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Beschreibung

[0001] Diese Erfindung betrifft Stickoxidfallen, die
im Abgassystem eines Verbrennungsmotors verwen-
det werden, um wahrend des Magerverbren-
nungs-Betriebes Stickoxide zu absorbieren. In den
Abgassystemen von Kraftfahrzeugen werden Kataly-
satoren verwendet um Kohlenmonoxid, Kohlenwas-
serstoffe und Stickoxide (NO,), die wahrend des Mo-
torbetriebs erzeugt werden, in wiinschenswertere
Gase umzusetzen. Wenn der Motor mit einem stéchi-
ometrischen oder geringflgig fetten Luft/Kraft-
stoff-Verhaltnis betrieben wir, d. h. zwischen ungefahr
14,7 und 14,4, sind Palladium, Platin und Rhodium,
oder Palladium und Rhodium enthaltende Katalysa-
toren in der Lage alle drei Gase gleichzeitig effizient
umzusetzen. Folglich werden solche Katalysatoren
oft ,Drei-Wege-Katalysatoren" genannt. Es ist wun-
schenswert den Motor unter ,Magerverbren-
nungs"-Bedingungen zu betreiben, wo das Luft/Kraft-
stoff-Verhaltnis groRer als 14,7 ist — allgemein zwi-
schen 19 und 27 — um einen Vorteil in der Kraftstof-
fersparnis zu verwirklichen. Derartige Drei-Wege-Ka-
talysatoren sind in der Lage Kohlenmonoxid und
Kohlenwasserstoffe umzusetzen, sind wahrend Ma-
gerverbrennungs-Betrieb (lUiberschissiger Sauer-
stoff) aber nicht effizient in der Minderung von NO,.
[0002] Ein Ansatz zur Behandlung von NO, in Abga-
sen von Magerverbrennungs-Motoren, welcher ge-
genwartig besondere Aufmerksamkeit erfahrt, bein-
haltet die Verwendung sogenannter NO, Fallen, wel-
che allgemein Platin und ein Alkali- oder Erdalkalime-
tall einschlieflen. Wie in U.S.-Patent 5,402,641, an
Katoh et al., offenbart, ist der in weiten Kreisen ge-
glaubte Mechanismus fiir dieses Adsorptionsphano-
men jener, daf} das Platin zuerst NO zu NO, oxidiert,
und das NO, nachfolgend einen Nitratkomplex mit
dem anderen Material bildet, z. B. Kalium oder Stron-
tium. In einem stéchiometrischen oder fetten Umfeld
ist das Nitrat thermodynamisch instabil, und das ge-
speicherte NO, wird freigesetzt. NO, reagiert zur Bil-
dung von N, dann katalytisch mit reduzierenden Spe-
zies im Abgas. Allgemein werden NO, Fallen herge-
stellt indem man sowohl das Platin wie auch das an-
dere Material, wie etwa Kalium, auf einen pordsen
Trager impragniert, z. B. auf Aluminiumoxid.

[0003] Wahrend derartige NO,-Fallen eine ausrei-
chende Abfangeffizienz besallen hatten sie den
ernsthaften Nachteil dal® sie sehr empfindlich auf
Schwefelvergiftung sind. Die meisten Kraftstoffe fur
Kraftfahrzeuge enthalten Schwefel, und wenn ver-
brannt wird der Schwefel in Schwefelverbindungen
wie SO, umgewandelt. Mit der Zeit reagieren die
Schwefelverbindungen mit Fallenmaterialien wie Ka-
lium um Sulfate zu bilden, welche sich nicht zurick in
das Sorptionsmaterial umwandeln werden. Diese
Sulfate sind fur die NO, Sorption inaktiv. Als ein Er-
gebnis wird die typische NO,-Falle durch Kraft-
stoff-Schwefel stark deaktiviert. Wir haben unerwar-
tet eine neuartige Zusammensetzung fir NO,-Fallen
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gefunden, welche sowohl verbesserte NO,-Sorpti-
onseffizienz wie auch Wiederstandsfahigkeit gegen
Schwefelvergiftung zeigt.

[0004] Die Erfindung ist auf eine Stickoxidfalle
(NO,-Falle) gerichtet, die nitzlich ist um wéhrend des
Magerverbrennungs-Betriebs eines Verbrennungs-
motors Stickoxide abzufangen. Die NO,-Falle um-
fallt: einen porésen Trager, zuerst beladen mit 6-15
Gewichtsprozent Strontiumoxid; und dann beladen
mit: (a) 0,5-5 Gewichtsprozent Edelmetall, ausge-
wahlt aus Platin, Palladium, Rhodium und Mischun-
gen davon; (b) 3,5-15 Gewichtsprozent Zirkon; und
(c) 15-30 Gewichtsprozent Sulfat; wobei die Kompo-
nenten (a), (b) und (c) zusammen auf den mit Stron-
tiumoxid beladenen Trager geladen werden; und wo-
bei alle Gewichtsprozente einzeln auf dem Gewicht
des Tragers basieren.

