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(57) Abstract: The invention relates to a method for
removing carbon monoxide and hydrocarbons from the
exhaust gas of lean-burn internal combustion engines, said
exhaust gas being passed over a catalyst which containg
platinum supported on one or more refractory supporting
materials, pure cerium oxide, and optionally an additional
noble metal selected from the group consisting of platinum,
palladium, and rhodium, said pure cerium oxide being in
close contact with the noble metal. The catalytic activity is
regenerated using rich exhaust gas under lean conditions
after a threshold temperature load is exceeded.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung
betriftt ein Verfahren zur Entfernung von Kohlenmonoxid
und Kohlenwasserstoften aus dem Abgas mager betriebener
Verbrennungsmotoren, wobei das Abgas iiber einen
Katalysator geleitet wird, der Platin getrdgert auf einem
oder mehreren feuerfesten Trégermaterialien, reines
Ceroxid, sowie gegebenenfalls ein zusétzliches Edelmetall
ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Platin, Palladium
und Rhodium enthélt, wobei das reine Ceroxid in engem
Kontakt mit Edelmetall steht. Die katalytische Aktivitit
wird durch fettes Abgas nach Uberschreiten einer
Grenztemperaturbelastung unter mageren Bedingungen
regeneriert.
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VERFAHREN ZUR ENTFERNUNG VON KOHLENMONOXID UND
KOHLENWASSERSTOFF AUS DEM ABGAS MAGER BETRIEBENER
VERBRENNUNGSMOTOREN

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung von
Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffen aus dem Abgas mager betriebener
Verbrennungsmotoren, also beispielsweise von Dieselmotoren, bei sehr

niedrigen Temperaturen.

Oxidationskatalysatoren zur Entfernung der Schadgase Kohlenmonoxid (CO)
und Kohlenwasserstoffe (HC) aus dem Abgas von Diesel- und anderen
mager betriebenen Verbrennungsmotoren sind aus dem Stand der Technik
gut bekannt und basieren lUberwiegend auf Platin und Aluminiumoxid.
Beispiele flur Diesel-Oxidations-Katalysatoren kénnen in den Schriften
DE10308288 A1, DE19614540 A1, DE19753738 A1, DE3940758 A1,

EP 0427970 A2 und DE4435073 Al gefunden werden. Sie verwenden den
im Dieselabgas in gréBerer Menge vorhandenen Sauerstoff, um die
genannten Schadgase zu Kohlendioxid (CO;) und Wasserdampf zu

oxidieren.

Ein Problem des Dieselmotors ist, dass die Abgastemperaturen haufig zu
niedrig sind, um die katalytische Aktivitat des Katalysators zu
gewahrleisten. So liegen die Temperaturen im Teillastbetrieb des
Dieselmotors nur zwischen 100°C und 250°C und erreichen erst im
Volllastbetrieb Temperaturen von 550°C bis 650°C. Durch die
Effizienzsteigerung moderner Dieselmotoren werden die durchschnittlichen
Abgastemperaturen in Zukunft eher sinken. Um eine ausreichende
katalytische Aktivitat zu erreichen, muss der Katalysator daher eine sehr
niedrige Light-off-Temperatur aufweisen. Die Light-off-Temperatur ist
definiert als die Anspringtemperatur, d.h. die Temperatur bei der der
Katalysator einen Umsatz von 50% von Kohlenmonoxid oder

Kohlenwasserstoffen erreicht. Eine Erniedrigung der HC-Light-off-
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Temperatur ist aber schwer zu erreichen, da insbesondere gesattigte und
aromatische Kohlenwasserstoffe nur schwer zu oxidieren sind.

Gemal Stand der Technik kann dieses Problem beispielsweise durch Zusatz
HC-speichernder Zeolithe zum Katalysator geldst werden. Diese Zeolithe
speichern Kohlenwasserstoffe im kalten Betriebszustand und geben sie erst
bei h6heren Temperaturen zur Umsetzung frei. Ein Beispiel eines
Katalysator mit HC-Speicher ist in SAE Technical Paper Series ,Advanced
Studies an Diesel Aftertreatment Catalysis for Passenger Cars", 1996,
beschrieben. Einen Einfluss auf das HC-Light-off-Verhalten des Katalysators,

insbesondere hinsichtlich CO, hat dieses Verfahren aber nicht.

Unter mageren Abgasbedingungen kann das Edelmetall besonders durch
Oxidation mit NO, in Oxidationsstufen > 0 vorliegen (siehe Appl. Catal. B:
Environ. 93 (2009) 22-29), was zu einer Erhdhung der Light-off-Temperatur
fr CO und HC fuhrt. Dies ist besonders bei der Verwendung von Ceroxid als
Tragermaterial fur die Edelmetalle der Fall, was zu einer weiteren Erhéhung
der Light-off-Temperatur fihrt (siehe SAE2005-01-0476). Allerdings ist auf
Ceroxid die Sinterung der Edelmetalle, die zu einer Abnahme der Aktivitat
des Katalysators fihrt, deutlich geringer als auf Aluminium- oder Zirkonoxid
basierten Tragern. In WO2009/068289 A2 wird daher explizit ein

Katalysator vorgeschlagen, der kein Ceroxid enthalt.

