und vorteilhaft,
das oder die Speicherelemente mit einer Speicherka-
pazitat auszubilden, die grof3er als die Mindestspei-
cherkapazitat ist, die fir eine dauerhafte Bereitstel-
lung von Ammoniak zur Verfugung zu stellen ist. D.
h., dass fur den dauerhaften Betrieb und eine konti-
nuierliche Abgabe von Ammoniak eine gewisse Ka-
pazitat X zur Speicherung von Stickstoffmonoxid vor-
handen sein muss, die eine kontinuierliche Abgabe
von Ammoniak einer gewissen Konzentration er-
laubt. Es ist vorteilhaft, das oder die Speicherelemen-
te mit einer Kapazitat von Y zur Speicherung von
Stickoxiden auszubilden, wobei Y grofer als X ist.
Die Differenz aus Y und X kann dann als Puffer Ver-
wendung finden, der eingesetzt werden kann, wenn
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das Abgas plétzliche Stickoxidspitzen aufweist. Be-
vorzugt ist hierbei auch ein Betriebsverfahren, bei
dem mdglicht kontinuierlich zumindest aber in mog-
licht kurzen Zeitabstanden die Stickoxidkonzentrati-
on im Abgas direkt oder indirekt Uberwacht wird. Hier-
bei kann aus den gemessenen Stickoxidkonzentrati-
onswerten im Abgas die Steigung dieser Konzentra-
tion bestimmt und anhand der Steigung prognosti-
ziert werden, wie hoch der Bedarf an Ammoniak zur
moglicht vollstdndigen Reduktion dieser Stickoxide
im Abgas in einer gewissen Zeitspanne ist. Anhand
dessen wird dann der Plasmagenerator und die Spei-
cherelemente entsprechend betrieben, so dass mog-
licht eine entsprechende Menge an Ammoniak zur
Verfugung gestellt werden kann. Dies bedeutet bei-
spielsweise, dass aufgrund der Steigerung ein star-
ker Anstieg der Stickoxidkonzentration im Abgas pro-
gnostiziert wird. Daraufhin wird einerseits der Plas-
magenerator entsprechend betrieben, um maoglicht
genugend Ammoniak zu erzeugen und andererseits
wird ein entsprechend vorhandener Ammoniak- bzw.
Stickstoffmonoxidspeicher geleert, um so auch aus
diesen Quellen kurzfristig die Ammoniakproduktion
erhéhen zu kénnen. So kdnnen insbesondere
schnelle Wechsel der Stickoxidkonzentration im Ab-
gas in vorteilhafter Weise abgefangen werden.

[0035] GemalR einem weiteren Aspekt des erfinderi-
schen Gedankens wird eine Vorrichtung zur Bereit-
stellung von Ammoniak (NH,) im Abgas einer Ver-
brennungskraftmaschine vorgeschlagen. Diese Vor-
richtung umfasst mindestens einen Plasmagenerator
zur Generation Stickstoffmonoxid, mindest eine mit
dem Plasmagenerator verbindbare erste Reduktions-
vorrichtung zur Reduktion von Stickstoffmonoxid
(NO,) zu Ammoniak (NH;). Mindestens ein Speicher-
element zur Speicherung von Stickstoffmonoxid ist
zwischen dem mindestens einen Plasmagenerator
und der ersten Reduktionsvorrichtung zur selektiven
Reduktion von Stickoxiden ausgebildet.

[0036] Insbesondere eignet sich die erfindungsge-
maRe Vorrichtung auch zur Durchfiihrung des erfin-
dungsgemalien Verfahrens. Weiterhin kann zusatz-
lich eine zweite Reduktionsvorrichtung ausgebildet
sein, die der selektiven Reduktion von Stickoxiden
(NOx) dient und die mit der ersten Reduktionsvorrich-
tung verbindbar ist.

[0037] Insbesondere kann durch die erfindungsge-
mafe Vorrichtung der Kraftstoffverbrauch beim Ein-
satz von Kohlenwasserstoffen als Reduktionsmittel
zur Reduktion von Stickoxiden zu Ammoniak oder
beim Einsatz von Kohlenwasserstoffen als Vorlaufer
von Reduktionsmitteln fir Stickstoffmonoxid zu Am-
moniak verringert werden, da eine solche Vorrichtung
es erlaubt, dass Stickoxid bereitzustellen, ohne dass
das Speicherelement von sauerstoffhaltigem Gas,
welches im Regelfall bei Erzeugung des Stickstoff-
monoxids durch einen Plasmagenerator erhalten
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wird, durchstromt wird. Somit reagiert das Redukti-
onsmittel in der ersten Reduktionsvorrichtung nicht
mit dem Sauerstoff, sondern tberwiegend mit dem
Stickstoffmonoxid. So wird der Kraftstoffverbrauch
gesenkt.