[0005] Bevorzugt betragt das Verhaltnis von Zirkon
zu Sulfat zwischen ca. 1 : 1 und 1 : 7. Ein bequemer
Weg das Edelmetall, Zirkon und Sulfat zusammen
auf den mit Strontiumoxid beladenen Trager zu laden
ist es eine l6sliche Mischung ihrer Precursoren zu bil-
den. Gemal einem anderen Aspekt der Erfindung
umfaldt diese ein Verbrennungsmotor-Abgaskataly-
sator-System, das die offenbarte NO,-Falle umfaf3t.
[0006] Der Motor kann ein Benzinmotor oder ein
Dieselmotor sein. Die Falle ist in dem Abgassystem
angeordnet und absorbiert NO,, wenn das Lufd-Kraft-
stoff-Verhaltnis des in diese Falle hineinstromenden
Abgases mager ist; und gibt das absorbierte NO, frei,
wenn die Sauerstoffkonzentration in dem Abgas er-
niedrigt wird, wie wahrend stéchiometrischem oder
fettem Betrieb des Motors.

[0007] Vorteilhaft wurde herausgefunden daf® das
EinschlieRen von Zirkonoxid in der Formulierung der
vorliegenden Erfindung, zusammen mit Strontiumo-
xid und Edelmetall, in einem besonderen Herstel-
lungsverfahren die NO,-Absobtionseffizienz bedeu-
tend steigert. Uberdies verbessert Zugabe von Sulfat
zu der oben offenbarten Formulierung die NO,-Ab-
sorptionseffizienz weiter; und — noch wichtiger — die
Wiederstandsfahigkeit des NO, absorbierenden Ma-
terials gegen Schwefel. Das heil3t wir glauben dal es
dies dem Strontiumoxid erlaubt verfligbar zu bleiben,
um NO, zu absorbieren, und dal es viel weniger an-
fallig auf Schwefelvergiftung ist als herkdmmliche
NO, Fallen, wo nur Strontium und Edelmetall wie Pla-
tin verwendet wird.

[0008] Die Erfindung wird nun, anhand eines Bei-
spiels, unter Bezug auf die beigefligten Zeichnungen
weiter beschrieben werden, in denen:

[0009] Abb. 1 ein Graph ist, der den Effekt von Zir-
konoxid und Sulfat auf die NO,-Sorptionseffizienz
zeigt, wobei (a) eine vergleichende NO,-Falle ist,
wahrend (b) und (c) Ausfliihrungsformen der vorlie-
genden Erfindung sind;

[0010] Abb. 2 ein Graph ist, der den Effekt der Pla-
zierung von Zirkonoxid auf die NO,-Sorptionseffizi-
enz zeigt, wobei (b) ein vergleichendes Beispiel, das
nicht gemaf der vorliegenden Erfindung ist; und
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[0011] Abb. 3 ein Temperaturprofil-Graph ist, der
den Effekt einer Exposition eines NO,-Fallenmateri-
als gemal einer Ausfiihrungsform der vorliegenden
Erfindung gegen Schwefel zeigt.

[0012] Diese Erfindung ist gemaR einem Aspekt auf
ein  Verbrennungsmotor-Abgaskatalysator-System
gerichtet, das eine Stickoxidfalle umfalt. Die
NO,-Falle umfallt einen mit verschiedenen Materia-
lien in einer besonderen Reihenfolge impragnierten
porosen Trager. Das heil3t der Trager mufd zuerst mit
Strontium in seiner Oxidform beladen werden; wie
etwa indem man eine Strontiumverbindung bereit-
stellt, welche dann durch Kalzinierung in Sauerstoff in
ihr Oxid Uberfihrt wird. Danach wird dieser Trager
ausgerustet mit: Edelmetall, Zirkon und Sulfat. Weite-
re Details werden in der folgenden Besprechung be-
reitgestellt.

[0013] Die bevorzugten Gewichtsprozent-Bereiche
(am starksten bevorzugte in Klammern angefiihrt) fir
jedes dieser Materialien, basierend auf dem Gewicht
des Tragermaterials, sind wie folgt:

Strontiumoxid 9-15 Gewichtsprozent (10-13 Ge-
wichtsprozent); Edelmetalle 0,8-3,5 Gewichtspro-
zent (1,5-2,5 Gewichtsprozent); Zirkon 3,5-11 Ge-
wichtsprozent (6-9 Gewichtsprozent); und saures
Sulfat 18-27 Gewichtsprozent (20,5-25 Gewichts-
prozent). Das Gewichtsverhaltnis Zirkon zu Sulfat (d.
h. das Verhaltnis der Gewichte von jedem dieser Ma-
terialien) kann von ungefahr 1 : 1 bis 1 : 7 reichen,
wobei das am starksten bevorzugte Verhaltnis um
etwa 1 : 3 betragt. Die Edelmetalle kbnnen eine Mi-
schung aus Edelmetallen sein. Optimal umfalit es,
wenn eine Mischung von Edelmetallen verwendet
wird, Platin und Rhodium am bevorzugtesten in ei-
nem Gewichtsverhaltnis von ungefahr 5 : 1.

