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(57) Abstract: The use of nitrogen oxide storage catalytic converters in a position near the engine for purifying the exhaust gases
of gasoline engines using direct gasoline injection, which are operated primarily with lean air/tuel mixtures, presents particular
challenges for the temperature resistance and fatigue resistance of the catalysts to be used. The invention relates to a nitrogen oxi-
de storage catalytic converter suitable for said application and comprising two catalytically active coatings for a support body. The
base coating, applied directly to the carrier body, has a nitrogen oxide storage function and comprises platinum as a catalytically
active component applied to a homogenous magnesium-aluminum mixed oxide in combination with a nitrogen oxide storage ma-
terial in which a nitrogen oxide storage component is also present and applied to a homogenous magnesium-aluminum mixed oxi-
de. The magnesium-aluminum mixed oxides used have different compositions. The second coating applied thereto is characterized
by three-way catalytic activity and comprises palladium applied to aluminum oxide and barium oxide or strontium oxide, but no
platinum.
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Der Einsatz von Stickoxid-Speicherkatalysatoren in motornaher Position fiir die Reinigung der Abgase von Otto-Motoren mit
Benzin-Direkteinspritzung, die mit {iberwiegend magerem Lutt/Kraftstoff-Gemisch betrieben werden, stellt besondere Anforde-
rungen an die Temperaturbestdndigkeit und Alterungsbesténdigkeit der einzusetzenden Katalysatoren. Es wird ein Stickoxid-Spei-
cherkatalysator bereitgestellt, der sich fiir diesen Einsatz eignet und zwei katalytisch aktive Beschichtungen auf einem Tragk&per
aufweist. Die untere, direkt auf dem Tragkorper aufgebrachte Beschichtung hat eine Stickoxid-Speicherfunktion und enthélt Platin
als katalytisch aktive Komponente aufgebracht auf einem homogenen Magnesium-Aluminium-Mischoxid in Kombination mit ei-
nem Stickoxid-Speichermaterial, in dem eine Stickoxid-Speicherkomponente ebentalls auf einem homogenen Magnesium-Alumi-
nium-Mischoxid aufgebracht vorliegt. Die verwendeten Magnesium-Aluminium-Mischoxide sind in ihrer Zusammensetzung un-
terscheidlich. Die daraut aufgebrachte zweite Schicht zeichnet sich durch eine dreiwegekatalytische Aktivitit aus und enthélt Pal-
ladium aufgebracht auf Aluminiumoxid und Bariumoxid oder Strontiumoxid, jedoch kein Platin.
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Stickoxid-Speicherkatalysator zum Einsatz im Kraftfahrzeug in
motornaher Position

Beschreibung

Die Erfindung betrifft einen Autoabgaskatalysator, speziell einen Stickoxid-
Speicherkatalysator zum motornahen Einsatz fir die Reinigung der Abgase
von Otto-Motoren mit Benzin-Direkteinspritzung, die Uberwiegend mit

magerem Luft/Kraftstoff-Gemisch betrieben werden.

Das Abgas von mit berwiegend magerem Luft/Kraftstoff-Gemisch betrie-
benen Otto-Motoren weist, wenn sich der Motor in den zumeist gebrauch-
lichen Teillastbetriebspunkten befindet, einen UberschuB an oxidierenden
Abgaskomponenten wie Sauerstoff (O;) und Stickoxide (NOy) auf. Typisch
fir solche Betriebspunkte sind Gehalte von 3 bis 15 Vol.-% Sauerstoff und
bis zu 1 Vol.-% Stickoxide. Reduzierende Abgaskomponenten wie Kohlen-
monoxid (CO), Kohlenwasserstoffe (HC) und gegebenenfalls Wasserstoff
(H;) sind in einem mageren Abgas in der Regel nicht in ausreichender
Menge vorhanden, um insbesondere die Stickoxide beispielsweise bei Uber-
leitung Uber einen konventionellen Dreiwegekatalysator hinreichend ent-
fernen zu kénnen. Eine Mdglichkeit zur Reinigung dieser Abgase, insbe-
sondere zur Entfernung der Stickoxide (,Entstickung"), bietet der Einsatz

von Stickoxid-Speicherkatalysatoren.

Stickoxid-Speicherkatalysatoren sind im Stand der Technik gut bekannt.
Ihre Arbeitsweise wird beispielsweise in der SAE-Schrift SAE 950809
ausfihrlich beschrieben. Die Reinigungswirkung der Stickoxid-Speicher-
katalysatoren beruht darauf, daB in einer mageren Betriebsphase des
Motors die Stickoxide vom Speichermaterial des Speicherkatalysators vor-
wiegend in Form von Nitraten gespeichert werden, und in einer darauf-
folgenden fetten Betriebsphase des Motors die zuvor gebildeten Nitrate
zersetzt und die wieder freiwerdenden Stickoxide mit den reduzierenden
Abgasanteilen am Speicherkatalysator zu Stickstoff, Kohlendioxid und

Wasser umgesetzt werden.
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Es sind unterschiedliche Kompositionen vorgeschlagen worden, die sich als
Stickoxid-Speicherkatalysatoren oder fir den Einsatz in Stickoxid-Speicher-
katalysatoren eignen. Es wird zwischen einem Stickoxid-Speichermaterial
und den Stickoxid-Speicherkomponenten unterschieden. Stickoxid-
Speicherkomponenten sind zum Beispiel die Oxide, Carbonate oder
Hydroxide von Magnesium, Calcium, Strontium, Barium, der Alkalimetalle,
der Seltenerdmetalle oder Mischungen davon, die auf Grund ihrer basischen
Eigenschaften in der Lage sind, mit den sauren Stickoxiden des Abgases
Nitrate zu bilden und sie auf diese Weise abzuspeichern. Ein Stickoxid-
Speichermaterial besteht aus den Speicherkomponenten, die zur Erzeugung
einer groBen Wechselwirkungsflache mit dem Abgas in mdglichst hoher
Dispersion auf geeigneten Tragermaterialien abgeschieden sind.
Desweiteren sind in Stickoxid-Speicherkatalysatoren in der Regel Edel-
metalle wie Platin, Palladium und/oder Rhodium als katalytisch aktive Kom-
ponenten enthalten. Aufgabe dieser katalytisch aktiven Komponenten ist es
einerseits, unter mageren Bedingungen Stickoxide zu NO,, sowie CO und
HC zu CO, =zu oxidieren; und andererseits wahrend der fetten
Betriebsphasen, in denen der Stickoxid-Speicherkatalysator ,ausgeraumt®,

d.h. regeneriert wird, freigesetztes NO, zu Stickstoff zu reduzieren.