Aufgabe vorliegender Erfindung ist es, einen Verfahren zur Entfernung von
Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffen aus dem Abgas mager betriebener
Verbrennungsmotoren zur Verfigung zu stellen, bei dem die CO Light-off-
Temperatur unterhalb von 130°C liegt.

Diese Aufgabe wird geldst durch Verfahren zur Entfernung von
Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffen aus dem Abgas mager betriebener
Verbrennungsmotoren, wobei das Abgas Uber einen Katalysator geleitet
wird, der

(i) Platin, getragert auf einem oder mehreren feuerfesten Tragermaterialien,
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(ii) reines Ceroxid, sowie, wenn das Verhaltnis von Platin zu Ceroxid < 0.5
(berechnet als Pt in g/cft : Ceroxid in g/l) ist,

(iii) ein zuséatzliches Edelmetall ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Platin, Palladium, Rhodium und Mischungen davon enthalt, wobei

das reine Ceroxid (ii) in engem Kontakt mit Platin (i) und falls enthalten,
zusatzlichem Edelmetall (iii) steht, enthalt

dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator nach Uberschreiten einer
Grenztemperaturbelastung unter mageren Abgasbedingungen kurzzeitig

fettem Abgas zur Regeneration der katalytischen Aktivitat ausgesetzt wird.

Ublicherweise betrégt die Menge an Platin, die auf dem feuerfesten
Tragermaterial getragert ist von 0,5 bis 10 Gew.-%, bevorzugt von 1 bis 5
Gew.-%, jeweils bezogen auf die Komponente (i).

Bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (i) bis (iii) betragt die
Menge des Platins (i) bevorzugt 0,4 bis 2 Gew.-%, besonders bevorzugt 1
bis 1,6 Gew.-%.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung umfasst die
Komponente (i) auch Palladium, d.h. auf dem feuerfesten Tragermaterial ist
neben Platin auch Palladium getragert. Bevorzugt wird in diesem Fall die
Menge an Palladium so gewahlt, dass, bezogen auf die Komponente (i), ein
Gewichtsverhaltnis Pt:Pd von 2:1 bis 10:1 resultiert.

Als feuerfeste Tragermaterialien der Komponente (i), auf denen das Platin
bzw. Platin und Palladium getragert sind, kommen alle dem Fachmann fur
diesen Zweck gelaufigen Materialien in Betracht. Solche Materialien weisen
eine BET-Oberflache von 50 bis 250 m?/g, bevorzugt von 100 bis 200 m?/g
auf (bestimmt nach DIN 66132) und sind insbesondere Aluminiumoxid,
Siliziumoxid, Magnesiumoxid, Titanoxid, Ceroxid, Zeolith, sowie
Mischungen oder Mischoxide davon.

Bevorzugt sind Aluminiumoxid, Magnesium/Aluminium-Mischoxide und
Aluminium/Silizium-Mischoxide. Sofern Aluminiumoxid verwendet wird, so

ist es besonders bevorzugt stabilisiert, beispielsweise mit Lanthanoxid.
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Die Belegung der feuerfesten Trager mit Platin bzw. Palladium erfolgt nach
bekannten Verfahren, beispielsweise nach dem ,incipient-wetness"-
Verfahren unter Verwendung wasserldslicher Platin- bzw. Palladium-

verbindungen.

Der Begriff ,reines Ceroxid" bezeichnet im Rahmen der vorliegenden
Erfindung ein Produkt, das 90 bis 100 Gew.-% Ceroxid bezogen auf das
Gesamtgewicht des reinen Ceroxides enthalt. Bevorzugt enthélt das reine
Ceroxid 95 bis 100 Gew.% Ceroxid und besonders bevorzugt 98 bis 100
Gew.-% Ceroxid.

Erfindungsgeman einzusetzende reine Ceroxide sind bekannt und im Handel

erhaltlich.

Sofern das Verhaltnis von Platin zu Ceroxid < 0.5 (in g/cft : g/l) ist, umfasst
der erfindungsgeman einzusetzende Katalysator ein zusatzliches Edelmetall
(iii). Aber auch wenn das Verhaltnis von Platin zu Ceroxid > 0.5 (in g/cft :
g/l) ist, kann zusatzliches Edelmetall (iii) anwesend sein.

Das zusatzliche Edelmetall (iii) kann je nach Anforderung Platin, Palladium
und/oder Rhodium sein. Es wird bevorzugt in Mengen von 0 bis 0,5 Gew.%,
besonders bevorzugt von 0 bis 0,2 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht der Komponenten (i) bis (iii), eingesetzt. Sofern das
zusatzliche Edelmetall (iii) vorhanden sein muss (weil Platin zu Ceroxid <
0.5 (in g/cft : g/l) ist), betragt die Menge bevorzugt 0,01 bis 0,5 Gew.%,
besonders bevorzugt von 0,01 bis 0,2 Gew.-%, bezogen auf das das

Gesamtgewicht der Komponenten (i) bis (iii).