[0038] Bevorzugtist die Ausbildung des mindestens
einen Speicherelements als Wabenkdrper mit einer
Speicherbeschichtung.

[0039] Fur die Definition eines Wabenkorpers wird
auf die oben gemachten Ausfiihrungen verwiesen.
Insbesondere kann auch die erste und/oder die zwei-
te Reduktionsvorrichtung als Wabenkérper mit einer
entsprechenden Beschichtung aufgebaut sein. Der
Plasmagenerator kann bevorzugt wie in der DE 102
58 185 A1, auf die hiermit voll inhaltlich Bezug ge-
nommen wird zumindest im Hinblick auf die Ausbil-
dung und die Betriebsweise des Plasmagenerators,
auf die Ausbildung der Elektroden und/oder die Ver-
fahrensparameter zum Betrieb des Plasmagenera-
tors, ausgebildet und/oder betrieben werden. Dies
gilt insbesondere auch fir die Formen der Elektro-
den, wie sie in der DE 102 58 185 A1 offenbart wer-
den.

[0040] Gemal einer weiteren vorteilhaften Weiter-
bildung der erfindungsgemafien Vorrichtung umfasst
das mindestens eine Speicherelement die erste Re-
duktionsvorrichtung zur Reduktion von Stickstoffmo-
noxid zu Ammoniak.

[0041] Dies kann insbesondere dadurch erreicht
werden, dass als Speicherelement und/oder erste
Reduktionsvorrichtung ein Wabenkdérper mit einer
entsprechenden Beschichtung eingesetzt wird. Dies
kann insbesondere eine Speicherreduktionsbe-
schichtung sein, in der die Stickstoffmonoxide in
Form von Nitriten und/oder Nitraten gespeichert wer-
den und durch ein Reduktionsmittel herauslésbar
sind.

[0042] GemaR einer weiteren vorteilhaften Ausge-
staltung der erfindungsgemafen Vorrichtung umfasst
der mindestens eine Wabenkorper eine erste Reduk-
tionskatalysatorbeschichtung. So kann insbesondere
auf einfach Weise durch Kombination der ersten Re-
duktionskatalysatorbeschichtung mit der Speicherbe-
schichtung zur Speicherung von Stickstoffmonoxid
die erste Reduktionsvorrichtung mit dem Speichere-
lement zusammengefasst werden.

[0043] Gemal einer weiteren vorteilhaften Ausge-
staltung der erfindungsgemafen Vorrichtung ist ein
Reaktor zur Erzeugung eines wasserstoffhaltigen
Gases ausgebildet, der mit der ersten Reduktions-
vorrichtung verbindbar ist. Insbesondere kann ein
solcher Reaktor eine Synthese- oder Spaltgas aus ei-
nem kohlenwasserstoffhaltigen Edukt wie beispiels-
weise einem Kraftstoff der Verbrennungskraftmaschi-

2006.12.07

ne erzeugen. Die Verbindbarkeit kann beispielsweise
durch ein entsprechend ausgebildetes Ventil erreicht
werden, so dass der Reaktor mit der ersten Redukti-
onsvorrichtung verbunden sein kann, aber nicht dau-
erhaft mit dieser verbunden sein muss. So kann ins-
besondere einerseits eine sehr genaue Steuerung
der Reduktionsmittelzugabe zur Reduktion von Stick-
stoffmonoxid zu Ammoniak erreicht werden und an-
dererseits verhindert werden dass durch die entspre-
chende Verbindung Stoffe aus dem Abgassystem hi-
naustreten.

[0044] Gemal einer weiteren vorteilhaften Ausge-
staltung der erfindungsgemalfen Vorrichtung ist die
erste Reduktionsvorrichtung die mit einer Abgaslei-
tung einer Verbrennungskraftmaschine verbindbar.

[0045] Diese Verbindbarkeit kann beispielsweise
durch die Ausbildung eines entsprechenden Ventils
gewahrleistet werden. Durch diese Verbindbarkeit
kann die erste Reduktionsvorrichtung mit der Abgas-
leitung verbunden sein, eine dauerhafte Verbindung
ist jedoch nicht erforderlich. Insbesondere kann die
erste Reduktionsvorrichtung dann mit der Abgaslei-
tung verbunden werden, wenn diese so betrieben
wird, dass Ammoniak erzeugt wird. Besonders be-
vorzugt ist dann die zweite Reduktionsvorrichtung
bereits in der Abgasleitung stromabwarts der Verbin-
dung zur ersten Reduktionsvorrichtung vorgesehen.