[0014] Das mit den Katalysatoren beladene, porose
Tragermaterial (Washcoat) ist bevorzugt ein Wash-
coatmaterial hoher Oberflache wie Aluminiumoxid,
und ist bevorzugt 50 Gewichtsprozent Gamma-Alu-
miniumoxid. Am starksten bevorzugt ist es 100%
Gamma-Aluminiumoxid. Noch andere Washcoatma-
terialien, welche bei den mit einem Verbrennungsmo-
tor-Abgassystem in Zusammenhang stehenden, ho-
hen Betriebstemperaturen verwendet werden kon-
nen, schlielten Zeolithe, Ceroxid und Zirkonoxid ein,
sind aber nicht auf diese beschrankt. Derartige Was-
hcoatmaterialien, die nltzlich sind um Katalysator-
materialien zu tragen, sind den Fachleuten wohlbe-
kannt. Die Wahl des speziellen porésen Tragermate-
rials (Washcoat) ist fir diese Erfindung nicht kritisch.
Winschenswert besitzt das Tragermaterial eine
Oberflache zwischen ungeféahr 5 und 300 m?/g.
[0015] Fur die nitzliche Anwendung in einem Ab-
gassystem, zum Beispiel fiir Benzin- oder Dieselmo-
toren, wird der Washcoat auf einem Substrat aus
hoch temperaturstabilem, elektrisch isolierenden Ma-
terial getragen werden. Typisch flr derartige Subst-
ratmaterialien sind Cordierit, Mullit, usw. Das Subst-
rat kann in jeder geeigneten Konfiguration vorliegen,
und wird oft als monolithisch Wabenstruktur, gespon-
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nene Fasern, gewellte Folien oder geschichtete Ma-
terialien verwendet. Noch andere in dieser Erfindung
nitzliche und in einem Abgassystem geeignete Ma-
terialien werden den Fachleuten mit Blick auf die vor-
liegende Offenlegung offensichtlich sein.

[0016] Das Tragermaterial, wie Aluminiumoxid,
kann zuerst auf das Substrat aufgebracht werden,
und dann die anderen darauf aufgeladenen Materia-
lien; oder die Materialien kdnnen auf das Tragerma-
terial aufgeladen und dieses Produkt dann auf ein
Substrat geladen werden; in einer An und Weise,
welche den Fachleuten der Katalysatorherstellung
leicht ersichtlich sein wird. Vorzugsweise wird das
Tragermaterial (Washcoat) zuerst als ein Schlicker
auf das Substrat aufgebracht, welcher dann getrock-
net und kalziniert wird. Dann wird das Strontiumoxid
auf dem Trager bereitgestellt, und anschlie3end wer-
den das Edelmetall, Zirkon und Sulfat zusammen auf
dem Strontiumoxid/Trager bereitgestellt, bevorzugt
aus einer Mischung ihrer I6slichen Salze. Wie aus
Beispiel 1 und Abb. 2 ersichtlich muf® das Zirkon auf
dem Strontiumoxid/Trager nur. als Mischung zusam-
men mit dem Edelmetall und dem Sulfat und nicht ge-
trennt bereitgestellt werden, um die unerwarteten Ei-
genschaften der vorliegenden Erfindung bereitzustel-
len. Das heifdt das Zirkon muf® — wie durch die Figu-
rent gezeigt wird — von der Strontiumoxid-Phase ge-
trennt gehalten werden, um die unerwartete Verbes-
serung der NO,-Sorption und Schwefeltoleranz der
vorliegenden Erfindung zu erzielen.

[0017] Ein Verfahren um das Strontiumoxid bequem
auf dem Trager bereitzustellen beinhaltet es den Tra-
ger, z. B. Aluminiumoxid, mit einer LOsung eines l6s-
lichen Salzes von Strontium, z. B. einem Salz wie
Strontiumnitrat in Losung eines walrigen oder orga-
nischen Ldésemittels, zu impragnieren. Beispiele an-
derer l6slicher Precursoren fiir Strontium schlieen
Strontiumchlorid und Strontiumcarbonat ein, sind
aber nicht auf diese beschrankt. Nach Impragnierung
mit dem Strontiumoxid-Precursor wird der Trager all-
gemein bei ungefahr 90°C fir mehrere Stunden ge-
trocknet und dann bei ungefahr 550°C flr mehrere
Stunden kalziniert. Trocknung und Kalzination des
impragnierten Strontiumoxid-Precursormaterials in
der Gegenwart von Sauerstoff (z. B. Luft) Gberflhrt
den Precursor in sein Oxid. Es wurde als flr diese Er-
findung kritisch herausgefunden daR das Strontium
auf dem Trager in Strontiumoxid tberfiihrt wird, bevor
die Mischung der anderen Materialien auf den Trager
aufgeladen wird. Die speziellen Parameter der Trock-
nungs- und Kalzinationsschritte sind fir die Erfindung
nicht kritisch, und die Auswahl optimaler Zeiten und
Temperaturen wirde mit Blick auf die Offenlegung in-
nerhalb der Fertigkeiten der Fachleute liegen.

