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Abstract 

Selective Catalytic Reduction (SCR) catalysts and Lean NOx Traps are used to reduce the NOx 

emissions from the exhaust of diesel and lean-burn gasoline engines. However, they operate 

efficiently only above a temperature of ~200 ⁰C, and hence cannot reduce the cold-start 

emissions. Passive NOx adsorbers (PNAs) have been touted to address the low-temperature 

NOx emissions. However, most of the studied PNA materials include expensive Pt and Pd, and 

there are only a limited number of studies on the development of non-PGM PNA materials.  

This work is focused on studying the NOx adsorption, desorption, and reduction characteristics 

of Ag/MgO/Al2O3. The NOx storage activity over Ag/MgO/Al2O3 is comparable to that 

obtained by Pd-based PNAs, and is hypothesized to occur through a spillover mechanism. 

Mechanistic insights into the adsorption sites, the role of Ag and MgO, and the potential surface 

species formed during NOx exposure to the PNA are obtained. It is deduced that the facile 

conversion of nitrites to nitrates occurs in the presence of H2. The role of NO oxidation in NOx 

storage is studied, and it is inferred that NOx storage can take place even without the occurrence 

of NO oxidation. In addition, the contribution of NO oxidation and decomposition of stored 

NOx species towards the NOx release profiles is studied at various temperatures. In addition to 

the low-temperature NOx adsorption characteristics, the catalyst is found to be active for NOx 

reduction as well. The effect of various species such as H2, NH3, C3H6, CO2, and H2O on the 

NOx adsorption, desorption, and reduction behaviour of the developed catalyst is studied for a 

wide temperature range. A significantly high NH3-SCR activity with negligible N2O formation 

is measured at 150 ⁰C, while C3H6-SCR activity is exhibited at higher temperatures. The 

presence of H2 remarkably increases the low-temperature NOx adsorption and binding strength, 

and is attributed to the significant formation of nitrates as opposed to the predominant 

formation of nitrites in the absence of H2. CO2 exhibits a strong inhibiting effect on the low-
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temperature NOx adsorption, which is explained by the reduced rates of NOx spillover due to 

the formation of bicarbonates. The effect of H2, CO2, and H2O on the NH3-SCR activity is 

studied as well. Further, the effect of Ag and MgO loading on the structural characteristics as 

well as the activity of the catalyst towards C3H6 oxidation, NO oxidation, C3H6-SCR, NH3-

SCR, and NH3 oxidation is studied.  

Due to the combined NOx adsorption/desorption and reduction activity, Ag/MgO/Al2O3 has 

the potential to significantly reduce NOx emissions. An aftertreatment system consisting of 

Ag/MgO/Al2O3 and a commercial Cu/SSZ-13 catalyst is shown to achieve high NOx 

conversions over a wide temperature range of 115-495 ⁰C. Thus, the Ag-based catalyst 

developed in this work can be coupled to an SCR or LNT catalyst, so as to lower the PGM 

loadings of these catalysts in aftertreatment systems. Moreover, the catalyst has the potential 

to be used in various industrial sectors where NOx emissions need to be reduced over a wide 

temperature range. Further, the mechanistic insights obtained can be used to design more 

efficient dual-functional catalysts for NOx adsorption and reduction. 
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साराांश 

चयनात्मक उत्रेरक कमी (SCR) उत्रेरक और Lean NOx trap डीजल और lean-burn 

गैसोलीन इांजन के ननकास से NOx उत्सजजन को कम करने के ललए उपयोग ककया जाता है। 

हालाांकक, वे केवल ~ 200 ⁰C के तापमान स ेऊपर कुशलतापूवजक काम करते हैं, और इसललए 

कोल्ड-स्टाटज उत्सजजन को कम नहीां कर सकते हैं। ननष्क्रिय NOx adsorbers (PNAs) को कम 