[0046] Beim Betrieb einer Anlage mit mindestens
zwei Gasstrangen wobei in jedem Gasstrang ein
Speicherelement und eine erste Reduktionsvorrich-
tung aufweisen, wobei insgesamt nur eine einzige
zweite Reduktionsvorrichtung ausgebildet sein kann.
Hierbei werden die beiden Gasstrange wechselweise
betrieben, so dass jeweils in einem ersten Gasstrang
eine Sorption also temporare Speicherung von Stick-
oxiden im Speicherelement erfolgt, wahrend parallel
im zweiten Gasstrang eine Desorption des gespei-
cherten Stickoxides erfolgt. Im zweiten Gasstrang
kann dann das desorbierte NO, zu Ammoniak umge-
setzt werden. Bevorzugt erfolgt diese Desorption in
einem Abgasstrom, welcher einen mdglichst gerin-
gen Sauerstoffanteil enthalt, da so der Einsatz des
zur Reduktion von NO, zu Ammoniak benétigten Re-
duktionsmittels verringert werden kann. Die beiden
Gasstrange kénnen stromaufwarts der zweiten Re-
duktionsvorrichtung zusammengefiihrt werden, so
dass bei einem durchgehenden wechselweisen Be-
trieb der beiden Gasstrange die zweite Reduktions-
vorrichtung stets mit Ammoniak als Reduktionsmittel
zur selektiven katalytischen Reduktion von Stickoxi-
den versorgt werden kann. Besonders bevorzugt ist
zumindest die zweite Reduktionsvorrichtung im Ab-
gasstrang ausgebildet.

[0047] Grundsatzlich kénnen sowohl beim erfin-
dungsgemalien Verfahren als auch bei der erfin-
dungsgemalien Vorrichtung weitere Abgasumset-

7/14



DE 10 2005 026 036 A1

zungskomponenten wie insbesondere Oxidati-
ons-Kats, Dreiwege-Kats, Speicher-Kats fir be-
stimmte Komponenten wie beispielsweise Kohlen-
wasserstoffe oder Stickoxide, Partikelfilter, insbeson-
dere offene und/oder geschlossene Partikelfilter, und
ahnliches ausgebildet sein. Diese Komponenten kon-
nen sowohl stromaufwarts als auch stromabwarts der
zweiten Reduktionsvorrichtung ausgebildet sein.

[0048] Besonders bevorzugt ist auch die Ausbil-
dung eines mit einem Dieselmotor versehenen Auto-
mobils, welches eine erfindungsgemafie Vorrichtung
mit den oben offenbarten Einzelheiten umfasst. Die
oben im Zusammenhang mit dem erfindungsgema-
Ren Verfahren offenbarten Vorteile und Details sind in
gleicher Weise auf die erfindungsgemafle Vorrich-
tung anwend- und Ubertragbar. Dies gilt auch fiir Vor-
teile und Details, welche im Zusammenhang mit der
erfindungsgemaflen Vorrichtung offenbart wurden.
Diese lassen sich in gleicher Weise auf das erfin-
dungsgemalie Verfahren anwenden und Ubertragen.

Ausfihrungsbeispiel

[0049] Im Folgenden wird die Erfindung anhand der
in den Figuren niedergelegten Ausfiihrungsbeispiele
naher erlautert, ohne dass die Erfindung auf die dort
gezeigten Details und Vorteile beschrankt ware. Es
zeigen:

[0050] Fig. 1 schematisch ein erstes Ausflihrungs-
beispiel einer erfindungsgemalfen Vorrichtung;

[0051] Fig. 2 schematisch ein zweites Ausfiihrungs-
beispiel einer erfindungsgemalfen Vorrichtung;

[0052] Fig. 3 schematisch einen Wabenkorper.