[0018] Die anderen Materialien, d. h. Edelmetalle,
Zirkonium und Sulfat, kbnnen dann auf dem Stronti-
umoxid/Trager abgelagert werden, wie etwa durch
die oben beschriebenen und den Fachleuten wohlbe-
kannten Impragniertechniken. GemalR derartiger
Techniken wird eine Mischung der Precursoren von
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Zirkon, Edelmetall und Sulfat auf das Strontiumoxid
den Trager impragniert, wonach Trocknung und Kal-
zination stattfindet. Kalzination ist Erhitzen bei erhoh-
ten Temperaturen, allgemein in Gegenwart von Sau-
erstoff. Es wird erwartet dafl das Zirkon und Sulfat
hauptsachlich als Zirkonsulfat vorliegen, weil Sulfat
mit dem Zirkon oxidiert. Sulfat ist in der Lésung mit
Zirkonionen chemisch wesentlich reaktiver als es
dies mit dem Aluminium von kalziniertem Aluminium-
oxid ist. Somit kann héchstens eine sehr kleine Men-
ge des Sulfats mit dem Aluminium reagieren um Alu-
miniumsulfat zu bilden. In &hnlicher Art und Weise
liegt Strontium als kalziniertes Strontiumoxid vor und
liegt, verglichen mit Aluminiumoxid, in viel kleinerer
Menge vor, und folglich wird wenig oder keine Reak-
tion zwischen Strontium und Sulfat erwartet. Ein Be-
weis hierfur wird durch Abb. 3 bestatigt, wo nach 500
Stunden Exposition gegen einen Schwefeldioxid ent-
haltenden, simulierten Abgasstrom im Wesentlichen
kein Verlust in der NO,-Sorptionseffizienz beobachtet
wird. Das Strontiumoxid ist als jene Komponente be-
kannt welche das NO, bindet.

[0019] Beispiele l6slicher Precursoren fur Edelme-
talle schlielfen Dihydrogenhexachloroplatinat, Am-
moniumchloroplatinat und Platinchlorid ein, sind aber
nicht auf diese beschrankt. Beispiele |6slicher Pre-
cursoren fur Zirkon schlief’en Zirkonchlorid, Zirkonni-
trat und Zirkoncarbonat ein, sind aber nicht auf sie
beschrankt. Die sauren Sulfat-Precursoren schlief3en
Schwefelsdure, Schwefeldioxid (Gas) und Sulfuryl-
chlorid ein, sind aber nicht auf diese beschrankt. Das
speziell verwendete Precursor-Salz ist, ebenso wie
das Lésemittel, fir diese Endung nicht kritisch. Ande-
re Precursor-Materialien, welche verwendet werden
kénnen, wirden den Fachleuten mit Blick auf die vor-
liegende Offenlegung offensichtlich sein.

[0020] Gemal der Erfindung werden diese Materia-
lien in speziellen, oben ausgefiihrten Mengen auf den
Trager aufgeladen. Das Einschlieen von Sulfat zu-
sammen mit dem Zirkon in der auf das Strontiumo-
xid/den Trager angewandten Precursor-Mischung, so
daf} Zirkonsulfat gebildet werden kann, ist fir die Er-
findung kritisch. Wir haben gefunden daf} das Zirkon-
sulfat weiterhin die Sorptionseffizienz der NO,-Falle
verbessert und — am kritischsten — die Wiederstands-
fahigkeit des Strontiumoxides des Fallenmaterials
gegen Schwefelvergiftung verbessert.

[0021] Das Verbrennungsmotor-Katalysatorsystem
dieser Erfindung kann eine andere Katalysatorvor-
richtung einschliel3en, wie zum Beispiel einen Kataly-
sator der einen herkémmlichen, Palladium usw. ent-
haltenden Drei-Wege-Katalysator verwendet. Der
Drei-Wege-Katalysator kann im Strom oberhalb der
NO,-Falle, und somit ndher am Motor, plaziert sein. In
einer derartigen Anordnung wirde der nahe am Mo-
tor montierte Drei-Wege-Katalysator schnell aufwar-
men und fUr eine effiziente Emissionsregelung bei
Motorkaltstart sorgen. Ist der Motor einmal aufge-
warmt, so wird der Drei-Wege-Katalysator wahrend
stéchiometrischem Betrieb Kohlenwasserstoffe, Koh-
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lenmonoxid und Stickoxide aus dem Abgas entfer-
nen, und Kohlenwasserstoffe und Kohlenmonoxid
wahrend magerem Betrieb.

