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Patentanspriiche:

1.

Katalysator zur Verringerung des Stickoxidgehalts von Verbrennungsabgasen, enthaltend
mindestens eines der Metalle Ti, Zr, V, W, Mo oder Ce in Form eines oder mehrerer ihrer Oxide, in .
Kombination mit einem Silikat mit Dreischichtstruktur (Dreischichtsilikat), gekennzeichnet durch
folgende Merkmale:

a) das Dreischichtsilikat ist ein sdureaktiviertes Dreischichtsilikat, dessen kristalline
Schichtstruktur noch teilweise erhalten ist;

b) das Dreischichtsilikat hat vor der Saureaktivierung ein Katlonenaustauschvermogen von
=30mVal/100g;

c) aufgrund der Saureaktivierung ist die Konzentration der Zwischenschicht-Kationen erniedrigt,
und die BET-Oberflache ist um mindestens 15%, vorzugsweise um mindestens 50%, bezogen
auf die BET-Oberflache des Dreischichtsilikats vor der Saureaktivierung, erhéht;

d) das Atomverhalitnis zwischen dem im séureaktivierten Dreischichtsilikat enthaltenen Silicium
und dem (den) in dem (den) Oxid(en) enthaltenen Metall(en) betragt 0,2 bis 50, vorzugsweise
0,4 bis 25.

. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf? die Konzentration der

Zwischenschicht-Kationen durch die Saureaktivierung gegenliber der Konzentration der
Zwischenschicht-Kationen im Dreischichtsilikat vor der Sdureaktivierung um mindestens 12%
erniedrigt ist.

. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da3 der SiO,-Gehalt des

sdureaktivierten Dreischichtsilikats gegeniiber dem des Ausgangsmaterials um mindestens 5%,
vorzugsweise um mindestens 10%, erhdht ist.

Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da der Anteil des
Porenvolumens, welcher auf Makroporen mit einem Durchmesser von >80 nm entfillt,
mindestens 25% betragt.

. Katalysator nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da die Metalloxide

einzeln in folgenden Konzentrationsbereichen vorliegen:
TiO; = 10 bis 80 Gew.-%

WO; und/oder MoO3; = 1 bis 25 Gew.-%
V,05 = 0,1 bis 25 Gew.-%

Ce0, = 1 bis 256 Gew.-%,

wobei das sdureaktivierte Dreischichtsilikat den Rest der wirksamen Komponente darstellt.
Katalysator nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daf die Metalloxide in
einer der folgenden Zweierkombinationen vorliegen:

{(a) (TiO, + V,05) = 10 bis 80 Gew .-%

(b) (TiO, + WO3 und/oder MoQO3;) = 10 bis 80 Gew.-%

(c) (TiO, + CeO,) = 10 bis 80 Gew.-%

{d) (WOzund/oder MoQO; + V,0s) = 2 bis 25 Gew.-%

{e) (CeO; + V,05) = 1 bis 25 Gew.-%

(f) (ZrO; + V,0s) = 1 bis 25Gew.-%,

wobei das sdureaktivierte Drelschlchtsmkat jeweils den Rest der wirksamen Komponente darstelit.

. Katalysator nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daR das Gewichtsverhéltnis zwischen den

Metalloxiden der Zweierkombinationen jeweils folgende Bereiche umfaf3t:
(a) V205/TI02 = 0,001 bis 0,2

(b) WOz und/oder MoQ5/TiO, = 0,1 bis 0,25

{c) CeQ,/TiO; =0,1Dbis0,3 ,

(d) V,05/WO;und/oder MoO; = 0,1 bis 2,5

(e) V205/C902 =0,1bis 1,0

(f) VzOs/ZfOz 0,1 bis 1,0.

Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Metalloxide in
einer der folgenden Dreierkombinationen vorliegen:

(a) (TiO, + WO3 und/oder MoO; + V,0s5) = 10 bis 80 Gew.-%

(b) (TIOZ + CGOz +'V205) = 10 bis 80 Gew.-%

(c) (TiOy + ZrO; + V,0s5) = 10 bis 80 Gew.-%

(d) (WO3und/oder MoO; + CeO; + V,05) = 10 bis 25 Gew.-%
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(e) (WO;und/oder MoOs + ZrO, + V,05) = 10 bis 25 Gew.-%,
wobei das sdureaktivierte Dreischichtsilikat jeweils den Rest der wirksamen Komponente darstellt.
8. Katalysator nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, da® das Gewichtsverhéltnis zwischen den
Metalloxiden der Dreierkombination jeweils folgende Bereiche umfal3t:
(a) WOz und/oder MoO3/TiO, = 0,01 bis 0,25
V,0s/TiO, = 0,01 bis 0,11
{(b) Ce0,/TiO, = 0,05 bis 0,23
V205/Ti02 = 0,01 bis 0,11
(c) ZrO,/TiO, = 0,01 bis 0,24
V,05/TiO; = 0,01 bis 0,11
{(d) Ce0y/WO;und/oder MoO; = 0,1 bis 5,0
V,05/WO; und/oder MoO; = 0,1 bis 2,5
(e) V,0s/WOQO;und/oder MoO; = 0,1 bis 2,5
Zr0,/WO; und/oder MoO; = 0,1 bis 10.