Erfindungsgeman steht das reine Ceroxid (ii) mit Platin und/oder Palladium
gemaln (i), sowie falls enthalten mit einem zusatzlichen Edelmetall geman
(iii) in engem Kontakt.

Der Begriff ,,in engem Kontakt"™ bedeutet im Rahmen vorliegender Erfind-
ung, dass das Edelmetall direkt mit der Oberflache des Ceroxides (ii) in
Verbindung steht. Dies bedeutet aber nicht, dass das Edelmetall auf die

Oberflache des Ceroxides abgeschieden sein muss bzw. auf diesem
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getragert ist, auch wenn dies eine mdégliche Variante darstellt. Vielmehr
kann das Edelmetall auch auf einem anderen Tragermaterial aul3er reinem
Ceroxid getragert sein und trotzdem in engem Kontakt mit reinem Ceroxid
gemanl Komponente (ii) stehen.

Die Herstellung des ,,engen Kontaktes" von Ceroxid (ii) mit dem auf einem
oder mehreren feuerfesten Tragermaterialien getragerten Platin bzw.
Palladium kann zum Beispiel durch intensives Mischen der Komponenten,
beispielsweise durch Mahlung von Ceroxid mit der Komponente (i) erfolgen.
Ebenso kann die Herstellung des ,,engen Kontaktes" von Ceroxid (ii) mit
dem zusatzlichen Edelmetall (iii) dadurch erfolgen, dass auf einem oder
mehreren Tragern getragertes zusatzliches Edelmetall (iii) mit reinem
Ceroxid (ii) intensiv gemischt wird. Dies kann beispielsweise durch Mahlung
der beiden Komponenten erfolgen.

Die Herstellung des ,,engen Kontaktes"™ von Ceroxid (ii) mit dem
zusatzlichen Edelmetall (iii) kann aber selbstverstandlich auch durch das an

sich bekannte ,incipient-wetness"-Verfahren erfolgen.

Sofern das zusatzliche Edelmetall (iii) auf einem von reinem Ceroxid geman
(ii) verschiedenen Trager abgeschieden ist, so kénnen alle dem Fachmann
fur diesen Zweck geldufige Tragermaterialien verwendet werden. Geeignete
Tragermaterialien sind etwa Aluminiumoxid, Siliziumoxid, Magnesiumoxid,
Titanoxid, Ceroxid, Zeolith, sowie Mischungen oder Mischoxide davon.
Bevorzugt sind Aluminiumoxid, Magnesium/Aluminium-Mischoxide und
Aluminium/Silizium-Mischoxide. Sofern Aluminiumoxid verwendet wird, so

ist es besonders bevorzugt stabilisiert, beispielsweise mit Lanthanoxid.

Die Begriffe ,mageres Abgas", ,fettes Abgas", ,magere Abgasbedingungen®
und ,fette Abgasbedingungen® sind dem Fachmann in Ihrer Bedeutung
bekannt. Bei einem stéchiometrischen Luft/Kraftstoffgemisch, bei der genau
die Luftmenge vorhanden ist, die theoretisch zur vollstdndigen Verbrennung
des Kraftstoffes bendétigt wird, spricht man von einem Lambda-Wert von 1
(A = 1). Sofern Luft im Uberschuss vorliegt spricht man von mageren
Bedingungen, die Abgasbedingungen bzw. das entsprechende Abgas sind
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~mager" (A > 1). Sofern im Gegensatz dazu Luft im Unterschuss vorliegt
spricht man von fetten Bedingungen, die Abgasbedingungen bzw. das

entsprechende Abgas sind ,fett".

Der erfindungsgemaf zu verwendende Katalysator kann in einfacher Weise
durch Mischen seiner Bestandteile in den gewlnschten Mengenverhaltnissen
erhalten und in dieser Form verwendet werden.

Ublicherweise liegt der erfindungsgemaf zu verwendende Katalysator aber
in Form einer Beschichtung auf einem katalytisch inerten Tragkérper vor.
Als katalytisch inerte Tragkdrper eignen sich grundsatzlich alle bekannten
Tragkérper fur Heterogenkatalysatoren. Bevorzugt sind monolithische und
monolithdhnliche Durchflusswabenkérper aus Keramik und Metall, sowie
Partikelfiltersubstrate, wie sie Ublicherweise zur Reinigung von Diesel-
motorenabgasen eingesetzt werden. Ganz besonders bevorzugt sind
keramische Durchflusswabenkdrper und keramische Wandflussfilter-

substrate aus Cordierit, Aluminiumtitanat oder Siliziumcarbid.

Die Beschichtung des Tragkérpers mit dem erfindungsgeman
einzusetzenden Katalysator erfolgt in bekannter Weise, insbesondere
dadurch, dass eine Beschichtungssuspension (,,Washcoat"), die die
Bestandteile des erfindungsgeman einzusetzenden Katalysators oder
Vorstufen davon enthalt, auf den Tragkdrper aufgebracht und anschlieBend
getrocknet und kalziniert wird. Das Aufbringen kann nach bekannten
Verfahren, wie Tauch-, Saug- und/oder Pumpverfahren erfolgen.