[0022] Die NO,-Falle wirde im Strom unterhalb des
Drei-Wege-Katalysators positioniert sein, wo die Ab-
gastemperaturen eine maximale NO,-Falleneffizienz
beféhigen. Mit der NO,-Falle im Strom unterhalb des
Drei-Wege-Katalysators positioniert ist sie aulRerdem
gegen sehr hohe Abgastemperaturen geschiitzt, wel-
che sie beschadigen kénnten. Wahrend Zeitdauern
des Magerverbrennungs-Motorbetriebes, wenn NO,
durch den Drei-Wege-Katalysator hindurch passiert,
wird NO, in der Falle gespeichert. Die NO,-Falle wird
periodisch durch kurze Zeitdauern oder Intervalle ei-
nes geringfigig fetten Motorbetriebes regeneriert.
Das gespeicherte NO, wird dann von dem Alkalime-
tall-Fallenmaterial freigegeben, und wird durch das in
dem Abgas vorliegende, Uberschissige CO, H, und
HC katalytisch ber dem Platin reduziert. Man kann
sich jedoch wiinschen einen zweiten Drei-Wege-Ka-
talysator im Strom unterhalb der NO,-Falle zu plazie-
ren, um diesbezlglich weiter zu helfen.

[0023] Der Katalysator dieser Erfindung besitzt eine
besondere Nitzlichkeit wenn er mit Magerverbren-
nungs-Motoren verwendet wird. Magerverbren-
nungs-Motoren sind jene, welche zumindest wah-
rend eines Teils ihres Betriebs mit — relativ zum st6-
chiometrischen Verhaltnis — Uberschissigen Sauer-
stoff enthaltenden Luft/Kraftstoff-Verhaltnissen arbei-
ten. Fur Benzinmotoren ist dieser Bereich gewdhn-
lich 19-27, und fir Dieselmotoren ist der Bereich ge-
wohnlich 19-40. Wie mittels der folgenden Beispiele
und der Figuren darin gezeigt, stellt die Verwendung
des Strontiumoxids, Edelmetalls, Zirkons und sauren
Sulfats — speziell in diesem Kontaktverhaltnis zuein-
ander — die Uberlegene Wiederstandsfahigkeit gegen
Schwefelvergiftung und verbesserte NO,-Absorption
bereit. Ohne durch die Theorie gebunden sein zu
wollen, wird geglaubt daR diese Uberlegenheit an ei-
ner Steigerung der Dichte von NO,-Adsorptionsstel-
len liegt, die aus der Wechselwirkung zwischen Pla-
tin, Aluminiumoxid, Zirkon und saurem Sulfat resul-
tiert. Speziell wird geglaubt dal} die Wiederstandsfa-
higkeit gegen Schwefelvergiftung des Fallenmateri-
als der Erfindung das Ergebnis des speziellen Her-
stellungsverfahrens der NO,-Falle ist. Das heif3t wir
glauben daf} diese Herstellung, bei der zuerst Stron-
tiumoxid hergestellt wird und das Edelmetall, Zirkon
und saures Sulfat spater auf die Strontiumoxid-For-
mulierung zugegeben werden, die Bildung von stabi-
len Zirkon- und Aluminiumsulfaten beglnstigt. Somit
wird eine weitere Sulfatisierung der Falle mit Schwe-
fel, welcher in dem Abgas vorliegen kann, thermody-
namisch nicht bevorzugt sein. Wir glauben dies er-
laubt es dem Strontiumoxid verflugbar zu bleiben, um
als das NO, abfangende Material zu wirken. Folglich
verbessert diese Formulierung die NO,-Sorptionseffi-
zienz anstatt sie zu verschlechtern. Weder die Giiltig-
keit noch das Verstandnis dieser Theorie ist jedoch
fur die Praxis dieser Endung notwendig. Es wurde je-
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doch deutlich gefunden daf mit den Fallen der Erfin-
dung kein wesentlicher Verlust an NO,-Abfangeffizi-
enz beobachtet wurde, wenn sie Schwefel ausge-
setzt wurden. Dies war unerwartet, weil NO,-Fallen-
formulierungen der bisherigen Technik, die nur Edel-
metall und Materialien wie Kalium oder Strontium ent-
hielten, fur eine Vergiftung durch Schwefel sehr anfal-
lig waren.

Beispiel 1

[0024] Eine Stickoxidfalle gemal einer Ausfih-
rungsform der vorliegenden Erfindung wird wie folgt
hergestellt. Gamma-Aluminiumoxid (100 m?/g) wird
in einer Kugelmuhle vermahlen und mit destilliertem
Wasser vermischt, um einen Schlicker zu erzeugen.
Der Schlicker wird auf einen Cordieritmonolithen
(400 Zellen/Zoll?) aufgebracht, um eine Beladung des
Aluminiumoxids von 30 Gewichtsprozent zu erzielen.
Der Monolith wird nachfolgend bei 120°C getrocknet,
um das Wasser zu entfernen, und in Luft bei 500°C
fur 6 Stunden kalziniert.