EP 1 317 953 der Anmelderin offenbart einen Stickoxid-Speicherkatalysator,
der eine katalytisch aktive Komponente, wie zum Beispiel Platin, auf einem
Tragermaterial und Stickoxidspeicherkomponenten enthélt. Als solche
werden Oxide, Carbonate oder Hydroxide von Elementen aus der Gruppe
bestehend aus Calcium, Strontium, Barium, den Alkalimetailen, den
Seltenerdmetallen oder Mischungen davon eingesetzt. Als Tragermaterial
fur diese Stickoxid-Speicherkomponenten wird gemaB der EP 1 317 953 Al
ein Cer-Zirkon-Mischoxid eingesetzt. Die ausgezeichneten Eigenschaften des
Stickoxid-Speicherkatalysators bezlglich der Breite des Temperaturfensters,
des Speicherwirkungsgrades und der Alterungsstabilitat beruhen wesentlich
auf dem flUr das Platin verwendeten Tragermaterial aus einem homogenen
Magnesium-Aluminium-Mischoxid, wobei das Magnesiumoxid in einer
Konzentration von 1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des

Mg-Al-Mischoxids, vorliegt. Eine weitere vorteilhafte Variante des Speicher-
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katalysators erhilt man gemaB der EP 1 317 953 A1, wenn das mit Platin
katalysierte Mg-Al-Mischoxid durch Impréagnieren zuséatzlich mit Ceroxid

oder Praseodymoxid dotiert wird.

In der WO 2005/092481 der Anmelderin wird eine verbesserte Ausfih-
rungsform des in der EP 1 317 953 Al beschriebenen Stickoxid-Speicher-
katalysators offenbart. Dieser unterscheidet sich von dem Vorlaufer-
katalysator vor allem dadurch, daB auch als Tragermaterial fir die
Stickoxid-Speicherkomponente ein homogenes Magnesium-Aluminium-
Mischoxid, enthaltend 1 bis 30 Gew.-% Magnesiumoxid, bezogen auf das

Gesamtgewicht des Magnesium-Aluminium-Mischoxids, eingesetzt wird.

Sowohl in der EP 1 317 953 Al als auch in der WO 2005/092481 wird die
besondere Eignung von homogenen Magnesium-Aluminium-Mischoxiden mit
unterstdchiometrischem Magnesiumoxid-Anteil betont: In beiden Fallen wird
der Einsatz eines Magnesium-Aluminium-Mischoxids mit einem Magnesium-
oxid-Gehalt von 5 bis 28 Gew.-% als bevorzugt angegeben. Ein solches
Material enthalt freies, d.h. nicht in die Mischoxidstruktur eingebundenes

Aluminiumoxid, welches homogen in MgAl,O4 verteilt ist.

Weiterhin wird in beiden Offenbarungen betont, daB Sauerstoff speichernde
Materialien wie zum Beispiel Materialien auf der Basis von Ceroxid weitere
wichtige Komponenten fiir den Einsatz in diesen Katalysatoren sind. Ceroxid
ist auf Grund eines Wechsels in der Oxidationsstufe von +3 nach +4 und
umgekehrt in der Lage, im mageren Abgas (SauerstoffiberschuB) Sauer-
stoff zu speichern und im fetten Abgas (Sauerstoffmangel) Sauerstoff

wieder abzugeben.

Stickoxid-Speicherkatalysatoren, wie sie in EP 1 317 953 Al und WO
2005/092481 beschrieben sind, haben den Nachteil, daB sie infolge von
thermischen Alterungsprozessen, die sowohl die Oxidationskomponente als
auch das Stickoxid-Speichermaterial in ihrer Leistungsféhigkeit stark
beeintrachtigen, nicht ohne weiteres in motornaher Position zur Reinigung
der Abgase von mit Uberwiegend mit magerem Luft/Kraftstoff-Gemisch

betriebenen Otto-Motoren mit Benzin-Direkteinspritzung eingesetzt werden
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kénnen. Ein Einsatz in dieser Position, in der die Katalysatoren relativ hohen
Abgastemperaturen (bis 1000 °C) ausgesetzt sein kénnen, ist nur méglich,
wenn sehr groBe Mengen Platin als Oxidationskomponente eingesetzt wer-
den. Typisch fur Katalysatoren dieser Art in entsprechenden Anwendungen
sind Platingehalte von 1,5 - 4 g/L Platin, bezogen auf das Vqumeh des
eingesetzten Katalysators, was einem derzeitigen Kostenaufwand von 36 -
100 € pro Liter Katalysatorvolumen entspricht. Zudem ist es bei solchen
Systemen erforderlich, zusétzlich zum motornahen Katalysator groB-
volumige Stickoxid-Speicherkatalysatoren im Unterboden entsprechender
Kraftfahrzeuge bereit zu stellen, um auch dann noch ausreichende
Entstickungswirkungen gewdéhrleisten zu kdénnen, wenn infolge der ther-
mischen Alterung des Stickoxid-Speichermaterials inébesondere im motor-
nah angeordneten Katalysator Speicherkapazitat irreversibel zerstort ist.

EP 0 945 165 gibt ein Speichermaterial fir Schwefeloxide an, das sich fur
den Einsatz in Kombination mit Stickoxid-Speicherkatalysatoren eignet, die
Vergiftungsresistenz dieser Katalysatoren gegeniiber Schwefeloxiden erhéht
und in bevorzugten AusfUhrungsformen in den Stickoxid-Speicher-
katalysator selbst eingearbeitet werden kann. Dabei handelt es sich um ein
MgO-Al,03-Mischoxid mit einem molaren Verhaltnis von MgO : Al;O3 von
mindestens 1,1 : 1, wobei das darin enthaltene Uberschussige Magnesium-
oxid homogen im Uberschlssig vorliegenden Mg/Al-Spinell MgAl,O, verteilt
ist. Bevorzugte Ausflihrungsformen dieses SOx-Speichermaterials enthalten
1 bis 40 Gew.-% Erdalkalimetalloxid (CaO, SrO oder BaO) und gegebe-
nenfalls Seltenerdoxid, bevorzugt Ceroxid und Lanthanoxid, in einer Menge
von 1 bis 40 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des

Materials.

Es wurde nun vollig Uberraschend festgestellt, daB der Einsatz des in der EP
0 945 165 beschriebenen Speichermaterials fir Schwefeloxide, genau dann
zu einer erheblichen Verbesserung der Alterungsstabilitat des Stickoxid-
speicherkatalysators flihrt, wenn das homogene Magnesium-Aluminium-
Mischoxid mit einem molaren Verhéltnis MgO : Al;0; von 1,1 : 1 als

Tragermaterial fir die Stickoxid-Speicherkomponente eingesetzt wird. Wird
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die so entstehende Komposition als Beschichtung auf einem inerten Trag-
kérper aufgebracht und darUber eine konventionelle Dreiwegekatalysator-
beschichtung angeordnet, so ist infolge eines bislang noch nicht vollstandig
verstandenen Zusammenwirkens der beiden Beschichtungen eine Reduzie-
rung des Platingehaltes in der oxidationsaktiven Komponente des Stickoxid-
Speicherkatalysators um 20 bis 80 % auf etwa 0,8 - 1,2 g/L Platin, bezogen
auf das Volumen des eingesetzten Katalysators, moglich. Dabei ist jedoch
darauf zu achten, daB die zum Einsatz kommende Dreiwegekatalysator-
beschichtung kein Platin enthalt. Ein an dieser Stelle eingeflhrter zusatz-
licher Platingehalt wiirde den erzielten Einsparungseffekt konterkarrieren.
Vorzugsweise enthalt die DreiwegekataIysatorbeschichtung keine hohen
Anteile an sauerstoffspeichendern.Materialien, insbesondere kein zusatz-
liches Cer-Zirkon-Mischoxid. Zusdtzliches Sauerstoffspeichermaterial in
groBeren Mengen wilrde sich nachteilig auf die Regenerationseigenschaften

des Stickoxid-Speicherkatalysators auswirken.