10. Katalysator nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daR er als Formkdrper,
insbesondere in Form von Kugeln, Tabletten, StrangpreRlingen, langgestreckten oder flachen
Wabenkérpern, Staben, Rohren, Ringen, Wagenrédern oder Sattelkdrpern vorliegt.

11. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daR er durch Tranken
des séureaktivierten Dreischichtsilikats mit einer Losung, die eines oder mehrere der genannten
Metalle in Form von Salzen und/oder Komplexverbindungen enthélt, und anschlieRendes
Calcinieren erhaltlich ist.

12. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daR er durch
mechanisches Vermischen des sdureaktivierten Dreischichtsilikats mit einem Oxid oder Salz eines
oder mehrerer der genannten Metalle, anschlieBendes Tranken mit einer Lésung, die eines oder
mehrere der genannten Metalle in Form von Salzen und/oder Komplexverbindungen enthilt, und
anschlieBendes Calcinieren erhaltlich ist. '

13. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daR er durch Aus- und
Umféllen mindestens einer Verbindung, die eines oder mehrere der genannten Metalle enthélt, in
Gegenwart einer Suspension des siureaktivierten Dreischichtsilikats, Auswaschen der
Fremdionen und anschlieRendes Calcinieren erhéitlich ist.

14. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daf? er durch Aus- oder
Umféllen mindestens einer Verbindung, die eines oder mehrere der genannten Metalle enthélt, in
Gegenwart einer Mischsuspension des sdureaktivierten Dreischichtsilikats und eines Oxids oder
Salzes einer oder mehrerer der genannten Metalle, Auswaschen der Fremdionen und
anschlieBendes Calcinieren erhaltlich ist.

15. Anwendung des Katalysators nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daR er
zur reduktiven Verringerung des Stickoxidgehaltes von Verbrennungsabgasen, welche neben den

- Ublichen Abgasbestandteilen auch Schwefeloxide enthalten, eingesetzt wird, wobei als
Reduktionsmittel NH; verwendet wird.

16.- Anwendung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daf3 sie im Temperaturberelch von 200
bis 600°C, vorzugsweise von 250 bis 430°C, erfolgt und bei einer Raumgeschwindigkeit im Bereich
von 500 bis 20000 Liter Verbrennungsabgase je Stunde und Liter Katalysator.

Hierzu 2 Seiten Zeichnungen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft einen Katalysator zur Verringerung des Stickoxidgehaltes von Verbrennungsabgasen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Bei der Verbrennung fossiler Brennstoffe werden sowohi aus stickstoffhaltigen Komponenten als auch aus dem Luftstickstoff
Stickoxide (NO,) gebildet, welche in die Atmosphare gelangen und eine ernste Umweltbeeintrichtigung darstellen.