[0025] Der mit Aluminiumoxid beschichtete Mono-
lith wird zuerst mit einer Strontiumnitrat enthaltenden
walrigen Losung impragniert, die so angepaldtist um
12 Gewichtsprozent Strontiumoxid auf dem Alumini-
umoxid-Washcoat bereitzustellen. Auf die Impragnie-
rung mit der Lésung folgend wird das Aluminiumoxid
bei 90°C fiir 5 Stunden getrocknet, um das Wasser zu
entfernen, und dann bei 550°C fir 5 Stunden kalzi-
niert, was das Strontium in Strontiumoxid uberfuhrt.
Der Strontiumoxid/Aluminiumoxid-Washcoat wird
dann mit einer walrigen, drei Materialien enthalten-
den Lésung impragniert: Dihydrogenhexachloroplati-
nat, Zirkonchlorid und Schwefelsaure (angepaf’t um
1 Gewichtsprozent Pt/7 Gewichtsprozent Zr/23 Ge-
wichtsprozent Sulfat auf diesem Washcoat bereitzu-
stellen). Die daraus folgende NO,-Falle wird dann wie
oben ofengetrocknet und kalziniert. Die NO,-Sorpti-
onseffizienz der Ausfihrungsform der Erfindung
(Abb. 1(c)) ist als gegenliber den vergleichenden
Fallen (a) und (b) von Abb. 1, die wie in Beispiel 2 un-
ten beschrieben hergestellt sind, als bedeutend ver-
bessert zu sehen.

[0026] Um die NO,-Sorptionseffizienz der oben her-
gestellten Fallenausfiihrung der Endung zu testen,
wenn sie SO, ausgesetzt ist, wurde die Strontiumo-
xid/Platin/Zirkon/Sauersulfat-Falle einem simulierten
Abgas ausgesetzt, das. enthielt: 1000 ppm NO, 10%
CO,, 10% H,0, 0,1% CO, 0,03% H,, 50 ppm C,H,, 20
ppm SO, und 6% O,. Die gesamte Abgas-Durchflu3-
menge betrug 3 Liter/min, und die Raumgeschwin-
digkeit betrug 20000 h™'. Aus Abb. 3 ist zu sehen daR
nach 500 Stunden der Exposition gegen diesen simu-
lierten Abgasstrom im Wesentlichen kein Verlust der
NO,-Abfangeffizienz beobachtet wird. Dies war uner-
wartet, weil NO,-Fallen friiherer Generationen — wie
oben besprochen — nach Exposition gegen Schwefel
stark deaktivierten.
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Beispiel 2

[0027] Drei andere NO,-Fallenformulierungen wur-
den allgemein dem in Beispiel 1 beschriebenen Vor-
gehen folgend hergestellt, auRer dal} sie verglei-
chende Beispiele sind (nicht gemaf der vorliegenden
Erfindung). In jedem Fall wurde Strontiumoxid/Alumi-
niumoxid wie in Beispiel 1 hergestellt. In der ersten
Formulierung wird der Strontiumoxid/Aluminiumo-
xid-Washcoat mit einer Dihydrogenhexachloroplati-
nat enthaltenden Lésung impragniert (so angepaldt
um 1 Gewichtsprozent Pt auf diesem Washcoat be-
reitzustellen). In dem zweiten Fall wird der Strontium-
oxid/Aluminiumoxid-Washcoat mit einer Lésung im-
pragniert, die eine Mischung aus Dihydrogenhexa-
chloroplatinat und Zirkonchlorid enthalt (so angepal3t
um 1 Gewichtsprozent Pt /7 Gewichtsprozent Zr auf
diesem Washcoat bereitzustellen). Diese beiden
Stickoxidfallen wurden wie oben beschrieben ge-
trocknet und kalziniert. Schlielich wird in einem drit-
ten Fall ein Washcoat hergestellt, in welchem der
Strontiumoxid/Aluminiumoxid-Washcoat mit einer
nur Zirkonchlorid enthaltenden Lésung impragniert
wird (so angepalt um 3,5 Gewichtsprozent Zr auf
dem Washcoat bereitzustellen), und wie oben be-
schrieben getrocknet und kalziniert. Dieser Stronti-
umoxid/Zirkon/Aluminiumoxid-Washcoat wird dann
mit einer Dihydrogenhexachloroplatinat und Zirkon-
chlorid enthaltenden Lésung impragniert (so einge-
stellt um 1 Gewichtsprozent Pt/3,5 Gewichtsprozent
Zr auf diesem Washcoat bereitzustellen), und wie
oben beschrieben getrocknet und kalziniert. Die
NO,-Abfangeffizienzen = dieser  vergleichenden
NO,-Fallen sind in Abb. 1 und 2 gezeigt. Besonders
wird die NO,-Absorption fir die erste vergleichende
Formulierung in Abb. 1(a) gezeigt, und die fur die
zweite vergleichende Formulierung ist in Abb. 1(b)
gezeigt, wahrend die dritte Formulierung in Abb. 2(a)
gezeigt ist. Wie in Beispiel 1 besprochen kann aus
Abb. 1 gesehen werden dal die NO,-Sorption inner-
halb des gewuinschten Temperaturbereiches der An-
wendung von ungefahr 250-400°C in der Fallenaus-
fuhrung der vorliegenden Erfindung — welche Zirkon,
Platin und Sulfat enthalt — bedeutend ansteigt. Aus
Abb. 2 kann gesehen werden daf} die von dem
Strontiumoxid getrennte Plazierung des Zirkons fur
die vorliegende Erfindung notwendig ist.