Ein Washcoat zur Beschichtung eines Tragkdrpers mit dem
erfindungsgeman einzusetzenden Katalysator ist bevorzugter Weise eine
wassrige Suspension, die neben gegebenenfalls erforderlichen Hilfsmitteln
mit Platin belegtes feuerfestes Tragermaterial (Komponente (i)), reines
Ceroxid (Komponete (ii)) und eine |6sliche Platin- oder Palladium-
Verbindung (als Vorstufe der Komponente (iii)) enthalt.

Das erfindungsgemafe Verfahren schlieBBt insbesondere ein, den Katalysator

nach Uberschreiten einer Grenztemperaturbelastung unter mageren
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Abgasbedingungen kurzzeitig fettem, d.h. an Sauerstoff armem, Abgas zur
Regeneration der katalytischen Aktivitat auszusetzen.

Zur Vermeidung von Missverstandnissen wird ausdrucklich darauf
hingewiesen, dass es sich bei dieser Regeneration nicht um die bekannte
Regeneration eines NOy-Speicherkatalysators handelt, die dann erfolgt,
wenn seine Speicherkapazitat erschépft ist und NOy durchbricht. Vielmehr
handelt es sich um die Regeneration eines Oxidationskatalysators, die dann
erfolgt, wenn er einer vorher definierten Grenztemperaturbelastung

ausgesetzt war.

~Kurzzeitig" bedeutet in diesem Zusammenhang die Zeit, die bendétigt wird,
damit der gesamte Katalysator mit fettem Abgas in Kontakt kommt. Diese
Zeit ist abhdangig vom Zustand des Katalysators, dem Katalysatorvolumen
und dem Volumenstrom und betragt in der Regel 1-10 Sekunden.

Die Grenztemperaturbelastung ist in einer Ausfihrungsform der
vorliegenden Erfindung als Grenztemperatur definiert, deren Uberschreitung
die Regeneration ausldst. Die Grenztemperatur ist abhangig vom
gewilnschten Tso-Wert flir den CO-Light-off. Sie liegt bei einem Tso-Wert flr
den CO-Light-off von 150°C insbesondere bei 400°C und bei einem Tso-Wert
flr den CO-Light-off von 125°C insbesondere bei 350°C

In einer weiteren Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung ist die
Grenztemperaturbelastung als Verweildauer des Katalysators in einer oder
mehreren vorher definierten Temperaturklassen definiert, deren

Uberschreitung die Regeneration auslost.

In diesem Fall wird das erfindungsgemafRe Verfahren bevorzugt derart
durchgeflihrt, dass

a.) die Temperatur des Katalysators gemessen oder simuliert und die
Verweildauer in einer Temperaturklasse bestimmt oder die Verweildauer in

mehreren definierter Temperaturklassen bestimmt und aufsummiert wird,
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b.) beim Uberschreiten einer Obergrenze fur die Verweildauer die
Notwendigkeit flr eine Regeneration (=Fettphase) des Katalysators
festgestellt wird,

c.) bei oder nach dem Unterschreiten einer Regenerationstemperatur der
Motor fur eine kurze Dauer (1-10s) auf fettes Abgas umgestellt wird, und
d.) bei oder nach Beendigung der Regeneration des Katalysators mit fettem
Abgas die Verweildauern aller Temperaturklassen auf Null zurlickgesetzt

werden.

Die Definition der Temperaturklassen erfolgt in der Regel reprasentativ flr
die Abgastemperaturen bestimmter Fahrzustdnde, wie Stadt-, Uberland-
oder Autobahnfahrten oder reprasentativ fur bestimmte Betriebszusténde,
wie Partikelfilter-Regenerationen oder auch reprasentativ fir Temperatur-
bereiche, in denen die Obergrenze der Verweildauer sich nicht stark andert.
Die Obergrenze der Verweildauer jeder einzelnen Temperaturklasse wird in
der Regel so festgelegt, dass nach dessen Uberschreiten ein bestimmter
Umsatz innerhalb eines gegebenen Testzyklus nicht mehr erreicht wird (z.B.
75% vom EUROS Grenzwert flr Kohlenmonoxid im NEFZ (New European
Driving Cycle)).

Die Notwendigkeit flr eine Regenerierung bzw. Aktivierung (=Fettphase)
kann neben dem Uberschreiten der Verweildauer in einer einzelnen
Temperaturklasse insbesondere auch Uber die Summe der Verweildauern in
mehreren Temperaturklassen festgestellt werden. Wird die Summe der
Verweildauern verwendet, so ist es vorteilhaft die relativen Verweildauern
(= aktuelle Verweildauer geteilt durch die Obergrenze) der einzelnen
Temperaturklassen zu addieren und beim Uberschreiten eines bestimmten
Summengrenzwertes (z.B. 100% oder 120%) die Notwendigkeit zur
Regenerierung bzw. Aktivierung festzustellen.