[0053] Fig. 1 zeigt ein Ausflihrungsbeispiel einer er-
findungsgemafen Vorrichtung zur Bereitstellung von
Ammoniak in einem Abgasstrom 1 einer Verbren-
nungskraftmaschine 2. Der Abgasstrom 1 ist als Pfeil
gekennzeichnet. Hierbei wird ein Stickstoffmonoxid
(NO) umfassender Gasstrom 29 in einem Plasmage-
nerator 4 erzeugt. Hierzu wird dem Plasmagenerator
4 bevorzugt ein sauerstoffhaltiger Gasstrom 5 als Be-
triebsgas zugefihrt, welcher insbesondere zumin-
dest teilweise Luft umfasst. Durch den Plasmagene-
rator 4 wird ein Plasma erzeugt, welches Radikale,
insbesondere Sauerstoffradikale, umfasst, die zu ei-
ner Umsetzung des Stickstoffs (N,) zu Stickoxiden
(NO,) dienen. Hierbei ist bevorzugt der Plasmagene-
rator 4 so ausgebildet und wird so betrieben, dass
eine Verschiebung der Reaktionsgleichgewichte der
Reaktion zur Erzeugung von Stickoxiden (NO,) hin zu
einer Erzeugung bevorzugt von Stickstoffmonoxid
(NO) erfolgt. Weiterhin ist eine erste Reduktionsvor-
richtung 6 ausgebildet, welche mit dem Plasmagene-
rator 4 verbindbar oder verbunden ist. In der ersten
Reduktionsvorrichtung 6 erfolgt eine Reduktion von
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Stickstoffmonoxid (NO) zu Ammoniak (NH;) in einem
ersten Gasstrom 3, so dass dieser nach Verlassen
der ersten Reduktionsvorrichtung Ammoniak enthalt.
Ammoniak kann insbesondere als Reduktionsmittel
zur Reduktion von Stickoxiden im Abgas einer Ver-
brennungskraftmaschine eingesetzt werden.

[0054] Weiterhin ist eine zweite Reduktionsvorrich-
tung 7 in einer Abgasleitung 20 ausgebildet, in wel-
cher eine selektive Reduktion von Stickoxiden (NO,)
ablaufen kann. In dieser zweiten Reduktionsvorrich-
tung 7 wird der nun Ammoniakhaltige erste Gasstrom
3 nach Erzeugung des Ammoniaks in der ersten Re-
duktionsvorrichtung 6 und Vermischung mit dem Ab-
gasstrom 1 zum Mischstrom 30 eingeleitet. Das Am-
moniak dient hierbei als selektives Reduktionsmittel,
welches bevorzugt Stickoxide reduziert.

[0055] Weiterhin ist mindestens ein Speicherele-
ment 8 ausgebildet. Dieses Speicherelement 8 kann
insbesondere als Wabenkdrper ausgebildet sein.
Das Speicherelement umfasst bevorzugt eine Be-
schichtung, mittels der Stickoxide (NO, ) temporéar ge-
speichert werden kénnen. Das Speicherelement 8 ist
stromabwarts des Plasmagenerators 4, insbesonde-
re zwischen dem Plasmagenerator 4 und der zweiten
Reduktionsvorrichtung 7, bevorzugt auch zwischen
dem Plasmagenerator 4 und der ersten Reduktions-
vorrichtung 6 ausgebildet. So kann zumindest ein Teil
des in dem den Plasmagenerator 4 verlassenden
Gasstrom 29 enthaltenem Stickstoffmonoxids (NO)
im Speicherelement 8 temporar gespeichert werden.
Diese Speicherung kann insbesondere durch Chemi-
und/oder Physisorption erfolgen. In jedem Fall ist das
Speicherelement 8 bzw. eine entsprechende Be-
schichtung des Speicherelements 8 so gewanhlt, dass
die Speicherung des Stickstoffmonoxids (NO) rever-
sibel ist, dass heiRt, dass bei Anderung einer oder
mehrerer physikalischer und/oder chemischer Bedin-
gungen eine zumindest teilweise Bereitstellung des
gespeicherten Stickstoffmonoxids (NO) im ersten
Gasstrom 3 erfolgen kann. Das kann beispielsweise
dadurch erfolgen, dass Stickstoffmonoxid (NO) im
Speicherelement 8 unter Bildung von Nitriten
und/oder Nitraten chemisch gebunden wird. Bei Be-
reitstellung eines beispielsweise wasserstoffhaltigen
Gases 9, welches zumindest zeitweise das Speicher-
element 8 durchstromt, kann es so zu Reaktionen
kommen, bei denen direkt aus den Nitrat- bzw. Nitrit-
gruppen Ammoniak (NH,) gebildet wird. Hierbei kdn-
nen bevorzugt die erste Reduktionsvorrichtung 6 und
das Speicherelement 8 gemeinsam in einem einzi-
gen Bauteil ausgebildet werden, beispielsweise in
dem ein Wabenkdrper mit einer entsprechenden Re-
duktionsspeicherbeschichtung versehen wird. Das
wasserstoffhaltige Gas 9 kann insbesondere in ei-
nem entsprechenden Reaktor 10 aus einem kohlen-
wasserstoffhaltigen Edukt durch partielle Oxidation
erzeugt werden. Das kohlenwasserstoffhaltige Edukt
11 kann insbesondere Kraftstoff, beispielsweise Die-
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selkraftstoff, umfassen, mit welchem auch die Ver-
brennungskraftmaschine 2 betrieben wird. Hierzu
kann der Reaktor 10 bevorzugt mit einem entspre-
chenden Kraftstofftank 12 verbunden sein. Es kann
sich hierbei insbesondere um den gleichen Kraftstoff-
tank 12 halten, welcher Uber eine Kraftstoffleitung 13
mit der Verbrennungskraftmaschine 2 verbunden ist.