Es ist bekannt, daR Stickoxide durch NH3 in N, und H,0 Uberfiihrt werden kénnen und daR diese Reaktion in einem weiteren
Temperaturbereich ziemlich selektiv ist, d. h. in Gegenwart eines hohen Sauerstoffiiberschusses (wie er in
Verbrennungsabgasen gewdhnlich vorhanden ist) ohne allzu hohe Ammoniakverluste infolge Oxydation abl3uft, so daR nur
relativ geringe Mengen an Reduktionsmittel erforderlich sind. Es sind weiterhin bereits verschiedene Katalysatoren fiir die
NO,-Reduktion mittels Ammoniak bekannt.
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Soistz.B. aus der DE-AS 2410175 ein derartiger Katalysator aus Oxiden des Vanadiums, Molybdéns und/oder Wolframs der
Stéchiometrie Vz--yMO,W, bekannt, wobei x und y durch die Beziehungen 0 < x < 8,0 <y = 5und 0,3 =< (x + y) < 8festgelegt
sind. .
Es ist weiterhin aus der DE-PS 2458888 ein Verfahren zur reduktiven Zerstérung von Stickoxiden irrAbgasen bekannt, bei dem
ein Stickoxide, molekularen Sauerstoff und Ammoniak enthaltendes Gasgemisch mit einer Katalysatorzusammensetzung in
Beriihrung gebracht wird, die als wesentliche Bestandteile (A) Titan in Form von Oxiden in einem innigen Gemisch mit (B) Eisen )
oder Vanadium in Form von Oxiden enthait.
Diese Katalysatoren haben den Nachteil, daR die als katalytisch aktive Komponenten enthaltenen relativ teuren
Ubergangsmetaliverbindungen nur zu einem geringen Grad ausgenutzt werden, da ihre Verteilung nicht optimal ist. Es ist zwar
vorgesehen, die Aktivkomponente durch inerte, feste Triger zu strecken, wodurch die Wirtschaftlichkeit zweifellos verbessert
wird, doch besteht bei einer Verdiinnnung mit inertem Material die Gefahr, daR die katalytische Aktivitét stark vermindert wird.
Diese Katalysatoren haben den Nachteil, daf3 sie auch das im Rauchgas haufig enthaltene SO, zu SO; oxidieren, was zum Beispiel
zu Salzablagerungen in nachgeschalteten Anlageteilen fiihren kann.
Ferner ist aus der DE-OS 3438367 ein Katalysator zur Verringerung des Stlckomdgehalts von Verbrennungsabgasen du rch
selektive Reduktion bekannt, der aus (A) 80 bis 95 Gew.-% eines schwefeloxidhaltigen katalytischen Oxids, das u.a. durch
thermische Behandlung einer wiRrigen Oxidverbindung des Titans oder des Siliciums erhéltlich ist, (B) 0 bis 5 Gew.-% eines
Vanadiumoxid enthaltendes katalytischen Oxids und (C) 1 bis 15 Gew.-% eines katalytischen Oxids, z. B. des Wolframs, besteht.
~Als wesentlich fiir diesen Katalysator wird die Bildung einer aus SiO, und TiO, zusammengesetzten Feststoffsdure angesehen,
deren Aciditéat durch die Behandlung mit Schwefelsdure oder Ammoniumsuifat modifiziert wird. Man betrachtet die
Feststoffsdureverteilung als mafgeblich fiir die Steuerung der NH3-Adsorption an der Katalysatoroberflache und damit fiir die
Verbesserung der katalytischen Aktivitat.
SiO, wird dabei in Form von Kieselsol eingesetzt. Bekanntllch erhdlt man aus SlOz-Solen Kieselgele, welche sich durch hohe
BET-Oberflachen bei gleichzeitig hoher Porositét auszeichnen, wobei aber der Makroporenanteil gering ist, was negative
Auswirkungen auf den Stofftransport und damit auf die katalytische Wirksamkeit hat.
SchlieRlich ist aus der DE-OS 2748471 eine Katalysatormasse zur Anwendung bei der Dampfphasenreduktion von Stickoxiden
mit Ammoniak, insbesondere zur Verringerung des Stickoxidgehaltes von Verbrennungsabgasen, bekannt, die im wesentlichen
aus einem Oxid oder Sulfat eines der Metalle Kupfer, Vanadium, Chrom, Molybdén, Wolfram, Mangan, Eisen oder Cer auf einem
geformten Tréger, der Titanoxid und ein Tonmineral mit einer durchschnittlichen TeilchengréBe von 0,1 bis 100 um enthalt,
_besteht. Es kénnen Tonmineralien vom Typ des Montmorrillonits, des Kaolins, des Halloysits, des Pyrophyllits und des Sericits
verwendet werden. Bei diesen Tonmineralien handelt es sich um Alumosilikate mit Schichtstruktur, teilweise um
Dreischichtsilikate. Durch Verwendung dieser Tonmineralien in Mengen von bis zu 15Gew.-% soll lediglich eine Erh6hung der
Festigkeit der Katalysatoren bezweckt werden. Beztiglich der katalytischen Wirksamkeit spielen diese Zusétze in den
angegebenen Mengen keine Rolle. In gréBeren Mengen wirken sie sich in dieser Hinsicht sogar negativ aus; auf3erdem
vermindern sie die Bestindigkeit des Katalysators gegenliber SO,-haltigen Abgasen. .

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von verbesserten Katalysatoren zur Verringerung des Stickoxidgehaites von
Verbrennungsabgasen mit erhdhter Aktivitat gegenliber den bekannten Entstickungskatalysatoren bei gleichzeitiger)besonders
wirtschaftlicher Ausnutzung der teuren oxidischen Katalysatorkomponenten und des Reduktionsmittels.

Darleguhg des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine neue Katalysatorzusammensetzung mit den gewiinschten Eigenschaften
aufzufinden, die sich insbesondere durch eine hohe Aktivitit bei der Verminderung des NO,-Gehaltes von Abgasen sowie durch
eine hohe SO,-Besténdigkeit auszeichnet.

Es wurde nun gefunden, dal3 durch Verwendung vonin bestimmter Weise modlfl:lerten Silikaten mit Dreischichtstruktur, die mit

weiteren oxidischen Katalysatorkomponenten in synergetische Wechselwirkungen treten, Katalysatoren der vorstehend

angegebenen Gattung erhalten werden kénnen, deren Aktivitat verbessert ist und mit deren Hilfe der Stickoxidgehalt von

Verbrennungsabgasen bei gleichzeitiger besonders wirtschaftlicher Ausnutzung der teuren oxidischen

Katalysatorkomponenten sowie des Reduktionsmittels weitgehend entfernt werden kann. Ferner wird eine héhere

S0O,-Bestindigkeit erreicht.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Katalysator zur Verringerung des Stickoxidgehaits von Verbrennungsabgasen,

enthaltend mindestens eines der Metalle Ti, Zr, V, W, Mo oder Ce in Form eines oder mehrerer ihrer Oxide, in Kombination mit

einem Silikat mit Dreischichtstruktur (Dreischichtsilikat).