Beispiel 3

[0028] Ein mit Aluminiumoxid beschichteter Mono-
lith wird entsprechend dem vorherigen Beispiel her-
gestellt und mit einer walirigen, Strontiumnitrat ent-
haltenden Lésung impragniert; so angepalt um fir 6
Gewichtsprozent Strontiumoxid auf dem Aluminium-
oxid-Washcoat zu sorgen. Auf die Impragnierung fol-
gend wird der Monolith fir 5 Stunden bei 90°C ge-
trocknet und dann fiir 5 Stunden bei 550°C kalziniert.
Das resultierende Produkt wird dann mit einer walri-
gen Loésung impragniert, die Dihydrogenhexachloro-
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platinat, Zirkonchlorid und Schwefelsdure enthalt,
und wie oben getrocknet und kalziniert. Die Konzen-
trationen an Dihydrogenhexachloroplatinat, Zirkon-
chlorid und Schwefelsaure sind angepalfst um fir 1
Gewichtsprozent Pt, 7 Gewichtsprozent Zr und 23
Gewichtsprozent Sulfat auf dem Strontiumoxid/Alu-
miniumoxid-Washcoat zu sorgen. Die Exposition der
Fallenausfuhrung der vorliegenden Erfindung gegen
ein Schwefel enthaltendes, simuliertes Abgas zeigt
daf das NO, durch den Katalysator effizient abgefan-
gen wird, und daf} diese NO,-Fallenformulierung —
am wichtigsten — eine ausgezeichnete Wiederstands-
fahigkeit gegen Schwefelvergiftung bereitstellt.

Beispiel 4

[0029] Ein mit Aluminiumoxid beschichteter Mono-
lith wird entsprechend dem vorherigen Beispiel her-
gestellt und mit einer walrigen Losung impragniert,
die Strontiumnitrat enthalt; so eingestellt um fir 12
Gewichtsprozent Strontiumoxid auf dem Aluminium-
oxid-Washcoat zu sorgen. Auf die Impragnierung fol-
gend wurde der Monolith bei 90°C fiur 5 Stunden ge-
trocknet und dann fir 5 Stunden bei 550°C kalziniert.
Das resultierende Produkt wird dann mit einer walri-
gen, Dihydrogenhexachloroplatinat und Zirkonchlorid
enthaltenden Lésung impragniert; wobei die Konzen-
trationen von Dihydrogenhexachloroplatinat und Zir-
konchlorid so angepal3t sind um 1,0 Gewichtsprozent
an Platin und 11 Gewichtsprozent Zirkon auf dem
Strontiumoxid/Aluminiumoxid-Washcoat  bereitzu-
stellen. Der Monolith wird dann wie zuvor getrocknet
und kalziniert. Obwohl dies ein vergleichendes Bei-
spiel nicht gemafly der vorliegenden Erfindung ist,
wird die Verwendung von Zirkon mit dem Platin als
die NO,-Abfangeffizienz des Katalysators steigern
gezeigt.

Beispiel 5

[0030] Ein mit Aluminiumoxid beschichteter Mono-
lith wird entsprechend dem vorigen Beispiel herge-
stellt und mit einer walrigen Lésung impragniert, die
Strontiumnitrat enthalt; angepal’t, um fir 12 Ge-
wichtsprozent Strontiumoxid auf dem Aluminiumo-
xid-Washcoat zu sorgen. Auf die Impragnierung fol-
gend wird der Monolith bei 90°C fur 5 Stunden ge-
trocknet und dann fur funf Stunden bei 550°C kalzi-
niert. Das resultierende Produkt wird dann mit einer
walfdrigen, Dihydrogenhexachloroplatinat, Zirkon-
chlorid und Schwefelsdure enthaltenden Losung im-
pragniert. Die Konzentrationen von Dihydrogenhexa-
chloroplatinat, Zirkonchlorid und Schwefelsaure sind
angepal’t um fir 1 Gewichtsprozent Pt, 7 Gewichts-
prozent Zr und 10% Sulfat auf dem Strontiumo-
xid/Aluminiumoxid-Washcoat zu sorgen. Der Mono-
lith wird dann wie oben getrocknet und kalziniert. Tes-
tung in einem Schwefel enthaltenden, simulierten Ab-
gas zeigt dafl das NO, durch die Ausflihrungsform
des NO,-Katalysators der vorliegenden Erfindung ef-
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fizient abgefangen wird. Noch wichtiger zeigt diese
NOx Fallenformulierung ausgezeichnete Wieder-
standsfahigkeit gegen Schwefelvergiftung.