[0056] Fig. 2 zeigt schematisch ein zweites Ausfiih-
rungsbeispiel einer erfindungsgemafien Vorrichtung.
Diese umfasst einen Plasmagenerator 4, in welchen
ein sauerstoffhaltiges Gas 5 als Betriebsgas ein-
stromt. Hierbei handelt es sich bevorzugt um Luft
oder um einen mit Luft vermischten Abgasteilstrom.
Im Plasmagenerator 4 wird wie oben beschrieben ein
gewisser Anteil an Stickstoffmonoxid erzeugt. Der
Plasmagenerator 4 wird dabei so angesteuert und ist
so ausgebildet, dass bei den ablaufenden Reaktio-
nen das Reaktionsgleichgewicht jeweils so verscho-
ben ist, das bevorzugt Stickstoffmonoxid erzeugt
wird. Den Plasmagenerator 4 verlasst ein NO-halti-
ger Gasstrom 29, der Stickstoffmonoxid (NO) enthalt,
das mit dem Plasmagenerator 4 erzeugt worden ist.
An den Plasmagenerator 4 schlief3t sich ein erster
Gasstrang 14 und ein zweiter Gasstrang 15 an. Der
erste Gasstrang 14 umfasst eine erste Speicherre-
duktionsvorrichtung 16, wahrend der zweite Gas-
strang 15 eine zweite Speicherreduktionsvorrichtung
17 umfasst. Diese Speicherreduktionsvorrichtungen
16, 17 sind so ausgestaltet, dass sie die Funktion der
ersten Reduktionsvorrichtung 6 und des Speicherele-
ments 8 jeweils umfassen. Besonders bevorzugt sind
diese Speicherreduktionsvorrichtungen 16, 17 als
Wabenkdrper ausgestaltet, die eine entsprechende
Speicherreduktionsbeschichtung umfassen.

[0057] Durch zwei Ventile 18 ist der Plasmagenera-
tor 4 mit dem ersten Gasstrang 14 und/oder dem
zweiten Gasstrang 15 verbindbar. Im folgenden soll
nun zunachst die Situation betrachtet werden, bei der
die ersten Ventile 18 so betrieben werden, dass der
den Plasmagenerator 4 verlassende Stickstoffmono-
xidhaltige Gasstrom 29 nur den ersten Gasstrang 14
durchstrémt. Im ersten Gasstrang 14 erfolgt in der
ersten Speicherreduktionsvorrichtung 16 eine Spei-
cherung zumindest eines Teils des im Gasstrom 29
enthaltenen Stickstoffmonoxids. Diese Speicherung
kann wie oben beschrieben durch Chemi- und/oder
Physisorption erfolgen. Bevorzugt ist hierbei die Aus-
bildung einer entsprechenden Beschichtung der ers-
ten Speicherreduktionsvorrichtung 16, bei der zumin-
dest eine Chemi- und/oder Physisorption des Stick-
stofmonoxids durch Bildung von Nitrit- und/oder Nit-
ratgruppen erfolgt. Hierbei wird die basische Spei-
cherkomponente der Speicherreduktionsbeschich-
tung der ersten Speicherreduktionsvorrichtung 16 so
gewabhlt, das bevorzugt Nitrite gebildet werden. Dass
im wesentlichen Stickstoffmonoxidfreie, die erste
Speicherreduktionsvorrichtung 16 verlassene Rest-
gas wird Uber ein zweites Ventil 19 in die Abgaslei-
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tung 20 eingeleitet.