Dieser Katalysator ist durch folgende Merkmale gekennzeichnet:

a) das Dreischichtsilikatist eine sdureaktiviertes Dreischichtsilikat, dessen kristalline Schichtstruktur noch teilweise erhaiten ist;

b) das Dreischichtsilikat hat vor der Sdureaktivierung ein Kationenaustauschvermdégen =30mVal/100g; ‘

c) aufgrund der Saureaktivierung ist die Konzentration der Zwischenschicht-Kationen erniedrigt, und die BET-Oberflache istum
mindestens 15%, vorzugsweise um mindestens 50%, bezogen auf die BET-Oberflache, des Dreischichtsilikats vor der
Saureaktivierung, erhoht;

d) das Atomverhéitnis zwischen dem im siureaktivierten Dreischichtsilikat enthaltenen Silicium und dem (den) in dem (den)
Oxid(en) enthaitenen Metall(en) betragt 0,2 bis 50, vorzugsweise 0,4 bis 25.

Unter einer ,Saureaktivierung” des Dreischichtsilikats versteht man erfindungsgeméag eine Behandlung, die Gber den Austausch

der ein- oder zweiwertigen Kationen in den Zwischenschichten durch Wasserstoffionen hinausgeht. Es wurde namlich

festgestellt, dal bei Verwendung von Dreischichtsilikaten, bei denen nur ein derartiger lonenaustausch stattgefunden hat, keine

Katalysatoren mit ausreichend hoher Aktivitat erhalten werden kénnen. Ferner ergeben Katalysatoren, die unter Verwendung

von natlirfichen Dreischichtsilikaten in der H-Form erhalten wurden, keine ausreichend hohen Aktivitaten ynd sind gegentiber
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SO nicht besténdig. In gleicher Weise unbefriedigend sind auch die natiirlichen und die aikalisch aktivierten Dreischichtsilikate
(Alkalimetalle sind fiir die hier in Frage kommenden Katalysatoren, Katalysatorgifte) sowie die Fullererden und die natirlich
vorkommenden sauren Tone, z.B. die japanischen Niigata-Tone.

Die Saureaktivierung fihrt wahrscheinlich dazu, daR die Silikatschichten von den Rdndern her angegriffen und die lonen aus den
Oktaerderschichten herausgelst werden. Die Gibrigbleibenden SiO4-Tetraederbander verursachen durch eine gewisse
Keilwirkung und sterische Hinderung, insbesondere beim Trocknen, eine Desorientierung der Schichten. Die kristalline :
Schichtstruktur wird aber hierbei im wesentlichen nicht zerstért. Erreicht wird ein Zwischenzustand zwischen der kristallinen
Struktur des urspriinglichen bzw. bereits in der H-Form vorliegenden Dreischichtsilikats und der vollstidndig zerstérten
kristallinen Struktur der amorphen Kieselséure.

Die Saureaktivierung flihrt zu einer Erh6hung der spezifischen Oberflache, die im allgemeinen nach der BET-Methode bestimmt
wird. Eine angemessen hohe spezifische Oberflache bieibt auch nach der innigen Vermischung des saureaktivierten
Schichtsilikats mit den oxidischen Komponenten des Katalysators erhalten, auch wenn diese in gréReren Mengen verwendet
werden. Andererseits darf die Séureaktivierung wie schon gesagt, so weit gefiihrt werden, da nur noch amorphe Kieselsaure
vorliegt, da in diesem Fall offenbar keine Wechselwirkung mit den oxidischen Komponenten des Katalysators mehr stattfindet,
erkennbar an einer starken Abnahme der katalytischen Aktivitat bei steigendem Kieselsauregehalt.

Ein weiteres wesentliches Merkmal des erfindungsgemaRen Katalysators ist ferner die Verwendung eines Dreischichtsilikats,
das vor der Sdureaktivierung ein Kationenaustauschvermégen =30mVal/100g aufweist. Der Grund, warum mit derartigen
Ausgangsmaterialien besonders aktive Katalysatoren erhaiten werden, istzwar im einzelnen noch nicht geklart, kann jedoch auf
die besonders giinstige kristalline Struktur der séureaktivierten Dreischichtsilikate zurickgefiihrt werden. Das sdureaktivierte
Dreischichtsilikat geht mit den Metalloxiden eine synergetische Wechselwirkung ein. Zum gegenwiértigen Zeitpunkt kann zwar
noch keine eindeutige mechanistische Erklarung fiir diese Wechselwirkung gegeben werden, doch scheint das Vorliegen einer
durch die Saureaktivierung umorientierten silikatischen Schichtstruktur eine notwendige Voraussetzung zu sein. Verwendet
man namilich anstelle der erfindungsgeméBen séureaktivierten Dreischichtsilikate zur Umsetzung mit den oxidischen
Metallkomponenten z.B. ein Kieselgel entsprechender BET-Oberfliche, so resultiert eine deutliche Abnahme der katalytischen
Aktivitat. _

Die spezifische Oberflache des erfindungsgemal’ verwendeten sdureaktivierten Dreischichtsilikats liegt vorzugsweise zwischen
etwa 80 und 400 m?/g.