Beispiel 6

[0031] Ein mit Aluminiumoxid beschichteter Mono-
lith wird entsprechend dem vorigen Beispiel herge-
stellt und mit einer walrigen, Strontiumnitrat enthal-
tenden Loésung impragniert; angepafl’t um 12 Ge-
wichtsprozent Strontiumoxid auf dem Aluminiumo-
xid-Washcoat bereitzustellen. Auf die Impragnierung
folgend wird der Washcoat wie oben beschrieben ge-
trocknet und kalziniert. Der Strontiumoxid/Alumini-
umoxid-Washcoat wird dann mit einer Dihydrogenhe-
xachloroplatinat und Zirkonchlorid enthaltenden L&-
sung impragniert; wobei die Konzentrationen ange-
pafdt sind um fiir 4 Gewichtsprozent Platin und 7 Ge-
wichtsprozent Zr auf dem Strontiumoxid/Aluminiumo-
xid-Washcoat zu sorgen. Auf die Impragnierung fol-
gend wird der Monolith bei 90°C fur 5 Stunden ge-
trocknet und dann fiir 5 Stunden bei 550°C kalziniert.
Exposition gegen einen simulierten Abgasstrom zeigt
daf die NO,-Falle des vergleichenden Beispiels ge-
geniber dem Platin allein eine verbesserte NO,-Ab-
fangeffizienz besitzt.

Patentanspriiche

1. Eine Stickoxidfalle, nitzlich um in den wahrend
des Magerverbrennungs-Betriebes eines Verbren-
nungsmotors generierten, im Abgas vorhandenen
Stickoxide abzufangen und diese absorbierten Stick-
oxide freizugeben, wenn die Sauerstoffkonzentration
der Abgase erniedrigt wird, wobei diese Falle umfal3t:
einen pordsen Trager, beladen mit 6-15 Gewichts-
prozent Strontiumoxid; und
(a) 0,5-5 Gewichtsprozent Edelmetall, ausgewahlt
aus Platin, Palladium, Rhodium und Mischungen da-
von;

(b) 3,5-15 Gewichtsprozent Zirkon; und

(c) 15-30 Gewichtsprozent saurem Sulfat; wobei

die Komponenten (a), (b) und (c) zusammen auf den
mit Strontiumoxid beladenen Trager geladen werden;
und wobei jedes der Gewichtsprozente einzeln auf
dem Gewicht des Tragers basiert.

2. Eine Stickoxidfalle gemafy Anspruch 1, in der
dieser Trager Aluminiumoxid umfaf3t.

3. Eine Stickoxid-Falle gemafl Anspruch 2, in der
dieses Aluminiumoxid mindestens 50% Gamma-Alu-
miniumoxid umfalf3t.

4. Eine Stickoxidfalle gemal Anspruch 1, in der
Strontiumoxid durch Impragnierung aus einem [9sli-
chen Salz von Strontium und nachfolgende Kalzinie-
rung des impragnierten Tragers in Gegenwart von
Sauerstoff auf diesem Trager bereitgestellt wird.
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5. Eine Stickoxidfalle gemafR Anspruch 1, in der
(a), (b) und (c) auf dem mit Strontiumoxid beladenen
Trager durch Impragnierung aus einer Losung einer
Mischung von l6slichen Precursoren von Zirkon-,
Edelmetall- und Sulfatverbindungen bereitgestellt
werden.

6. Eine Stickoxidfalle gemafy Anspruch 5, in der
dieses (a), (b) und (c) auf diesem mit Strontiumoxid
beladenen Trager durch Impragnierung aus einer L6-
sung von mindestens einem von je: (i) Idslicher Saure
oder saurem Salz dieses Edelmetalls, (ii) 16sliches
Salz des Zirkoniums; und (iii) Schwefelsaure, 16sli-
chen Sulfatsalzen und Schwefel und Sauerstoff ent-
haltenden Verbindungen bereitgestellt wird.

7. Eine Stickoxidfalle gemal irgendeinem der
vorstehenden Anspriiche, in der das Gewichtsver-
haltnis von Zirkon zu Sulfat ungefahr 1 : 1 bis 1 : 7 be-
tragt.

8. Eine Stickoxidfalle. gemafl Anspruch 7, in der
das Gewichtsverhaltnis von Zirkon zu Sulfat ungefahr
1: 3 betragt.

9. Ein Verbrennungsmotor-Abgaskatalysa-
tor-System, das eine Stickoxidfalle wie in irgendei-
nem der vorstehenden Anspriiche beansprucht um-
fafdt.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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