[0058] Gleichzeitig erfolgt im parallel zum ersten
Gasstrang 14 liegenden zweiten Gasstrang 15 eine
Reduktion des in der zweiten Speicherreduktionsvor-
richtung 17 gespeicherten Stickstoffmonoxids zu Am-
moniak. Hierzu wird Uber ein entsprechendes drittes
Ventil 21 ein wasserstoffhaltiges Gas 9 in die zweite
Speicherreduktionsvorrichtung 17 eingeleitet. Das
wasserstoffhaltige Gas 9 kann insbesondere wie
oben beschrieben als Spalt- oder Synthesegas aus
Kraftstoff erzeugt werden, welcher Kohlenwasser-
stoffe enthalt. Beispielsweise kann hierzu derselbe
Kraftstoff verwendet werden, mit dem auch die Ver-
brennungskraftmaschine 2 betrieben wird. Bevorzugt
wird dieser Kraftstoff in einem entsprechenden, hier
nicht gezeigten, Reaktor 10 umgesetzt. Das wasser-
stoffhaltige Gas 9 durchstromt die zweite Speicherre-
duktionsvorrichtung 17. Hierbei kommt es zur Reak-
tion des Wasserstoffs mit den Nitrat- und Nitritgrup-
pen unter Bildung von Ammoniak, Wasser und OH-
Gruppen. Der dadurch erzeugte ammoniakhaltige
erste Gasstrom 3 wird Uber ein entsprechend ausge-
staltetes viertes Ventil 23 in die Abgasleitung 20 ge-
leitet. Das vierte Ventil 23 und das entsprechende
zweite Ventil 19 kdnnen gegebenenfalls als ein einzi-
ges Bauteil ausgebildet sein.

[0059] Wie oben dargelegt kann der erste Gasstrom
3 sich nun mit dem Abgasstrom 1 vermischen und
stromabwarts einem entsprechend ausgebildeten
Katalysator zugefiuihrt werden. Insbesondere kann es
sich hierbei um eine zweite Reduktionsvorrichtung 7
(nicht gezeigt) handeln, in der Stickoxide durch das
Ammoniak als selektives Reduktionsmittel reduziert
werden. Wenn auf diese Weise der Stickstoffmono-
xidspeicher der zweiten Speicherreduktionsvorrich-
tung 17 im wesentlichen geleert ist, erfolgt ein Um-
schalten der ersten Ventile 18, der zweiten Ventile 19,
der dritten Ventile 21 und/oder der vierten Ventile 23
so, dass der den Plasmagenerator 4 verlassende
Gasstrom 29 nun durch den zweiten Gasstrang 15
strdmt und somit zu einer erneuten Speicherung von
Stickstoffmonoxid in der zweiten Speicherreduktions-
vorrichtung 17 fUhrt. Entsprechend erfolgt nun durch
einen wasserstoffhaltigen Gasstrom 9, welcher Uiber
das entsprechende dritte Ventil 21 in den ersten Gas-
strang 14 stromt, eine Leerung des Stickstoffmono-
xidspeichers in der ersten Speicherreduktionsvor-
richtung 16 unter Bildung eines ersten Gasstroms 3,
welcher Uber entsprechende vierte Ventil 23 in die
Abgasleitung 20 eingefuhrt wird. Die dabei erfolgten
bzw. erfolgenden Reaktionen erfolgen wie oben be-
schrieben ebenfalls in der ersten Speicherredukti-
onsvorrichtung 16.

[0060] Samtliche hier gezeigten Komponenten, also
insbesondere der Plasmagenerator 4, erste Spei-
cherreduktionsvorrichtung 16 und zweite Speicherre-
duktionsvorrichtung 17, sowie die ersten Ventile 18,
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die zweiten Ventile 19, die dritten Ventile 21 und die
vierten Ventile 23 kdnnen bevorzugt als eine gemein-
same Baueinheit 24 ausgefihrt werden. Diese Bau-
einheit 24 kann besonders vorteilhaft in einfacher
Weise an die Abgasleitung 20 angeschlossen wer-
den. Insbesondere ist es nun moglich, eine Bauein-
heit 24 zu schaffen, die beispielsweise statt einer
Harnstoff- und/oder Harnstofflésungsbevorratung im
Automobil als Nachrtistlésung der Onboard-Ammoni-
ak-Produktion dient. So kdnnen auch in bereits be-
stehender Anlagen in vorteilhafter Weise entspre-
chende Baueinheiten 24 eingebaut werden.

[0061] In einer vorteilhaften Weiterbildung ist die
Baueinheit 24 durch entsprechende, nicht gezeigte,
Heizelemente beheizbar. Insbesondere kdnnen hier
entsprechende elektrische Heizelemente vorgese-
hen sein. Die Grundwarme in der Baueinheit 24 wird
bereits durch das Abgas des Plasmagenerators 4 be-
reitgestellt. Die Temperatur im Betrieb der Baueinheit
24 liegt bevorzugt im Bereich von 250 bis 300°C.

[0062] Wenn beispielsweise 10 g Stickstoffmonoxid
pro Stunde an den Speicherreduktionsvorrichtungen
16, 17 gespeichert werden sollen, kénnen diese bei-
spielsweise Wabenkérper mit Volumina von jeweils
etwa 200 ml umfassen. Bei einer solchen Vorrichtung
kann ein entsprechendes Umschalten, so dass der
den Plasmagenerator 4 verlassende Gasstrom 29
den ersten Gasstrang 14 oder den zweiten Gas-
strang 15 durchstrémt, etwa jeweils nach einer Minu-
te erfolgen.