Befindet sich der Katalysator bei Feststellung der Notwendigkeit zur
Regenerierung bzw. Aktivierung in einer héheren Temperaturklasse (z.B. bei
Autobahnfahrt oder Partikelfilter-Regeneration), in der die Verweildauer bis
zur Regenerierung bzw. Aktivierung kurz ist, wlirde nach erfolgter

Regenerierung kurzfristig eine erneute Regenerierung angefordert. Dies ist
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aber nicht nétig, da verbleibende Aktivitdt in der Regel in diesen
Temperaturklassen ausreichend ist. Daher sieht das erfindungsgemafie
Verfahren vor, die Regenerierung bzw. Aktivierung (=Fettphase) erst dann
freizugeben, wenn die Temperatur des Katalysators unterhalb einer
bestimmten Temperatur, Regenerierungstemperatur genannt, liegt, bei der
die Verweildauer in der betreffenden Temperaturklasse bis zur nachsten
Anforderung einer Aktivierung bzw. Aktivierung ausreichend lang ist. Dies
ist typischerweise bei Katalysator-Temperaturen unterhalb 350°C,
bevorzugt unterhalb 250°C der Fall.

In einer weiteren Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung wird der
Motor abgestellt, wenn er fettem Abgas ausgesetzt ist. Dadurch erfolgt die
Regeneration das Katalysators wahrend des Abschaltens des Motors.

Der erfindungsgemaf einzusetzende Katalysator kann, insbesondere wenn
er als Beschichtung auf einem inerten Tragk&érper vorliegt, in bekannter
Weise allein oder als Bestandteil eines Katalysator-Systems zur Entfernung
von Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffen in dem erfindungsgemaBen

Verfahren verwendet werden.

Die Erfindung wird an Hand der folgenden Beispiele und Figuren naher
erldutert. Es zeigen:

Figur 1: CO-Konvertierung in Abhangigkeit der Temperatur (CO-Light-Off)
der Vergleichskatalysatoren VK1 und des erfindungsgemaf zu
verwendenden Katalysators K1 unter typischen Diesel-Bedingungen nach
einer Konditionierung unter mageren Bedingungen.

Figur 2: CO-Konvertierung in Abhangigkeit der Temperatur (CO-Light-Off)
der Vergleichskatalysatoren VK1 und des erfindungsgemaf zu
verwendenden Katalysators K1 nach Regeneration (Applikation einer 3-
fachen mager/fett-Prozedur).

Figur 3: CO-Konvertierung in Abhangigkeit der Temperatur (CO-Light-Off)

des Vergleichskatalysators VK2 und der erfindungsgemaf zu verwendenden
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Katalysatoren K1, K1.2 und K2 nach Regeneration (Applikation einer 3-
fachen mager/fett-Prozedur).

Figur 4: CO-Konvertierung in Abhangigkeit der Temperatur (CO-Light-Off)
des Vergleichskatalysators VK3 und des erfindungsgemaf zu verwendenden
Katalysators K3 nach Regeneration (Konditionierung 1 und Konditionierung
2)

Figur 5: Einfluss der Temperaturhistorie des erfindungsgeman zu
verwendenden Katalysators K1 auf die CO-Konvertierungskurven

Die in den folgenden Beispielen untersuchten Katalysatoren bestehen aus
verschiedenen Komponenten. Diese Komponenten wurden jeweils zu einer
wasserigen Beschichtungsdispersion verarbeitet, mit der Durchfluss-
Wabenkdrper aus Cordierit mit einer Zelldichte von 62 cm™ (Anzahl der
Strémungskanadle der Wabenk6rper pro Querschnittsflache) mit Hilfe eines
Tauchverfahrens beschichtet wurden. Die beschichteten Wabenkd&rper
wurden getrocknet und anschlieBend bei 500°C fur eine Dauer von 2
Stunden an Luft kalziniert. Das CO-Light-off-Verhalten der derart erhaltenen
fertigen Katalysatoren wurde nach synthetischer Alterung in einer
Labormodellgasanlage untersucht. Zwecks Alterung wurden die
Katalysatoren bei einer Temperatur von 800°C flr eine Dauer von 16
Stunden in einer hydrothermalen Atmosphéare, d.h. 10 vol% O, und 10 vol%
H,O in Stickstoff, gelagert.

Testbedingungen:

In einer Labor-Modellgasanlage wurde das CO-Light-Off-Verhalten der
thermisch vorbehandelten (,gealterten™) Katalysatoren aus den
nachfolgenden Beispielen und Vergleichsbeispielen bestimmt. Dazu wurden
die Priflinge nacheinander in den Reaktor der Modellgasanlage eingebaut
und der folgenden Testprozedur unterzogen:

1. Zur Darstellung typischer Diesel-Bedingungen, in denen der Katalysator
nur mit magerem Abgas in Kontakt steht, wurden die Priflinge in der
Abgaszusammensetzung ,Konditionierung 1% mit einer Heizrate von 7,5°C

pro Minute auf 550°C aufgeheizt und dann wieder auf 80°C abgekuhlt.
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2. Danach wurden die Katalysatoren zur Bestimmung des CO-Light-Off-
Verhaltens in der Abgaszusammensetzung fur den Light-Off mit einer
Heizrate von 7,5°C pro Minute auf 550°C aufgeheizt. Die CO-Konvertierung
wurde dabei entsprechend der Formel

CO-Konvertierung [%] = 100% X (c(CO)ein — ¢(CO)aus) / ¢(CO)ein
berechnet. Hierin bezeichnen:
c(CO)ein die Konzentration von CO am Katalysatoreingang
c(CO)aus die Konzentration von CO am Katalysatorausgang
3. Zur Darstellung des CO-Light-Off-Verhaltens wurden die Priiflinge dreimal
in Folge der ,Konditionierung 2" unterzogen, die aus einer 200 Sekunden
langen ,mager"-Phase und einer anschlieBenden 5 Sekunden langen ,fett"-
Phase besteht.
4. Nach Abkuhlen auf 80°C wurde wieder die CO-Konvertierung

entsprechend der oben beschriebenen Light-Off-Prozedur bestimmt.