Bei den erfindungsgeméBen Katalysatoren ist die Konzentration der Zwischenschicht-Kationen (insbesondere Na, K, Mg und Ca)
aufgrund der Saureaktivierung gegeniber der Konzentration der Zwischenschichtkationen im Dreischichtsilikat vor der
Séureaktivierung vorzugsweise um mindestens 12% herabgesetzt.

Bei der Sdureaktivierung werden zunachst die Kationen aus den Zwischenschichten entfernt. Bei der weiteren Saureaktivierung
werden auch Kationen aus Gitterplatzen, insbesondere Aluminium und Eisen, enfernt. Damit einher geht eine Anderung der
Silikatstruktur. Die Silikatschichten werden von den Randern her von der Saure angegriffen. Es entstehen wahrscheinlich
SiO4-Tetraederbénder, die durch eine gewisse Keilwirkung eine Desorientierung des Dreischichtsilikats verursachen, wodurch
die oxidische Katalysatorkomponente offenbar eine Wechselwirkung mit dem saureaktivierten Dreischichtsilikat eingehen
kann.

Der Saureaufschiuf wird im allgemeinen so weit durchgefuhrt bis der SiO,-Gehalt des saureaktlwerten Dreischichtsilikats
gegeniiber dem des Ausgangsmaterials um mindestens 5%, vorzugsweise um mindestens 10%, zugenommen hat. Je nach
Ausgangsmaterial betragt der SiO,-Gehalt dann 50 bis 90; vorzugsweise 65 bis 80 Gew.-%. Der Sdureaufschiufd wird hierbei nicht
so weit gefiihrt, dal nur noch rontgenamorphes SiO; hinterbleibt. Vielmehr wird der SaureaufschiuR dann unterbrochen, wenn
ein bestimmter Kristallinitdtsgrad des sdureaktivierten Dreischichtsilikats bzw. ein Anteil von nicht mehr als 45% an
extrahierbarem Silikat vorliegt. Der Anteil an extrahierbarem Silikat wird dadurch bestimmt, da man den nach Durchfiihrung
des Sdureaufschlusses erhaltenen gewaschenen und getrockneten Filterkuchen mit Sodalésung behandelt, wie von Y. Otsubo,
Jap. J.Chem. 72 (1951) 5673, beschrieben.

Vorzugsweise betrdgt der Anteil des Porenvolumens, welcher auf Makroporen mit einem Durchmesser von >80 nm entflit,
mindestens 25%. Das Porenvolumen wird hierbei nach der Quecksilberporosimetrie bestimmt.

Die Saureaktivierung der Dreischichtsilikat enthaltenden Ausgangsmaterialien kann in an sich bekannter Weise durchgefiihrt
werden, wobei vorzugsweise wélrige Mineralsiuren, wie Salzsdure oder Schwefelsiure, verwendet werden. Man kann aber
auch organische Séuren, wie Ameisenséure und Essigsaure, verwenden. Die Sdurekonzentration liegt im Bereich von 1 bis

60 Gew.-%, bezogen auf den Trockensubstanzgehalt, vorzugsweise im Bereich von 10 bis 40 Gew.-%. Eine vorhergehende
NafRklassierung des Rohmaterials kann sich als vorteilhaft erweisen. Die sdurebehandelte Masse wird mit gegebenenfalls
angeséduertem Wasser gewaschen und abfiltriert.

Die erfindungsgeméRen Katalysatoren zeichnen sich auch durch eine hohe Bestindigkeit gegeniiber Schwefeloxnden bzw.
Schwefelsédure aus, die durch die Saureaktivierung des Dreischichtsilikats bedingt ist. Es wurde festgestellt, daR Katalysatoren,
die unter Verwendung von unbehandelten, H-ionenausgetauschten oder alkalisch aktivierten Dreischichtsilikaten hergestellt
wurden, einem starken Angriff durch Schwefeloxide bzw. Schwefelséure unterlagen, der zu einer mechanischen Zerstérung und
zu einer vorzeitigen Alterung des Katalysators flihrte. Dies ist wahrscheinlich auch durch den relativ hohen Gehalt an Alkalien, die
als Katalysatorgifte wirken, bedingt.

Andererseits sind Katalysatoren, die unter Verwendung von amorpher Kieselsiure hergestellt wurden, zwar gegeniiber
Schwefeloxiden und Schwefelsdure bestindig, ihre

NO,-Aktivitét ist jedoch deutlich schiechter.