[0063] Bevorzugt kann auch der in den Plasmage-
nerator 4 einstromende sauerstoffhaltige Gasstrom 5
vorgewarmt werden. Insbesondere ist eine Vorwar-
mung auf 80 bis 100°C, insbesondere auf etwa
100°C vorteilhaft. Durch diese Vorheizung des sauer-
stoffhaltigen Gasstroms 5 kann in vorteilhafter Weise
vor dem Plasmagenerator 4 ein Schwefeldioxi-
dabsorber betrieben werden. Dieser Schwefeldioxi-
dabsorber kann insbesondere als Vergiftungsschutz
fur die Speicherreduktionsvorrichtungen 16, 17 die-
nen.

[0064] Fig. 3 zeigt schematisch einen Wabenkorper
25, welcher insbesondere als Tragerkorper fur das
Speicherelement 8, den Reaktor 10, die erste 6 und
zweite Reduktionsvorrichtung 7, die erste Speicher-
reduktionsvorrichtung 16 und/oder die zweite Spei-
cherreduktionsvorrichtung 17 eingesetzt werden
kann. Im vorliegenden Ausflihrungsbeispiel ist der
Wabenkdrper 25 aus einem Stapel von glatten 26
und zumindest teilweise strukturierten metallischen
Lagen 27 ausgebildet, die Kanale 28 bilden, durch
die der Wabenkdrper durchstrémbar ist. Hierbei han-
delt es sich um ein mdgliches Beispiel eines Waben-
korpers, andere Wabenkdrper sind méglich und erfin-
dungsgemal. Dieser Stapel wurde gleichsinnig um
zwei Punkte verwunden. Die metallischen Lagen 26,
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27 bilden die Wandungen der Kanale 28. Diese Wan-
dungen koénnen mit einer Beschichtung versehen
werden. Diese umfasst beispielsweise einen kerami-
schen Wash-Coat, in den katalytisch wirkende Kom-
ponenten, welche beispielsweise Edelmetalle umfas-
sen, eingelagert sind. Je nachdem, als welches der
oben bezeichneten Elemente der Wabenkdrper 25
eingesetzt wird, ist die Beschichtung entsprechend
anders ausgestaltet. Beispielsweise kann eine basi-
sche Beschichtung vorliegen, wenn der Wabenkor-
per 25 als Speicherelement 8 dient. Diese Beschich-
tung wirde mit Stickstoffmonoxid unter Bildung von
Nitriten und Nitraten reagieren. Auch Mischungen
von Beschichtungen sind mdglich und erfindungsge-
maf Der Reaktor 10, das Speicherelement 8, die ers-
te 16 und zweite Speicherreduktionsvorrichtung 17
kénnen elektrisch beheizt werden und insbesondere
einen Wabenkdrper umfassen, der zumindest teilwei-
se elektrisch beheizbar ist.

[0065] Eine erfindungsgemalie Vorrichtung und ein
erfindungsgemales Verfahren zur Reduktion von
Stickoxiden steigert in vorteilhafter Weise den Wir-
kungsgrad einer plasmaunterstiitzten Ammoniakge-
neration an Bord insbesondere von mobilen Anwen-
dungen wie Kraftfahrzeugen und senkt den hierfur
bendtigten Kraftstoffmehrverbrauch im Vergleich zu
aus dem Stand der Technik bekannten Vorrichtungen
und Verfahren.

Bezugszeichenliste

Abgasstrom
Verbrennungskraftmaschine
erster Gasstrom
Plasmagenerator
sauerstoffhaltiger Gasstrom
erste Reduktionsvorrichtung
zweite Reduktionsvorrichtung
Speicherelement
Wasserstoffhaltiges Gas

10 Reaktor

11 Kohlenwasserstoffhaltiges Edukt
12 Kraftstofftank

13 Kraftstoffleitung

14  erster Gasstrang

15  zweiter Gasstrang

16 erste Speicherreduktionsvorrichtung
17 zweite Speicherreduktionsvorrichtung
18 erstes Ventil

19 zweites Ventil

20 Abgasleitung

21 drittes Ventil

23 viertes Ventil
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24 Baueinheit

25 Wabenkdrper

26 im Wesentlichen glatte metallische Lagen

27 zumindest teilweise strukturierte metallische
Lage

28 Kanal

29 Stickstoffmonoxid enthaltender Gasstrom

30 Mischstrom

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Bereitstellung von Ammoniak
(NH,) in einem Abgasstrom (1) einer Verbrennungs-
kraftmaschine (2), umfassend die folgenden Schritte:
a) Erzeugung von Stickstoffmonoxid (NO) mit einem
Plasmagenerator (4);

b) Reversible Speicherung zumindest eines Teils des
Stickstoffmonoxids (NO);

¢) Reduktion zumindest eines Teils des gespeicher-
ten und/oder des erzeugten Stickstoffmonoxids (NO)
zu Ammoniak (NH,) in einem ersten Gasstrom (3);
und

d) Mischung des ersten Gasstroms (3) mit dem Ab-
gasstrom (1).