तापमान NOx उत्सजजन को सांबोधित करने के ललए कहा गया है। हालाांकक, अध्ययन ककए गए 

अधिकाांश पीएनए सामधियों में महांगे पीटी और पीडी शालमल हैं, और गैर-पीजीएम पीएनए 

सामिी के ववकास पर केवल सीलमत सांख्या में अध्ययन हैं। 

यह काम NOx सोखना, desorption, और Ag/MgO/Al2O3 की कमी ववशेषताओां का अध्ययन 

करने पर कें द्रित है। Ag/MgO/Al2O3 पर एनओएक्स भांडारण गनतववधि पीडी-आिाररत पीएनए 

द्वारा राप्त की गई तुलना में तुलनीय है, और एक ष्क्स्पलओवर तांत्र के माध्यम स ेहोने की 

पररकल्पना की जाती है। सोखना साइटों में यांत्रवत अांतर्दजष्क्रट, एजी और एमजीओ की भूलमका, 

और पीएनए के ललए एनओएक्स एक्सपोजर के दौरान गद्रित सांभाववत सतह रजानतयाां राप्त 

की जाती हैं। यह अनुमान लगाया गया है कक नाइटे्रट्स में नाइट्राइट का सरल रूपाांतरण H2 

की उपष्क्स्िनत में होता है। NOx भांडारण में NO ऑक्सीकरण की भूलमका का अध्ययन ककया 

जाता है, और यह अनुमान लगाया जाता है कक NOx भांडारण NO ऑक्सीकरण की घटना के 
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बबना भी हो सकता है। इसके अलावा, एनओएक्स ररलीज रोफाइल की ओर सांिहीत एनओएक्स 

रजानतयों के नो ऑक्सीकरण और अपघटन के योगदान का ववलभन्न तापमानों पर अध्ययन 

ककया जाता है। कम तापमान NOx सोखना ववशेषताओां के अलावा, उत्रेरक NOx कमी के ललए 

भी सकिय पाया जाता है। ववकलसत उत्रेरक के NOx सोखना, desorption, और कमी व्यवहार 

पर H2, NH3, C3H6, CO2, और H2O जैसी ववलभन्न रजानतयों के रभाव का अध्ययन एक 

ववस्ततृ तापमान सीमा के ललए ककया जाता है। नगण्य N2O गिन के साि एक काफी उच्च 

NH3-SCR गनतववधि को 150 ⁰C पर मापा जाता है, जबकक C3H6-SCR गनतववधि को उच्च 

तापमान पर रदलशजत ककया जाता है। H2 की उपष्क्स्िनत उल्लेखनीय रूप से कम तापमान NOx 

सोखना और बाध्यकारी ताकत को बढाती है, और H2 की अनुपष्क्स्िनत में नाइट्राइट के रमुख 

गिन के ववपरीत नाइटे्रट्स के महत्वपूणज गिन के ललए ष्क्जम्मेदार िहराया जाता है। CO2 कम 

तापमान NOx सोखना पर एक मजबूत बािा रभाव रदलशजत करता है, जो बाइकाबोनेट के गिन 

के कारण NOx ष्क्स्पलओवर की कम दरों द्वारा समझाया गया है। NH3-SCR गनतववधि पर 

H2, CO2 और H2O के रभाव का भी अध्ययन ककया जाता है। इसके अलावा, सांरचनात्मक 

ववशेषताओां पर एजी और एमजीओ लोडड ांग के रभाव के साि-साि C3H6, नो ऑक्सीकरण, 

C3H6-HCR, NH3-SCR और NH3 ऑक्सीकरण की ओर उत्रेरक की गनतववधि का अध्ययन 

ककया जाता है। 



vii 

 