Vorzugsweise wird ein sdureaktiviertes Dreischichtsilikat vom Smektittyp, insbesondere vom Montmorillonittyp, verwendet.
Das wichtigste monmorillonithaltige natirliche Mineral ist der Bentonit, der in Form von Calcium- oder Natriumbentonit
vorliegen kann. Weitere Mineralien vom Smektittyp sind Hectorit und Nontronit.

Als Ausgangsverbindungen flir die Metalloxid-Komponente des erfindungsgeméRen Katalysators verwendet man einmal die
entsprechenden Metalloxide und zum anderen die in die Metalloxide Uberfiihrbaren Substanzen, z. B. die Metalle, die Hydroxide
und insbesondere die Salze, Komplexverbindungen und/oder die Sauerstoffsiuren bzw. die von diesen Sduren abgeleiteten
Salze. Diese kdnnen gegebenenfalls zusammen mit einem als Reduktionsmitte! und/oder Komplexblldner wirkenden Zusatz
verwendet werden.

Cerkann z.B. ausgehend von Ce,03, CeO,, Ce{S0O,4), und Ce,y(C;04)z €i ngesetzt werden. Geeignete Ausgangsstoffe flr Zirkonoxid
sind neben den Oxidhydraten z.B. die Zirkon- und Zirkonyisalze, wie Zr(SQO,),, ZrCls, ZrOCl, und Zr(C,04),.
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Als Ausgangssubstanzen flr die Wolframkomponente eignen sich z. B. Wolframoxide, wie WO3, W15049, W4011, WO,, Mono-und
Polywolframséuren, Heteropolysauren, Wolframate, Wolframhalogenide und -oxyhalogenide. Statt der genannten
Wolframverbindungen kénnen auch entsprechende Molybdanverbindungen eingesetzt werden. Im Falle des Vanadiums stellen
u.a. V,0s, VO,, V,0; und VO geeignete Ausgangsverbindungen dar, sowie Ortho- und Polyvanadinséure, bzw. -vanadate,
Vanadiumhalogenide und -oxyhalogenide, wie z.B. VOCl,, verschiedene Vanadium- bzw. Vanadylsalze.

Geeignete Titanverbindungen sind neben den Oxiden und Oxidhydraten die Titan- oder Titanylsalze, insbesondere die
Halogenide und die Sulfate. Vorzugsweise wird Titanylsulfat verwendet. Es kénnen auch metallorganische Verbindungen -
verwendet werden, z.B. Ester der Titanséure, wie Isopropyititanat.

Es wurde gefunden, daB besonders vorteilhafte Ergebnisse erzielt werden, wenn die Metalloxide einzein in folgenden
Konzentrationsbereichen vorliegen: ‘

TiO; = 10-80Gew.-%

WO; und/oder MoQ3 = 1-25 Gew.-%
V4,05 = 0,1-26Gew.-%

CeQ, = 1-25Gew.-%,

wobei das s8ureaktivierte Dreischichtsilikat den Rest der wirksamen Komponente darstellt.
Bei den bevorzugten Katalysatoren liegen die Metalloxide in Zweierkombinationen oder in Dreierkombinationen vor.
In einer bevorzugten Zweierkombination liegen die Metalloxide in folgenden Anteilen vor:

(a) (TIOz = VzOs) = 10-80Gew.-% -
(b} (TiO, + WO3 und/oder MoQ;) = 10-80 Gew.-%
" (d) (TiO; + CeQ,) = 10-80 Gew.-%
{d) (WO; und/oder MoOQ; + V,05) = 2-25Gew.-%
(e) (Cec)z + V205) = 1-25Gew.-% ) . . . !
(f) (ZrOz + V,05) = 1~25Gew.-% 3

wobei das saureaktivierte Dreischichtsilikat jeweils den Rest der wirksamen Komponente darstellt.
Das Gewichtsverhéltnis zwischen den Metalloxiden der Zweierkombinationen umfaRt vorzugsweise jeweils folgende Bereiche:

(a) VzOs/TlOz = 0,001"0,2

(b) WOz und/oder MoQ4/TiO, = 0,1-0,25
{c) Ce0,/TiO; = 0,1-0,3

(d) V,0s/WO;und/oder MoO; = 0,1-2,5
(e} VzOs/CEOz =0,1-1,0 -

(f) V205/2r02 = 0,1—-1,0.