Eine geeignete dreiwegekatalytische Beschichtung ist beispielsweise in EP-
B-1 181 970 der Anmelderin beschrieben, auf die hiermit Bezug genommen

wird.

Aus den vorstehend beschriebenen Erkenntnissen und Beobachtungen
resultiert ein erfindungsgemaBer Stickoxid-Speicherkatalysator mit den
Merkmalen des Anspruchs 1. Dieser Katalysator stellt eine erneute Weiter-
entwicklung des bereits in EP-A-1 317 953 und insbesondere in WO
2005/092481 beschriebenen Typus dar. Hinsichtlich bevorzugter Ausge-
staltungen einzelner Komponenten, insbesondere der oxidations- und
reduktionsaktiven Komponenten, sowie hinsichtlich der Herstellung der
ersten Schicht des erfindungsgemaBen Katalysators wird hiermit auf diese

beiden Schriften Bezug genommen.

Wir glauben, da3 die beobachtete erhebliche Verbesserung der thermischen
Alterungsbestandigkeit des Stickoxid-Speichermaterials darauf beruht, daB
in einem homogenen Magnesium-Aluminium-Mischoxid mit einem Magne-
siumoxid-Gehalt, der groBer 28 Gew.-% ist und 30,3 Gew.-% (- der obere
Endpunkt des Bereichs entspricht einem molaren Verhaltnis von MgO : Al,O3
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von 1,1 : 1 -) nicht Uberschreitet, und insbesondere mit dem oberen End-
punkt dieses Bereiches, eine optimale Zusammensetzung gefunden ist, die
bezuglich der maBgeblichen Alterungsprozesse im Stickoxid-Speicherma-

terial nahezu resistent ist.

So kann eine thermische Belastung des Stickoxid-Speichermaterials bei-
spielsweise eine Reaktion zwischen der Stickoxid-Speicherkomponente und
dem Trégermaterial hervorrufen, die je nach Reaktionsprodukt irreversibel
sein kann. Infolgedessen entsteht in den Stickoxid-Speicherkatalysatoren,
die in der EP-A-1 317 953 offenbart sind, Bariumcerat und Bariumzirkonat,
wenn eine Bariumverbindung (BaO, BaCO; oder Ba(OH),) als Stickoxid-
Speicherkomponente auf einem Cer-Zirkon-Mischoxid vorliegt. In den Stick-
oxid-Speichermaterialien, die in der WO 2005/092481 als bevorzugt be-
schrieben werden, entsteht infolge der Reaktion der Bariumverbindung mit
dem freiem Al,O;, das im eingesetzten Magnesiumoxid-armen homogenen
Mg/Al-Mischoxid vorliegt, Bariumaluminat. Dadurch wird Barium fur die '

Speicherung von Stickoxiden als Nitrat unzuganglich.

Weiterhin fuhrt die Vergiftung durch Schwefeloxide, die, selbst wenn ent-
schwefelter Kraftstoff zum Einsatz kommt, in Spuren im Abgas von mager
betriebenen Otto-Motoren vorhanden sind, zur Bildung von Sulfaten mit der
Stickoxid-S_peicherkomponente, die sich nur bei sehr hohen Temperaturen
wieder zersetzen und entfernen lassen. Dieser ProzeB fuhrt ebenfalls zur
Verminderung der Stickoxid-Speicherkapazitdt. Aus eben diesem Grund
wird in der EP 0 945 165 der Einsatz einer - gegebenenfalls auch in den
Stickoxid-Speicherkatalysator integrierten - ,Schwefelfalle® vorgeschlagen,
die die Vergiftung des zusatzlich enthaltenen Stickoxid-Speichermaterials
verhindern soll. Als Schwefelfalle eignet sich nach dieser Schrift MgO-Al,Os-
Mischoxid mit einem molaren Verhaltnis von MgO : Al,O; von mindestens
1,1 : 1, insbesondere mit MgO : Al;03 > 2 : 1.

Wir glauben, daB durch den Einsatz eines homogenen Magnesium-Alumi-
nium-Mischoxid mit einem Magnesiumoxid-Gehalt x mit 28 Gew.-% < X <
30,3 Gew.-% und insbesondere durch den Einsatz des Oxids mit einem

molaren MgO : Al,Os-Verhéltnis von 1,1 : 1 als Tragermaterial fir die
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Stickoxid-Speicherkomponente mehrere Effekte erzielt werden: Zum einen
enthélt dieses Material kein freies Al,Os, so daB eine thermisch induzierte
Aluminatbildung mangels Edukt nicht erfolgen kann. Zum anderen werden
gegebenenfalls im Abgas vorhandene Schwefeloxide in dem darin gegebe-
nenfalls enthaltenen freien MgO gebunden. Zugleich erfolgt durch den
hohen Gehalt an MgAl,O4, das sich unter diesen Bedingungen chemisch
inert verhalten sollte, eine exzellente Stabilisierung der aktiven Oberflache
des Stickoxid-Speichermaterials gegen thermisch induzierte Sinterprozesse.
Und desweiteren ist der Einsatz einer weiteren basischen Komponente, die
Stickoxide und/oder Schwefeloxide speichert, Uberﬂdssig. (Im Unterschied
dazu werden in den in EP 0 945 165 offenbarten Ausfihrungsformen immer
Kombinationen von Schwefelfalle und Stickoxid-Speichermaterial beschrie-
ben.)

ErfindungsgemaB wird die so erhéltliche, als Stickoxid-Speicherkatalysator
aktive Komposition, die Platin als katalytisch aktive Komponente aufge-
bracht auf einem homogenen Magnesium-Aluminium-Mischoxid mit einem
Magnesiumoxid-Gehalt zwischen 5 und weniger als 28 Gew.-%, bezogen auf
das Gesamtgewicht des Magnesium-Aluminium-Mischoxids, in Kombination
mit einem Stickoxid-Speichermaterial enthalt, welches eine Stickoxid-
Speicherkomponente aufgebracht auf einem homogenen Magnesium-
Aluminium-Mischoxid mit einem molaren Verhéltnis von MgO zu Al,O3; von
1,1 : 1 enthdlt, in Form einer Beschichtung auf einen Tragkérper auf-

gebracht.