सांयुक्त NOx सोखना/desorption और कमी गनतववधि के कारण, Ag/MgO/Al2O3 में NOx 

उत्सजजन को काफी कम करने की क्षमता है। Ag/MgO/Al2O3 और एक वाणणष्क्ययक Cu/SSZ-

13 उत्रेरक से लमलकर एक aftertreatment रणाली को 115-495 ⁰C की एक ववस्ततृ 

तापमान सीमा पर उच्च NOx रूपाांतरण राप्त करने के ललए द्रदखाया गया है। इस रकार, इस 

काम में ववकलसत Ag-आिाररत उत्रेरक को एक एससीआर या एलएनटी उत्रेरक के साि जोडा 

जा सकता है, ताकक उपचार के बाद की रणाललयों में इन उत्रेरकों के PGM लोडड ांग को कम 

ककया जा सके। इसके अलावा, उत्रेरक में ववलभन्न औद्योधगक क्षेत्रों में उपयोग करने की 

क्षमता है जहाां NOx उत्सजजन को एक ववस्ततृ तापमान सीमा पर कम करने की आवश्यकता 

है। इसके अलावा, राप्त याांबत्रक अांतर्दजष्क्रट का उपयोग NOx सोखना और कमी के ललए अधिक 

कुशल दोहरी-कायाजत्मक उत्रेरक डडजाइन करने के ललए ककया जा सकता है। 
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Nomenclature and Abbreviations 

DOC  diesel oxidation catalyst 

𝐹𝑖𝑛
𝑁𝑂𝑥  inlet NOx mole fraction  

𝐹𝑜𝑢𝑡
𝑁𝑂𝑥  outlet NOx mole fraction  

IAT  initial adsorption temperature (⁰C)  

IAt  initial adsorption time (s)                          

LNT  lean NOx trap 

𝑚  mass of the catalyst (g)                             

𝑁𝑁𝑂𝑥  total moles of NOx adsorbed per gram of catalyst (mol/g) 

[𝑁𝑂𝑥]𝑖𝑛 NOx concentration at the inlet of catalyst bed (mol/m3) 

[𝑁𝑂𝑥]𝑜𝑢𝑡 NOx concentration at the outlet of catalyst bed (mol/m3) 

[𝑁𝑂2]𝑜𝑢𝑡 NO2 concentration at the outlet of the catalyst bed (mol/m3) 

[𝑁𝐻3]𝑖𝑛 NH3 concentration at the inlet of catalyst bed (mol/m3) 

[𝑁𝐻3]𝑜𝑢𝑡 NH3 concentration at the outlet of catalyst bed (mol/m3) 

[𝑁2]𝑖𝑛  N2 concentration at the inlet of catalyst bed (mol/m3) 

[𝑁2]𝑜𝑢𝑡 N2 concentration at the outlet of catalyst bed (mol/m3) 

[𝑁2𝑂]𝑖𝑛 N2O concentration at the inlet of catalyst bed (mol/m3) 

[𝑁2𝑂]𝑜𝑢𝑡 N2O concentration at the outlet of catalyst bed (mol/m3) 

𝑁𝑆𝐸  NOx storage efficiency (%) 
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𝑁𝐷𝐸  NOx desorption efficiency (%) 

PNA  passive NOx adsorber 

SCR  selective catalytic reduction 

𝑆𝑁2
  selectivity towards N2 (%) 

𝜗̇  total volumetric flow rate (m3/s) 

𝑡  time (s) 

𝑡𝑎𝑑𝑠  NOx storage time (s) 

𝑡𝑇0
 time at which temperature 𝑇𝑜 is achieved (s) 

tT time at which temperature 𝑇 is achieved (s) 

𝑇𝑖  initial temperature considered for evaluating cumulative NO2/NOx ratio (⁰C) 

𝑇𝑓  final temperature considered for evaluating cumulative NO2/NOx ratio (⁰C) 

Χ𝑁𝑂𝑥
  steady-state NOx conversion (%) 

𝛽  fraction of the total NOx desorbed till a particular temperature 

𝜂  cumulative NOx adsorption and reduction efficiency (%) 

[
𝑁𝑂2

𝑁𝑂𝑥
]

𝑐𝑢𝑚
 cumulative NO2/NOx ratio 

 