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem ein Be-
triebsgas des Plasmagenerators (4) einen Teilstrom
des Abgasstroms (1) umfasst.

3. Verfahren nach einem der Anspriche 1 oder 2,
bei dem ein Betriebsgas des Plasmagenerators (4)
ein Sauerstoffhaltiges Gas (5) umfasst.

4. Verfahren nach Anspruch 3, bei dem Luft zu-
mindest zugegeben wird.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriche, bei dem vor und/oder wahrend Teilschritt
c) eine zumindest teilweise Bereitstellung und/oder
Herausl6sung des gespeicherten Stickstoffmonoxids
(NO) im ersten Gasstrom (3) erfolgt.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriche, bei dem die Speicherung in einem Spei-
cherelement (8) erfolgt.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriche, bei dem die Speicherung durch Physi-
und/oder Chemisorption erfolgt.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriche, bei dem in Teilschritt c) ein Wasserstoff-
haltiges Gas (9) eingesetzt wird.

9. Verfahren nach Anspruch 8, bei dem das Was-
serstoffhaltige Gas (9) aus einem Kohlenwasserstof-
fe enthaltenen Edukt (11) erzeugt wird.

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, bei dem die Speicherung in zwei parallel
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betriebenen Speicherelementen (8) erfolgt, wobei je-
weils ein erstes Speicherelement temporar Stickstoff-
monoxid (NO) speichert und ein zweites Speicherele-
ment Stickstoffmonoxid (NO) dem ersten Gasstrom
(3) bereitstellt und/oder Stickoxide aus diesem her-
ausgeldst werden.

11. Vorrichtung zur Bereitstellung von Ammoniak
(NH;) im Abgas einer Verbrennungskraftmaschine
(2), umfassend mindestens einen Plasmagenerator
(4) zur Generation von Stickstoffmonoxid, mindes-
tens eine mit dem Plasmagenerator (4) verbindbare
erste Reduktionsvorrichtung (6) zur Reduktion von
Stickstoffmonoxid (NO) zu Ammoniak (NH;), dadurch
gekennzeichnet, dass mindestens ein Speicherele-
ment (8) zur Speicherung von Stickstoffmonoxid
(NO) zwischen dem mindestens einen Plasmagene-
rator (4) und der ersten Reduktionsvorrichtung (7) zur
selektiven Reduktion von Stickoxiden (NO,) ausgebil-
det ist.

12. Vorrichtung nach Anspruch 11, bei der das
mindestens eine Speicherelement (8) als Wabenkor-
per (25) mit einer Speicherbeschichtung ausgebildet
ist.

13. Vorrichtung nach Anspruch 11 oder 12, bei
der das mindestens eine Speicherelement (8) die
erste Reduktionsvorrichtung (6) zur Reduktion von
Stickstoffmonoxid (NO) zu Ammoniak (NH;) umfasst.

14. Vorrichtung nach Anspruch 12 und 13, bei
dem der mindestens eine Wabenkérper (25) eine ers-
te Reduktionskatalysatorbeschichtung umfasst.

15. Vorrichtung nach einem der Anspruche 11 bis
14, bei dem ein Reaktor (10) zur Erzeugung eines
Wasserstoffhaltigen Gases (9) ausgebildet ist, der
mit der ersten Reduktionsvorrichtung (6) verbindbar
ist.

16. Vorrichtung nach einem der Anspruche 11 bis
15, bei dem die erste Reduktionsvorrichtung (6) mit
einer Abgasleitung (20) einer Verbrennungskraftma-
schine (2) verbindbar sind.

17. Vorrichtung nach einem der Anspruche 11 bis
16, bei dem ein erster Gasstrang (14) und ein zweiter
Gasstrang (15) ausgebildet ist, die jeweils mit dem
Plasmagenerator (4) verbindbar sind, wobei jeder
Gasstrang (14, 15) ein Speicherelement (8) und ein
erstes Reduktionsmittel (6) umfasst.

Es folgen 3 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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FIG. 3
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