Als Tragkérper eignen sich insbesondere keramische und metallische Durch-
fluBsubstrate, insbesondere Wabenkorper, wie sie flir solche Anwendungen
Ublich und im Stand der Technik bekannt sind. Aber auch WandfluBfilter-
substrate aus Cordierit, Siliciumcarbid oder Aluminiumtitanat kénnen ver-
wendet werden, wenn zugleich die Aufgabe gelést werden muB, Partikel aus
dem zu reinigenden Abgas zu entfernen. In einem solchen Fall ist auf eine
in DurchfluBrichtung des Abgases sinnvolle Anordnung der Schichten zu
achten. Wird die untere, die Stickoxid-Speicherfunktionalitaten enthaltende

Beschichtung in die Wand des Filtersubstrates zwischen EinlaB- und AuslaB-
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kanal eingebracht, so muB die dreiwegekatalytisch aktive, obere Beschich-
tung in den EinlaBkanilen auf die Wand appliziert werden. Wird hingegen
die dreiwegekatalytisch aktive Beschichtung in die Wand zwischen EinlaB-
und AuslaBkanal eingebracht, so muB die die Stickoxid-Speicherfunktio-
nalitdt enthaltende, untere Schicht in den AuslaBkanédlen auf die Wand

aufgebracht werden.

Je nach Zielanwendung kann die als Stickoxid-Speicherkatalysator aktive
Komposition in der unteren, direkt auf den Tragkdérper aufgebrachten Be-

schichtung in ihren bevorzugten Ausgestaltungen variieren.

So eignen sich als Stickoxid-Speicherkomponenten Oxide, Hydroxide, Oxid-
hydroxide, Carbonate oder Hydrogencarbonate der Alkalimetalle, der Erd-
alkalimetalle, des Lanthans und der Lanthanoide (Ce - Lu); bevorzugt sind
entsprechende Verbindungen des Natriums, Kaliums, Strontiums, Bariums
und Lanthans. Besonders bevorzugt ist der Einsatz von Oxiden, Hydroxiden,
Oxidhydroxiden und Carbonaten des Strontiums und des Bariums, sowie

Mischungen davon.

Typischerweise werden 0,5 bis 20 Gew.-% der Stickoxid-Speicherkom-
ponente, berechnet als Oxid und bezogen auf das Gesamtgewicht des resul-
tierenden Stickoxid-Speichermaterials, auf das als Trdgermaterial ver-
wendete Magnesium-Aluminium-Mioschoxid aufgebracht. Bevorzugt enthalt
das Stickoxid-Speichermaterial 5 bis 18 Gew.-%, besonders bevorzugt 12
bis 17 Gew.-% der Stickoxid-Speicherkomponenten, berechnet als Oxid und

bezogen auf das Gesamtgewicht des Stickoxid-Speichermaterials.

Das als Tragermaterial fir die Stickoxid-Speicherkomponente eingesetzte
Magnesium-Aluminium-Mischoxid mit einem molaren Verhaltnis von MgO zu
Al,O; von 1,1 : 1 kann in bevorzugten Ausfiihrungsformen vor Aufbringung
der Stickoxid-Speicherkomponente mit Ceroxid oder Manganoxid belegt
werden. Dazu kdénnen literaturbekannte Verfahren angewandt werden,
beispielsweise die porenfullende Impréagnierung des Mg/Al-Mischoxids mit
der wassrigen Lésung einer loslichen Vorstufe dieser Verbindungen wie zum

Beispiel mit Cer(III)-nitratlésung oder Mangan(II)-nitratlésung, mit an-
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schlieBender Kalzination. In bevorzugten Ausfiihrungsformen enthdlt das
Tréagermaterial vor Aufbringen der Stickoxid-Speicherkomponente 0,5 bis 20
Gew.-% Ceroxid oder Manganoxid (MnO;) oder Mischungen davon, bezogen
auf das Gesamtgewicht des Tragermaterials, besonders bevorzugt 8 bis 15

Gew.-%.

Die untere Beschichtung enthélt erfindungsgemaB Platin als katalytisch
aktive Komponente aufgebracht auf einem homogenen Magnesium-Alu-
minium-Mischoxid mit einem Magnesiumoxid-Gehalt zwischen 5 und weni-
ger als 28 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Magnesium-
Aluminium-Mischoxids. Bevorzugt enthdlt dieses Magnesium-Aluminium-
Mischoxid weiterhin 0,5 bis 20 Gew.-% Selten-Erd-Oxide, insbesondere
Ceroxid, bezogen auf das Gesamtgewicht des Tragermaterials, besonders

bevorzugt 8 bis 15 Gew.-%.

Auf diesem Mischoxid werden typischerweise 0,3 bis 10 Gew.-% Platin,
bezogen auf das resultierende Gesamtgewicht von Platin und Tragermaterial
getrégert. Zusétzlich zu Platin werden in bevorzugten Ausflhrungsformen
0,05 bis 10 Gew.-% eines weiteren Edelmetalls ausgewé&hlt aus der Gruppe
bestehend aus Gold, Palladium und Rhodium aufgebracht, wiederum
bezogen auf das resultierende Gesamtgewicht von Edelmetall und Trager-

material. Besonders bevorzugt ist Palladium.

Zuséatzlich zu Platin-haltiger Komponente und Stickoxid-Speichermaterial
kann die untere, direkt auf den Tragkérper aufgebrachte Beschichtung
Bestandteile enthalten, die die Reduktion der Stickoxide beférdert. Als
solche wird bevorzugt Rhodium aufgebracht auf einem hochoberflachigen
Tragermaterial, insbesondere Aluminiumoxid, eingesetzt, doch sind auch
andere gleichwirkende Edelmetall- und Nichtedelmetall-haltige Komponen-

ten maoglich.

Je nach Endanwendung des Katalysator kann es notwendig sein, bereits bei
der Komposition des Katalysators Voraussetzungen flir eine mdogliche
Uberwachung seiner Funktionsweise wahrend des Fahrbetriebes (sog. ,On-
Board-Diagnostic® OBD) zu schaffen. Hierzu ist es erforderlich, daB der
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Katalysator gewisse Mengen aktives Sauerstoffspeichermaterial enthalt. Aus
Grinden, die nachstehend noch erldutert werden, ist es nachteilig, dieses
Sauerstoffspeichermaterial in der oberen Schicht anzuordnen. In bevor-
zugten Ausfihrungsformen, die zum Einsatz in Fahrzeugen mit OBD vorge-
sehen sind, wird daher der unteren Beschichtung desweiteren ein
Cer/Zirkon-Mischoxid zugesetzt, das weitere Selten-Erdmetalle ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Yttrium, Lanthan, Praseodym, Neodym,
Samarium und Mischungen davon enthalten kann. Dieses Cer/Zirkon-Misch-
oxid ist zur Bereitstellung einer fir diesen Zweck hinreichenden Sauerstoff-
speicheraktivitdt bevorzugt mit 0,05 bis 5 Gew.-% Rhodium oder Platin,

bezogen auf das Gesamtgewicht aus Edelmetall und Mischoxid belegt.