Komponente | Konditionierung 1 Konditionierung 2 Lii:ft_
mager-Phase fett-Phase

NO [ppm] 50 25 25 50
NO; [ppm] 50 25 25 50
0, [vol%] 5 7 2 5
CO [ppm] 1000 1000 4 1000
HC [ppm]

(CsHe/C3Hg = 150 150 800 150

1/1)

CO; [vol%] 6 6 6 6
H>O [vol%] 6,6 6,6 6,6 6,6
Balance N; Rest Rest Rest Rest
Raumge- 50000 36000 48000 50000

schwindigkeit
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[1/h]

Dauer [sec] 300 200 5

Vergleichsbeispiel 1 (Vergleichskatalysator VK1)

Zur Herstellung eines Pt-basierten Oxidationskatalysators wurde ein
Lanthan-stabilisiertes Aluminiumoxid mit 3 Gew.-% La,03; bezogen auf das
Gesamtgewicht des Mischoxides im ,incipient-wetness"-Verfahren mit Platin
aus Platin-Tetraamin-Acetat belegt. Nach thermischer Fixierung des Platins
wurde das Pulver in Wasser suspendiert und mit 100 g/l dieser Suspension
ein DurchfluB-Wabenkérper aus Kordierit mit einer Zelldichte von 62 cm™
mit Hilfe eines Tauchverfahrens beschichtet. Der Wabenkdrper wurde
anschlieBend getrocknet und bei 500°C flir die Dauer von 2 Stunden an Luft
kalziniert. Der so erhaltene Katalysator VK1 enthielt 3,53 g/I Platin.

Beispiel 1 (Erfindungsgemafi zu verwendender Katalysator K1)

In Analogie zu Vergleichsbeispiel VK1 wurde ein Katalysator hergestellt, der
zusatzlich 150 g/l eines hochoberflachigen Ceroxids mit einem Ceroxid-
Gehalt von 100 Gew.-% enthalt. Auf das Ceroxid wurden 0,106 g/I
Palladium durch Einrthren von Palladiumnitrats in die Beschichtungs-

suspension aufgebracht.

In den Figuren 1 und 2 ist die CO-Konvertierung des Vergleichskatalysators
VK1 und des Katalysators K1 in Abhangigkeit von der Temperatur nach
Konditionierung 1 bzw. Konditionierung 2 gezeigt. Wahrend unter typischen
Diesel-Bedingungen (Figur 1) der Vergleichskatalysator VK1 mit 195°C die
niedrigste CO-Light-Off-Temperatur (Temperatur bei 80% CO-
Konvertierung) zeigt, wird durch die Konditionierung 2 die Light-Off-
Temperatur des Katalysators K1 auf Tgo < 100°C geschoben (Figur 2).
Dagegen zeigt der Vergleichskatalysator VK1 auch nach der Konditionierung
2 keine Veranderung in der Light-Off-Temperatur.

Beispiel 1.2 (erfindungsgemafi zu verwendender Katalysator K1.2)
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Katalysator K1.2 unterscheidet sich von Katalysator K1 dadurch, dass er
kein Palladium enthalt.

Beispiel 2 (erfindungsgemaf zu verwendender Katalysator K2)

Katalysator K2 ist entsprechend Katalysator K1 hergestellt. Im Unterschied
zu diesem enthalt der er aber nur 1,77 g/l Pt und nur 100 g/I des
hochoberflachigen Ceroxides, auf das 0,106 g/l Palladium aufgebracht sind.
Das Verhaltnis von Platin zu Ceroxid berechnet als Pt in g/cft : Ceroxid in g/l
betragt 0,5.

Vergleichsbeispiel 2 (Vergleichskatalysator VK2)

Der Vergleichskatalysator VK2 wurde entsprechend Katalysator K2
hergestellt mit dem Unterschied, dass der Katalysator VK2 kein Palladium
enthalt.

In Figur 3 ist die CO-Konvertierung der Katalysatoren K1, K1.2, K2 und VK2
nach mager/fett-Prozedur gemaB Konditionierung 2 gezeigt. Dabei zeigen
die Katalysatoren K1, K1.2, K2 eine Light-off-Temperatur Tg, von unter
100°C, wahrend die Light-off-Temperatur Tgo des Vergleichskatalysator VK2
bei ca. 180°C liegt.