In den Dreierkombinationen liegen die Metalloxide in folgenden bevorzugten Mengenanteilen vor:

(a) (TiO, + WO; und/foder MoOQ; + V,05) = 10-80 Gew.-%
(b} (TiO, + CeO; + V,05) = 10-80Gew.-%
(C) (Ti02 + ZYOQ + VzOs) = 10-80Gew.-%
(d) (WO3 und/oder M003 + CeOz + VzOs) = 10~25Gew.-% i
{e) (WO;und/oder MoQ; + ZrO, + V,05) = 10-25Gew.-% | |

wobei das sdureaktivierte Dreischichtsilikat jeweils den Rest der wirksamen Komponente darstellt.
Das Gewichtsverhaltnis zwischen den Metalloxiden der Dreierkombination umfai3t vorzugsweise jeweils folgende Bereiche:

(a) WOz und/oder MoO4/TiO, = 0,01-0,25
VzOs/TiOg = 0,01-0,1 1 -

(b) Ce0,/TiO, = 0,05-0,23
VzOs/TiOz = 0,01—0,11

(C) Zr02/T|02 = 0,01—0,24
VzOs/TiOz = 0,01—0,11

{d) CeQ,/WO;und/oder MoO; = 0,1-5,0
V205/W03 und/oder M003 =0,1-2,5 -

(e) V405/WO3und/oder MoQ; = 0,1-2,5
Zr0,/WO; und/oder MoO; = 0,1-10

Die erfindungsgemafen Katalysatoren sind beispielsweise durch Trinken des siureaktivierten Dreischichtsilikats mit einer i
Lésung, die eines oder mehrere der genannten Metalle in Form von Salzen und/oder Komplexverbindungen enthilt, und |
anschlieRendes Caicinieren erhaltlich. : :

Nach einer anderen Variante kann der Katalysator dadurch erhalten werden, da das sdureaktivierte Dreischichtsilikat mit
einem Oxid oder Salz eines oder mehrerer der genannten Metalle mechanisch vermischtwird (z. B. durch Vermahlen in einer
Kugelmiihle); anschlieRend wird das Gemisch gegebenenfalls mit einer Lésung getrénkt, die eines oder mehrere der
genannten Metalle in Form von Salzen und/oder Kompiexverbindungen enthalt, worauf eine Calcinierung erfolgt.