Auf die erste, untere Beschichtung wird erfindungsgemaB eine weitere,
dreiwegekatalytisch aktive Beschichtung Uber die gesamte Substratlange
aufgebracht. Diese enthalt erfindungsgemaB Palladium aufgebracht auf
Aluminiumoxid und Bariumoxid oder Strontiumoxid, aber nicht Platin.
Bevorzugte Ausgestaltungen solcher Beschichtungen und ihre Herstellung
sind in der EP-B-1 181 970 offenbart, auf die hiermit Bezug genommen

wird.

Fur die Verwendung als motornaher Stickoxid-Speicherkatalysator ist es,
wie bereits erwahnt, desweiteren vorteilhaft, wenn die zweite Schicht keine

sauerstoffspeichernden Materialien, insbesondere kein Cer-Zirkon-Mischoxid

enthélt. Ist in dieser zweiten, oberen Schicht zusatzliches Sauerstoff-

speichermaterial in gré6Beren Mengen vorhanden, so muB der darin wahrend
magerer Betriebsphasen gespeicherte Sauerstoff zu Beginn der Fettphasen,
wihrend der eigentlich der darunter liegende Stickoxid-Speicher regeneriert
werden soll, zundchst reduziert werden. Bevor ein in der oberen Schicht
vorhandener Sauerstoffspeicher nicht ,ausgerdumt® und der Sauerstoff
daraus vollstandig reduziert ist, gelangen reduzierende Abgaskomponenten
nicht in ausreichender Menge in die untere Schicht zum Stickoxid-Speicher,
so daB die daraus desorbierten Stickoxide zunéchst nicht reduziert werden

kénnen. Diese Verzogerung bis zur eigentlichen Regeneration des Stickoxid-
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Speichers bedingt eine Verlangerung der Fettphase und verursacht im

Fahrzeug somit einen unerwlinschten Mehrverbrauch an Kraftstoff.

Die obere, dreiwegekatalytische Beschichtung trégt dann besonders gut zur
verbesserten Temperaturstabilitét des Katalysators bei, wenn die Ein-
bringung des Palladiums und dessen Fixierung auf dem Tragermaterial
Aluminiumoxid mit Bariumhydroxid oder Sti’ontiumhydroxid als Fallungs-
mittel erfolgt. Ein bevorzugter Herstellungsweg fir eine Beschichtungs-
suspension zur Aufbringung der zweiten Schicht im erfindungsgemaBen
Katalysator ist in EP-B-1 181 970 beschrieben.

Demnach wird zur Herstellung der Beschichtungssuspension wie folgt vorge-
gangén: Aluminiumoxid und hydratisiertes Barium- oder Strontiumhydroxid
werden in Wasser suspendiert, wobei sich Barium- oder Strontiumhydroxid
I6st und zur Verschiebung des pH-Wert der Suspension in den basischen
Bereich fihrt. Danach wird eine wassrige Losung einer sauren Vorstufe von
Palladium, bevorzugt Palladiumnitrat, der Suspension unter sténdigem
Rihren mittels Kapillarinjektion zugeflihrt, das heiBt Palladiumnitrat wird
mit Hilfe von Kapillaren, deren Offnungen unter der Oberflache der
Suspension enden, injiziert. Gleichieitig wird die Suspension intensiv ge-
rihrt, um eine méglichst schnelle und homogene Verteilung des Palladium-
nitrats in der Suspension zu gewdhrleisten. Nach Beendigung der Zugabe
von Palladiumnitrat wird die Suspension noch eine Zeit lang gertihrt, um die
Fixierung von Palladium und Barium in innigem Kontakt zueinander auf der
Oberfliche des Aluminiumoxids zu ermdoglichen. Durch die Zugabe der
sauren Palladiumnitrat-Lésung wird der pH-Wert der Suspension in den
neutralen Bereich verschoben. Die resultierende Suspension kann direkt zur
Beéchichtung des bereits mit der ersten, unteren Schicht belegten Trag-

kérpers nach bekannten Verfahren eingesetzt werden.

Dieser Praparationsweg fuhrt dazu, daB in den resultierenden besonders
bevorzugten AusfUhrungsformen des erfindungsgemdBen Katalysators in
der zweiten Schicht Bariumoxid oder Strontiumoxid und Palladium gemein-

sam auf dem Tragermaterial Aluminiumoxid abgeschieden sind. Zudem liegt
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die mittlere PartikelgréBe der Palladiumkristallite in der derart hergesteliten

Beschichtung zwischen 3 und 7 nm.

Um die Alterungsstabilitdt des Katalysators weiter zu erhéhen, kénnen die

als Tragermaterialien fur Aktivkomponenten (Edelmetalle; Stickoxid-Spei-

cherkomponente) vorgesehenen hochoberflachigen Oxide in hochtempera-

turstabiler Form eingesetzt werden. Solche hochtemperaturstabilen Oxide
unterscheiden sich von den hochoberflachigen Standardmaterialien meist
dadurch, daB sie mit einem die Kristallstruktur stabilisierenden Dotierungs-
material versehen sind. Beispielsweise wird die Temperaturstabilitdt von
Aluminiumoxid durch Dotierung mit 1 bis 10 Gew.-% Selten-Erd-Sesquioxid
(bevorzugt La,0s3) signifikant erhéht. Entsprechende Materialien sind in der

Literatur ausfuhrlich beschrieben und dem Fachmann gut bekannt.

Der vorstehend mit seinen bevorzugten Ausfihrungsformen beschriebene
erfindungsgemaBe Katalysator eignet sich aufgrund seiner auBerordentlich
hohen Alterungsstabilitdt und der ihm innewohnenden kombinierten Funk-
tionalitadt als Stickoxid-Speicherkatalysator und Dreiwegekatalysator insbe-
sondere zum motornahen Einsatz flir die Reinigung der Abgase von Otto-
Motoren mit Benzin-Direkteinspritzung, die Uberwiegend mit magerem

Luft/Kraftstoff-Gemisch betrieben werden.

Da in motornaher Position nicht selten nur Bauraum fir kleinere Kataly-
satoren zur Verfligung steht, deren Leistungsfahigkeit insbesondere bei
groBvolumigen Motoren unter Umstanden nicht ausreichend ist, und zudem
neben Kohlenmonoxid, Restkohlenwasserstoffen und Stickoxiden gegebe-
nenfalls weitere Rohemissionsbestandteile wie beispielsweise Partikel ent-
fernt werden mussen, kann die Kombination mit weiteren Abgasreinigungs-

aggregaten hilfreich und somit bevorzugt sein.