Wahrend die Katalysatoren K1 und K1.2, die ein Pt: CeO, Verhaltnis von
0,67 aufweisen, mit und ohne zusatzliches Palladium einen niedrigen CO-
Light-off zeigen, zeigen die Katalysatoren K2 und VK2 mit niedriger Platin-
Beladung (Pt:CeQ. ist in beiden Fallen 0,5) einen niedrigen CO-Light-off nur
in der Gegenwart von Palladium.

Bei erfindungsgemal zu verwendenden Katalysatoren muss das Ceroxid in
engem Kontakt mit einer ausreichenden Menge Platin und/oder Palladium
stehen. Dies geschieht im Katalysator K1.2 durch Mischen der Pt/Alumina-
Komponente mit dem Ceroxid in einer Washcoat-Suspension. Ist das Pt:
Ceroxid-Verhaltnis (in g/cft : g/I) < 0,5, so ist der enge Kontakt zwischen
Platin und Ceroxid nicht mehr ausreichend und das Ceroxid muss in engen

Kontakt mit zusatzlichen Edelmetall, bevorzugt Palladium, gebracht werden.
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Vergleichsbeispiel 3: (Vergleichskatalysator VK3)

Zur Herstellung des Vergleichskatalysators VK3 wurde ein Mg/Al-Mischoxid

enthaltend 18 Gew.-% MgO und 10 Gew.-% CeO, bezogen auf des

Gesamtgewicht des Mischoxides und ein mit 3 Gew.-% Lanthanoxid

stabilisiertes Aluminiumoxid, das zusatzlich mit 17 Gew.-% CeO, belegt

wurde, im ,incCipient-wetness"-Verfahren mit Platin belegt und nach
thermischer Fixierung des Platins in Wasser suspendiert. Zu dieser

Beschichtungsdispersion wurden folgende weitere Komponenten

hinzugeflugt

e Palladium in Form von Palladiumnitrat;

e Ein Cer-Mischoxid enthaltend 85 Gew.-% CeQ,, 5 Gew.-% La,0s3, 5
Gew.-%, Al,O3 und 5 Gew.-% PrsO;; bezogen auf das Mischoxid, das mit
einer Bariumverbindung (9 Gew.-% Barium berechnet als Oxid und
bezogen auf das Gesamtgewicht der Ba/Cer-Mischoxid-Verbindung)
belegt wurde; sowie

e Ein mit Lanthanoxid stabilisiertes Aluminiumoxid, das nach der
JLncipient-wetness"-Methode und anschlieBender thermischer Fixierung
mit Rhodium aus Rhodiumnitrat-Lésung belegt wurde.

Mit der so hergestellten Beschichtungsdispersion wurde entsprechend dem

flr Vergleichskatalysator VK1 beschriebenen Verfahren Vergleichskata-

lysator VK3 hergestellt, der 4,4 g/| Edelmetall bezogen auf das Volumen des

fertigen Katalysators mit einem Verhaltnis von Pt:Pd:Rh von 20:4:1

enthielt.

Beispiel 3: (erfindungsgemafl zu verwendender Katalysator K3)

In vollstandiger Analogie zu Vergleichsbeispiel 3 wurde Katalysator K3
hergestellt, wobei das Cer-Mischoxid durch ein Ceroxid mit 100 Gew.-%
Ce0; ersetzt wurde. Der so erhaltene Katalysator enthielt ebenfalls 4,4 g/l
Edelmetall bezogen auf das Volumen des fertigen Katalysator mit einem
Verhaltnis von Pt:Pd:Rh von 20:4:1.

In Figur 4 ist die CO-Konvertierung von Vergleichskatalysator VK3 und

Katalysator K3 unter typischen Diesel-Bedingungen (Konditionierung 1) und
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nach Anwendung einer mager/fett-Prozedur (Konditionierung 2) gezeigt.
Beide Katalysatoren zeigen nach Konditionierung 2 eine deutliche
Verringerung der CO-Light-Off-Temperatur, aber nur Katalysator K3 zeigt
mit einer Tgo = 125°C eine Light-Off-Temperatur unterhalb 130°C.

In Figur 5 ist gezeigt, wie sich das CO-Light-Off-Verhalten des Katalysators
K1 durch den Einfluss der Temperatur des Katalysators unter mageren
Bedingungen andert. Dazu wurde der erste Light-Off-Test bei 350°C
gestoppt, abgekihlt und der nachste Light-Off-Test gestart. Damit hat der
Katalystor K1 vor dem Light-off-Test bezeichnet mit K1 -350°C diese
Temperatur erfahren. Dies wurde mit den Temperaturen 400°C und 500°C
wiederholt. Es zeigt sich, dass mit zunehmender Temperatur, die der
Katalysator K1 unter mageren Abgasbedingungen erfahrt, die Light-Off-
Temperatur ansteigt. Soll die CO-Light-Off-Temperatur des Katalysators K1
unterhalb 150°C gehalten werden, so muss nach einer Temperaturexkursion
nach 400°C die Aktivitat durch Anwendung eines Pulses mit fettem Abgas
wieder hergestellt werden.
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Patentanspriche