So fuhrt beispielsweise die zusatzliche abstromseitige Anordnung eines Par-
tikelfilters zu einer verbesserten Reinigungswirkung. Dabei kann das
Partikelfilter unbeschichtet sein oder eine katalytisch aktive Beschichtung

enthalten. Besonders bevorzugt sind Partikelfilter, die eine oxidationskata-
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lytisch aktive Beschichtung, eine Beschichtung mit Stickoxid-Speicher-

material oder eine SCR-katalytisch aktive Beschichtung enthalten.

Desweiteren kann die abstrémseitige Anordnung eines weiteren Kataly-
sators zur Entfernung von Stickoxiden vorteilhaft sein. Dabei kann es sich
um einem SCR-Katalysator oder um einen Stickoxid-Speicherkatalysator
handeln. Bei Verwendung eines SCR-Katalysators kann das fir die SCR-
Reaktion benotigte Reduktionsmittel wahrend léangerer fetter Betriebs-
phasen uber dem motornahen erfindungsgeméBen Katalysator erzeugt wer-
den. Gegebenenfalls kann aber auch die Anordnung einer Vorrichtung zur
Einbringung von Reduktionsmittel in den Abgasstrang vor Eintritt in den
SCR-Katalysator und somit zwischen den erfindungsgeméaBen motornahen

und den SCR-Katalysator vorteilhaft sein.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand eines Ausfuhrungsbeispiels erlau-

tert. Darin zeigt:

Figur 1: Vergleich der NO,-Speicherkapazitat eines erfindungsgemaBen
Katalysators K und eines Katalysators nach dem Stand der
Technik VK bei einer Abgastemperatur von 350°C, nach
thermischer Alterung bei 950°C in Luft fur die Dauer von 24

Stunden

Vergleichsbeispiel 1:

Es wurde ein Katalysator im Sinne der WO 2005/092481 angefertigt. Hierzu
wurde zundchst ein homogenes Magnesium-Aluminium-Mischoxid mit einem
Gewichtsverhaitnis der oxidischen Komponenten Al,O; : MgO = 80 : 20
durch Impragnieren mit Cernitrat und anschlieBendes Kalzinieren mit
Ceroxid dotiert. Im dotierten Tragermaterial lagen die oxidischen Kompo-

nenten mit folgendem Gewichtsverhaltnis zueinander vor:
Al,O3 : MgO : CeO, =72 :18: 10

150,4 g des fertigen Tragermaterials wurden mit einer wadssrigen Loésung

von in Ethanolamin geldster Hexahydroxoplatinsdure (H:Pt(OH)s) imprag-
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niert, getrocknet und bei 500°C an Luft kalziniert, so daB es 2,4 g Platin

enthielt.

62,5 g desselben Tragermaterials wurden zur Anfertigung von NO,-Spei-
chermaterial mit Bariumacetat impragniert und anschlieBend bei 500°C flr
die Dauer von 2 Stunden kalziniert. Das fertige NO.-Speichermaterial

enthielt 12,5 g Barium, berechnet als Oxid.

Zur Anfertigung eines weiteren NO,-Speichermaterials gemaB der EP 1 317
953 wurden 65,3 g eines homogenen, mit Lanthan-sesquioxid dotierten
Cer/Zirkon-Mischoxids (CeO; : ZrO, : La,03; = 86 : 10 : 4) mit Bariumacetet
impragniert, getrocknet und anschlieBend bei 500°C fur die Dauer von 2
Stunden kalziniert. Das fertige NO-Speichermaterial enthielt 13,01 g

Barium, berechnet als Oxid.

Desweiteren wurde noch ein Rhodium-haltiges Pulver angefertigt durch
Imprégnierung von 7,7 g mit 4 Gew.-% La,0; stabilisierten Aluminiumoxids
mit salpetersaurer Rhodiumnitratlésung, Trocknung und anschlieBende Kal-
zination bei 500°C fur die Dauer von 2 Stunden. Das fertige Pulver enthielt
0,29 g Rhodium.

Die fertigen Pulver wurden zusammen mit 5 g MgO als Magnesiumacetat-
l6sung und 0,82 g Palladium als Palladiumnitratiésung in Wasser suspen-
diert. Die Suspension wurde auf eine PartikelgroBe von 3 bis 5 ym (dso)
gemahlen und mittels Tauchverfahren auf einen handelsiblichen Waben-
korper aus Cordierit mif 62 Zellen pro Quadratzentimeter aufgebracht. Der
derart beschichtete Wabenkérper wurde bei 120°C im Trockenschrank ge-

trocknet und anschlieBend bei 500°C fur die Dauer von 2 Stunden kalziniert.
Beispiel:

Zur Anfertigung eines erfindungsgemaBen Katalysators wurde wiederum
zunachst ein homogenes Magnesium-Aluminium-Mischoxid mit einem Ge-
wichtsverhéltnis der oxidischen Komponenten Al,03; : MgO = 80 : 20 durch

Impragnieren mit Cernitrat und anschlieBendes Kalzinieren mit Ceroxid
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dotiert. Im dotierten Tragermaterial lagen die oxidischen Komponenten mit

folgendem Gewichtsverhéltnis zueinander vor:
Al,O3 : MgO : CeO, =72 :18: 10

65,15 g des fertigen Tragermaterials wurden mit einer wassrigen Losung
von in Ethanolamin gel6ster Hexahydroxoplatinsdure (H,Pt(OH)e) imprag-
niert, getrocknet und bei 500°C an Luft kalziniert, so daB3 es 1,06 g Platin

enthielt.

Zur Anfertigung eines NO,-Speichermaterials wurde ein homogenes Magne-
sium-Aluminium-Mischoxid enthaltend 30,3 Gew.-% MgO (entsprechend
einem molaren Verhaltnis von MgO : Al,O5; von 1,1 : 1) durch Imprdgnieren
mit Cernitrat und anschlieBendes Kalzinieren mit Ceroxid dotiert. Im resul-
tierenden dotierten Tragermaterial lagen die oxidischen Komponenten mit

folgendem Gewichtsverhéltnis zueinander vor:

Al;Os : MgO : CeO, =63 :27: 10

108,3 g des fertigen Tragermaterials wurden mit wassriger Bariumacetat-

I6sung impréagniert und anschlieBend bei 500°C fur die Dauer von 2 Stunden
kalziniert. Das fertige NO,-Speichermaterial enthielt 21,7 g Barium, be-

rechnet als Oxid.

Weiterhin wurde noch ein Rhodium-haltiges Pulver angefertigt durch Im-
pragnierung von 3 g mit 4 Gew.-% La,Oj; stabilisierten Aluminiumoxids mit
salpetersaurer Rhodiumnitratlésung, Trocknung und anschlieBende Kalzi-
nation bei 500°C fur die Dauer von 2 Stunden. Das fertige Pulver enthielt
0,12 g Rhodium.

Die fertigen Pulver wurden zusammen mit 3 g MgO als Magnesiumacetat-
I6sung und 0,106 g Palladium als Palladiumnitratliésung in Wasser suspen-
diert. Die Suspension wurde auf eine PartikelgréBe von 3 bis 5 pm (dso)
gemahlen und mittels Tauchverfahren auf einen handelstblichen Waben-

kérper aus Cordierit mit 62 Zellen pro Quadratzentimeter aufgebracht. Der
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beschichtete Wabenkdrper wurde bei 120°C im Trockenschrank getrocknet

und anschlieBend bei 500°C fur die Dauer von 2 Stunden kalziniert.

Auf den derart hergestelliten beschichteten Wabenkérper wurde noch eine
zweite Beschichtung appliziert. Hierzu wurde zunachst eine wassrige
Beschichtungssuspension angefertigt, die 85,18 g eines mit 3 Gew.-% La,03
stabilisierten Aluminiumoxids, 8 g Barium, berechnet als Oxid, in Form von
Bariumhydroxid-octahydrat und 2,83 g Palladium in Form von Palladium-
nitrat enthielt. Diese Beschichtungssuspension wurde ebenfalls auf eine
PartikelgréBe von 3 bis 5 um (dso) vermahlen und mittels herkbmmlichem
Tauchverfahren auf den bereits einfach beschichteten Wabenkérper aufge-
bracht. Es erfolgte eine erneute Trocknung bei 120°C im Trockenschrank
gefolgt von einer Kalzination an Luft bei 500°C fur die Dauer von 2 Stun-

den.

Der im Beispiel hergestellte erfindungsgemaBe Katalysator wies gegentber
dem Katalysator nach dem Stand der Technik aus Vergleichsbeispiel 1
verminderte Edelmetallkosten auf. Die Kostenersparnis lag - nach aktuell

gultigen Edelmetallpreisen - bei rund 30,-- € pro Liter Katalysatorvolumen.

Vergleichsbeispiel 2:

Es wurde ein weiterer Vergleichskatalysator hergestellt, der sich von dem
im Beispiel beschriebenen erfindungsgemédBen Katalysator nur dadurch
unterschied, daB zur Anfertigung des NO,-Speichermaterials ein homogenes
Magnesium-Aluminium-Mischoxid mit einem Gewichtsverhéltnis der
oxidischen Komponenten Al,0; : MgO = 80 : 20 eingesetzt wurde, das
durch Impragnierung mit Cernitrat und anschlieBendes Kalzinieren mit
Ceroxid dotiert wurde. Zur Herstellung des NO.-Speichermaterials wurde
also wiederum ein Trdgermaterial eingesetzt, in dem die oxidischen

Komponenten mit folgendem Gewichtsverhaltnis zueinander vorlagen:
Al,03 : MgO : CeO, =72 :18:10

Ansonten erfolgte die Herstellung des Vergleichskatalysators in vélliger

Ubereinstimmung mit dem im Beispiel geschilderten Vorgehen.
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Den im Beispiel und in den Vergleichsbeispielen hergestellten beschichteten
Wabenkérpern wurden Priiflinge in Form von Bohrkernen mit einem Durch-

messer von 25,4 mm und einer Lange von 76,2 mm enthommen.

Diese Bohrkerne (VK1 = Bohrkern aus dem in Vergleichsbeispiel 1 her-
gestellten Katalysator nach dem Stand der Technik; VK2 = Bohrkern aus
dem in Vergleichsbeispiel 2 hergestellten Vergleichskatalysator; K = Bohr-
kern aus dem im Beispiel hergestellten erfindungsgeméBen Katalysator)
wurden in einem Ofen an Luft bei 950°C fir die Dauer von 24 Stunden
thermisch behandelt und somit einer synthetischen thermischen Alterung
ausgesetzt. AnschlieBend wurden die Priflinge in einer Labor-Modell-

gasanlage untersucht.

Testbedingungen:

In einer Labor-Modellgasanlage wurde die Stickoxid-Speicherkapazitat der
thermisch vorgehandelten (,gealterten™) Priflinge VK 1 (Katalysator nach
Stand der Technik aus Vergleichsbeispiel 1), VK 2 (Vergleichskatalysator
aus Vergleichsbeispiel 2) und K (erfindungsgemaBer Katalysator aus
Beispiel) bestimmt. Dazu wurden die Priflinge nacheinander in den Reaktor
der Modellgasanlage eingebaut und der folgenden vierstufigen Testprozedur

unterzogen:

1. Aufheizen auf 550°C mit einer Heizrate von 60° pro Minute unter
periodisch wechselnden fetten und mageren Abgaszusammensetzungen
(Fett/Mager-Zyklen) ohne NOyx bei einer Katalysatorbelastung GHSV von
30.000 h'%;

2. Ausheizen des Katalysators bei 550°C unter periodisch wechselnden
fetten und mageren Abgaszusammensetzungen (Fett/Mager-Zyklen) ohne
NO, bei einer Katalysatorbelastung GHSV von 30.000 h'%;

in den Schritten 1.) und 2.) wurden folgende Abgaszusammensetzungen

eingestellt:
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Komponente im: Magerbetrieb Fettbetrieb
CO [Vol.-%] 0 4
H, [Vol.-%] 0 1,3
0, [Vol.-%] 8 0
NO [Vppm] 0 0
CO, [Vppm] 10 10
H,0 [Vol.-%] 10 10
Dauer [sec] 80 10

3. Abklihlen des Katalysators unter Stickstoff auf eine Temperatur von
350°C mit einer Temperaturrampe von 40° pro Minute bei einer

Katalysatorbelastung von 30.000 h™;

4, Beladen des Katalysators mit Stickoxiden bis zur vollsténdigen Sattigung
in magerem Abgas bei einer Katalysatorbelastung GHSV von 30.000 ht
(iber einen Zeitraum von 40 Minuten; dabei wurde die folgenden Abgas-

zusammensetzung eingestelit:

Komponente im: Magerbetrieb
CO [Vol.-%] 0

H, [Vol.-%] 0

O, [Vol.-%] 8

NO [Vppm] 500

CO; [Vppm] 10

H,0 [Vol.-%] 10

Nach Durchlaufen der vierten Stufe der Testprozedur wurde die Stickoxid-
Speicherkapazitdt der Priflinge aus den wéhrend der vierten Stufe vor
Katalysator eingestellten und nach Katalysator gemessenen Stickoxid-Kon-

zentrationen im Abgas wie folgt berechnet:

t=tmin(¢ BV (NO, ) = " (NO,)) - V- My,
Vm : VKat

m(NO,) =

t =0 min

Hierin bezeichnet:
m(NOy) die im Katalysator eingespeicherte Menge NO,
in Gramm pro Liter Katalysatorvolumen [g/L]

c™(NO,)  die Konzentration NO, im Abgas vor Katalysatoreintritt
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c*US(NO,) die Konzentration NO, im Abgas nach Katalysatoraustritt

vV der eingestellte Abgasvolumenstrom
O, die Molmasse von NO,

Vi das molare Volumen

Viat das Volumen des Katalysatorpriflings.

Das Ergebnis dieser Untersuchungen ist in Figur 1 dargestelit.