1. Verfahren zur Entfernung von Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffen
aus dem Abgas mager betriebener Verbrennungsmotoren, wobei das Abgas
Uber einen Katalysator geleitet wird, der

(i) Platin getragert auf einem oder mehreren feuerfesten Tragermaterialien,
(ii) reines Ceroxid, sowie, wenn das Verhaltnis von Platin zu Ceroxid < 0.5
(berechnet als Pt in g/cft : Ceroxid in g/l) ist,

(iii) ein zuséatzliches Edelmetall ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Platin, Palladium, Rhodium und Mischungen davon enthalt, wobei

das reine Ceroxid (ii) in engem Kontakt mit Platin (i) und falls enthalten,
zusatzlichem Edelmetall (iii) steht, enthalt

dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator nach Uberschreiten einer
Grenztemperaturbelastung unter mageren Abgasbedingungen kurzzeitig
fettem Abgas zur Regeneration der katalytischen Aktivitat ausgesetzt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge des
Platins (i) 0,4 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der

Komponenten (i) bis (iii), betragt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass

auf dem feuerfesten Tragermaterial neben Platin Palladium getragert ist.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge an
Palladium so gewahlt ist, dass, bezogen auf die Komponente (i), ein
Gewichtsverhaltnis Pt:Pd von 2:1 bis 10:1 resultiert.

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass als feuerfeste Tragermaterialien der Komponente (i)
Aluminiumoxid, Siliziumoxid, Magnesiumoxid, Titanoxid, Ceroxid, Zeolith

oder Mischungen oder Mischoxide davon eingesetzt werden.
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6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass reines Ceroxid 90 bis 100 Gew.-% Ceroxid bezogen

auf das Gesamtgewicht des reinen Ceroxides enthalt.

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass das zusatzliche Edelmetall (iii) in Mengen von 0O bis
0,5 Gew.%, bezogen auf das das Gesamtgewicht der Komponenten (i) bis
(iii), eingesetzt wird.

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass der Katalysator fur 1 bis 10 Sekunden fettem Abgas

ausgesetzt wird.

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass die Grenztemperaturbelastung als Grenztemperatur

definiert ist, deren Uberschreitung die Regeneration auslost.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die
Grenztemperatur 400°C betragt, wenn der Tso-Wert flr den CO-Light-off bei
150°C liegen soll.

11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die
Grenztemperatur 350°C betragt, wenn der Tso-Wert fir den CO-Light-off bei
125°C liegen soll.

12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass die Grenztemperaturbelastung als Verweildauer des
Katalysators in vorher definierten Temperaturklassen definiert ist, deren
Uberschreitung die Regeneration auslost.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass
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a.) die Temperatur des Katalysators gemessen oder simuliert und die
Verweildauer in einer Temperaturklasse bestimmt oder die Verweildauer in
mehreren definierter Temperaturklassen bestimmt und aufsummiert wird,
b.) beim Uberschreiten einer gegebenen Obergrenze fiir die Verweildauer
die Notwendigkeit flir eine Regeneration des Katalysators festgestellt wird,
c.) beim oder nach dem Unterschreiten einer weiteren Grenztemperatur der
Motor fur eine kurze Dauer (1-10s) auf fettes Abgas umgestellt wird, und
d.) bei oder nach Beendigung der Regeneration des Katalysators mit fettem
Abgas die Verweildauern aller Temperaturklassen auf Null zurlckgesetzt

werden.

14. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass der Motor abgestellt wird, wenn er fettem Abgas

ausgesetzt ist.
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"A" Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
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C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

Y
A

DE 100 17 203 Al (AUDI NSU AUTO UNION AG
[DE]) 11. Oktober 2001 (2001-10-11)
Zusammenfassung

Absdatze [0001], [0006], [0013], [0018];
Anspruch 1

1-9,12

10,11,
13,14
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Datum der
Veroffentlichung
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Patentfamilie

Datum der

Veroffentlichung

US 2010183490 Al

22-07-2010

EP
KR
us
WO

2387462
20110107372
2010183490
2010083355

23-11-2011
30-09-2011
22-07-2010
22-07-2010

WO 9310885 Al

10-06-1993

AT
CA
DE
DE
EP
JP
JP
us
us
us

190240
2124439
69230758
69230758
0614398
4087897
HO7501484
5491120
6153160
6255249
9310885

15-03-2000
10-06-1993
13-04-2000
13-07-2000
14-09-1994
21-05-2008
16-02-1995
13-02-1996
28-11-2000
03-07-2001
10-06-1993

WO 9700119 Al

03-01-1997

DE
DE
EP
JP
KR

236704
5879796
9608913
2224250
1187780

69627343
69627343
0841981
2001517138
19990022915

217825
9700119
9603235

15-04-2003
15-01-1997
02-03-1999
03-01-1997
15-07-1998
15-05-2003
05-02-2004
20-05-1998
02-10-2001
25-03-1999
28-11-2003
03-01-1997
25-10-1996

DE 10017203 Al

11-10-2001

1418287
10017203
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2003531991
2003051469
0177507

14-05-2003
11-10-2001
02-01-2003
28-10-2003
20-03-2003
18-10-2001
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