Figur 1 zeigt die NO,-Speicherkapazitdt des erfindungsgemaBen Kataly-
sators K im Vergleich zu VK1, dem Katalysator nach dem Stand der Technik
aus dem Vergleichsbeispiel 1 und im Vergleich zu einem Vergleichskata-
lysator VK 2, der sich vom erfindungsgeméBen Katalysator nur dadurch
unterscheidet, daB die Speicherkomponente aufgebracht ist auf einem
homogenen Magnesium-Aluminium-Mischoxid mit einem molaren Verhéltnis
von MgO zu Al,Os;, welches kleiner ist als 1,1 : 1. Die gezeigten NOy-
Speicherkapazitaten wurden beobachtet bei einer Abgastemperatur von
350°C, nachdem die Katalysatoren bei 950°C in Luft fur die Dauer von 24
Stunden thermisch vorbehandelt (,gealtert") wurden. Der erfindungs-
gemaéBe Katalysator zeigt nach Alterung eine fast doppelt so hohe Stickoxid-
Speicherkapazitat wie der Katalysator nach dem Stand der Technik VK 1
und somit eine deutlich geringere thermische Schadigung. Dabei weist der
erfindungsgemaBe Katalysator erheblich geringere Edelmetallkosten pro

Liter Katalysatorvolumen auf.

Der erfindungsgemaBe Katalysator K zeigt auch eine erheblich bessere NO,-
Speicherkapazitat als der Vergleichskatalysator VK 2, in dem lediglich ein
anderes homogenes Magnesium-Aluminium-Mischoxid als Trager flr die
Stickoxid-Speicherkomponente eingesetzt wurde. Dieses Ergebnis belegt,
daB die am erfindungsgemé&Ben Katalysator beobachtete Verbesserung der
Alterungsstabilitdt maBgeblich durch die Wahl des homogenen Magnesium-
Aluminium-Mischoxids, welches als Tragermaterial fir die NOy-Speicher-

komponente eingesetzt wird, bestimmt wird. Es belegt weiterhin, da3 die
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beobachtete Verbesserung der Alterungsstabilitdt, die die beschriebenen
Edelmetalleinsparungen ermdglicht, nicht erhaltlich ist durch einfache Kom-
bination einer Stickoxid-Speicherbeschichtung gemaB EP 1 317 953 oder
gemaB WO 2005/092481 mit einer herkémmlichen dreiwegekatalytisch
aktiven Beschichtung gemaB EP EP 1 181 970
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Stickoxid-Speicherkatalysator aus mindestens zwei katalytisch
aktiven Beschichtungen auf einem Tragkdper,

wobei die untere, direkt auf dem Tragkdérper aufgebrachte
Beschichtung Platin als katalytisch aktive Komponente aufgebracht
auf einem homogenen Magnesium-Aluminium-Mischoxid mit einem
Magnesiumoxid-Gehalt zwischen 5 und weniger als 28 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht des Magnesium-Aluminium-
Mischoxids, in Kombination mit einem Stickoxid-Speichermaterial
enthalt, N
welches eine Stickoxid-Speicherkomponente aufgebracht auf einem
homogenen Magnesium-Aluminium-Mischoxid mit einem molaren
Verhaltnis von MgO zu Al;,Os von 1,1 : 1 enthalt,

dadurch gekennzeichnet,

daB die darauf aufgebrachte zweite Schicht Palladium aufgebracht auf

Aluminiumoxid und Bariumoxid oder Strontiumoxid, aber nicht Platin
enthalt.

Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB3 die zweite Schicht keine sauerstoffspeichernden Materialien,

insbesondere kein Cer-Zirkon-Mischoxid enthélt.

Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet,

daB in der zweiten Schicht Bariumoxid oder Strontiumoxid und
Palladium gemeinsam auf dem Tragermaterial Aluminiumoxid

abgeschieden sind.

Stickoxid-Speicherkatalysator nach einem der Anspriche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet,

daB als Stickoxid-Speicherkomponente Oxide, Hydroxide,
Oxidhydroxide oder Carbonate des Strontiums oder Bariums, oder

Mischungen davon enthalten sind.
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Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 4,

dadurch gekennzeichnet,

daB das als Trégermaterial fur die Stickoxid-Speicherkomponente
eingesetzte Magnesium-Aluminium-Mischoxid mit einem molaren
Verhéltnis von MgO zu Al,O;3 von 1,1 : 1 weiterhin 0,5 bis 20 Gew.-%
Ceroxid oder Manganoxid (MnO,) oder Mischungen davon enthalt,

bezogen auf das Gesamtgewicht des Tradgermaterials.

Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 4 oder 5,

dadurch gekennzeichnet,

daB das als Tragermaterial fir Platin eingesetzte Magnesium-
Aluminium-Mischoxid weiterhin 0,5 bis 20 Gew.-% Ceroxid, bezogen

auf das Gesamtgewicht des Tragermaterials enthalt.

Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 6,

dadurch gekennzeichnet,

daB auf dem als Tragermaterial fir Platin eingesetzten Magnesium-
Aluminium-Mischoxid zusatzlich 0,05 bis 10 Gew.-% eines weiteren
Edelmetalls ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Gold,
Palladium und Rhodium aufgebracht ist, bezogen auf das
resultierende Gesamtgewicht von Edelmetall und Trégermaterial.

Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB die untere, direkt auf den Tragkoérper aufgebrachte Beschichtung
zuséatzlich ein mit 0,05 bis 5 Gew.-% Rhodium oder Platin belegtes
Cer/Zirkon-Mischoxid enthélt, welches weitere Selten-Erdmetalle
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Yttrium, Lanthan,
Praseodym, Neodym, Samarium und Mischungen davon enthalten
kann, wobei die Gehaltsangabe bezogen ist auf das Gesamtgewicht

aus Edelmetall und Mischoxid.

Verfahren zur Reinigung der Abgase von Otto-Motoren mit Benzin-
Direkteinspritzung, die Uberwiegend mit magerem Luft/Kraftstoff-

Gemisch betrieben werden, durch Kontaktierung der Abgase mit
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einem Katalysator nach einem der Anspriche 1 bis 8, der in

motornaher Position angeordnet ist.

Verfahren nach Anspruch 9, wobei abstromseitig zu einem
Katalysator nach einem der Anspriche 1 bis 8 ein unbeschichtetes
oder ein eine katalytisch aktive Beschichtung enthaltendes

Partikelfilter angeordnet ist.

Verfahren nach Anspruch 9, wobei abstrémseitig zu einem
Katalysator nach einem der Anspriche 1 bis 8 ein SCR-Katalysator,
sowie vor Eintritt in den SCR-Katalysator gegebenenfalls eine
Vorrichtung zur Einbringung eines Reduktionsmittels in den

Abgasstrang angeordnet ist.

Verfahren nach Anspruch 9, wobei abstromseitig zu einem
Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 8 ein Stickoxid-

Speicherkatalysator angeordnet ist.
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