Ferner kénnen die erfindungsgemafen Katalysatoren durch Aus- oder Umféllen mindestens einer Verbindung, die eines
oder mehrere der genannten Metalle enthélt, in Gegenwart einer Suspension des sdureaktivierten Dreischichtsilikats,
Auswaschen der Fremdionen und anschlieRendes Calcinieren erhalten werden.
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Die Aus- oder Umfallung der Verbindung(en) die eines oder mehrere der genannten Metalle enthilt (enthalten), kann auchin
Gegenwart einer Mischsuspension des séureaktivierten Dreischichtsilikats und eines Oxids oder Salzes einer oder mehrerer
der genannten Metaile erfolgen. Nach dem Auswaschen der Fremdionen erfolgt wieder eine Calcinierung.
Auf diese Weise erreicht man eine nahezu optimale innige Mischung der oxidischen Metallkomponenten mit dem
sdureaktivierten Dreischichtsilikat.
Besteht die oxidische Metallkomponente aus mehreren Metalloxiden, so kénnen die jeweiligen Ausgangsverbindungen
entweder gemeinsam oder in mehreren Arbeitsgéngen nacheinander gefilit werden, wobei die Reihenfolge der
Féllungsschritte in der Regel die katalytische Aktivitat beeinfluRt und im Einzelfal optimiert werden muf. Es kann sich
allerdings auch als zweckmafig erweisen, das Dreischichtsilikat, gegebenenfalls nach einem oder mehreren
Féllungsschritten, mit der L&sung einer entsprechenden Ubergangsverbindung zu imprégnieren. Die Impragnierung kann
dabei sowohl vor als auch nach der Formgebung und der Calcinierung des Katalysators erfolgen.
Der erfindungsgemaRe Katalysator kann auch ein inertes Tragermaterial enthalten. Der Katalysator liegt (iblicherweise als
Formkdrper vor, insbesondere in Form von Kugein, Tabletten, Strangpreflingen, langgestreckten oder flachen
Wabenkérpern (letztere werden als , Kanalgitter” bezeichnet), Staben, Rohren, Ringen, Wagenrédern oder Sattelkérpern. i
Diese Formkérper kénnen z.B. durch Tablettieren oder Strangpressen der Katalysatormasse erhalten werden, wobei ?
gegebenenfalls Zusétze, die die Formbarkeit verbessern, beigemischt werden kénnen. Derartige Zusétze sind beispielsweise
Graphit oder Aluminiumstearat. Es kdnnen auch Zusiatze, die die Oberflachenstruktur verbessern, beigemischt werden.
Hierbei handelt es sich 2. B. um organische Substanzen, die bei der anschlieRenden Caicinierung unter Zurlickiassung einer
pordsen Struktur verbrennen.
Die Verwendung von Zusétzen, die die Verformbarkeit verbessern, ist nicht unbedingt erforderlich, da das als
Ausgangsmaterial verwendete Dreischichtsilikat, auch wenn es in einer innigen Vermischung mit der Metallkomponente .
vorliegt, eine plastische Verformbarkeit besitzt. Es kdnnen aber noch neutrale Bentonite oder andere Bindemittel, wie Kaolin
oder Zemente, zugesetzt werden. Die Formgebung erfolgt im allgemeinen unter Zusatz von Wasser oder organischen
" Lésungsmitteln, z.B. von ein- oder mehrwertigen Alkoholen.
* Die erfindungsgemaRen Katalysatoren werden in der Regel nach erfolgter Formgebung getrocknet und bei Temperaturen
von etwa 200 bis 700°C, vorzugsweise von 300 bis 550°C calciniert. Zur Festigkeitserhéhung kdnnen auBerdem anorganische
faserartige Materialien vor der Verformung zugesetzt werden. Durch die Calcinierung wird der Katalysator aktiviert und
erreicht auf diese Weise seine vorteilhaften Eigenschaften, insbesondere, wenn die vorstehend angegebenen
Temperaturbereiche eingehalten werden. j
Typische Arbeitsweisen bei der Herstellung der erfindungsgemaRen Katalysatoren sind in den Beispielen beschrieben. {
Gegenstand der Erfindung ist auch die Anwendung der erfindungsgemaRen Katalysatoren zur reduktiven Verringerung des
Stickoxidgehalts von Verbrennungsabgasen, welche neben den tblichen Abgasbestandteilen auch Schwefeloxide (SO,)
enthalten, wobei als Reduktionsmittel NH; verwendet wird. :
Bei der Reduktion mit NH, wird der Stickoxidgehalt der Verbrennungsabgase dadurch verringert, daR sich N, und H,0 bilden.
Als Stickoxide (NO,) werden die verschiedenen Sauerstoffverbindungen des Stickstoffs bezeichnet, wie z.B. NO, N,03, NO,,
N20s; es handelt sich jedoch vorwiegend um NO und NO,, wobei NO iberwiegt. )
Die NO,-Konzentration der zu reinigenden Abgase kann in weiten Grenzen variieren; sie liegtim allgemeinen im Bereich von
100Vol-ppm bis 5Vol.-%. Das molare Verhaitnis NH3:NO, betrigt im allgemeinen 0,3 bis 3, vorzugsweise 0,6 bis 1,5, und kann
durch regelungstechnische Mainahmen in der Weise eingestelit werden, daR maximale NO,-Umsétze bei méglichst
niedrigem NH;-Schiupf erzielt werden. Das NH; kann sowohl gasférmig als auch in Form einer waRrigen Losung eindosiert
werden. -
Die erfindungsgemaRen Katalysatoren zeichnen sich gegeniiber bekannten Katalysatoren durch eine sehrweitgehende selektive
Umsetzung des fir die Reduktion der Stickoxide bevorzugt verwendeten Ammoniaks aus. Bei bekannten Verfahren wird,
insbesondere bei héheren Betriebstemperaturen, ein betrachtlicher Teil des Ammoniaks nichtzur gewiinschten NO,-Entfernung
verbraucht, sondern selbst durch den im Abgas vorhandenen Sauerstoff oxidiert, Dies fiihrt zu einer zusétzlichen
Stickstoffbildung bzw. vermindert den zwischen Reaktoreintritt und -austritt beobachteten NO,-Umsatz und fithrt zu unnétigem
NH;-Verbrauch.
Fir die Entstickungsreaktion eignen sich prinzipiell samtliche iiblicherweise fiir heterogen katalysierte Gasphasenreaktionen
verwendete Reaktoren, sofern die Konstruktionsmerkmale des Reaktors den Durchsatz entsprechend hoher
Rauchgasvolumenstréme gestatten. Zulassige Raumgeschwindigkeiten (RG) liegen im Bereich von 500 bis 20000, vorzugsweise
zwischen 1000 und 15000 Liter Gas je h und Liter Katalysator, wobei diese Raumgeschwindigkeiten sich aufein Gas bei 0°C und
1bar beziehen. Die Raumgeschwindigkeit wird nachstehend der Einfachheit halber mit der Dimension h~" bezeichnet. Geeignete
Reaktionstemperaturen liegen im Bereich von etwa 200 bis 600°C, vorzugsweise von 250 bis 430°C. Bei erheblich héheren
Temperaturen kann eine Oxidation des Ammoniaks durch den im Abgas enthaltenen Sauerstoff stattfinden, wodurch der
Ammoniak der Reaktion mit den Stickoxiden entzogen wird, so daR der Entstickungsgrad sinken kann. Dieser nachteilige Effekt
ist jedoch bei den erfindungsgeméfien Katalysatoren nicht so stark wie bei bekannten Katalysatoren.

Ausfithrungsbeispiel

Die Erfindung wird nachstehend an einigen Beispielen naher erlduert.

Im folgenden werden typische Beispiele fir die Herstellung und Anwendung der erfindungsgemaRen Katalysatoren
aufgefihrt. .

Die Wirksamkeit der Katalysatoren hinsichtlich der Beseitigung von Stickstoffoxiden aus Gasgemischen, welche u. a. auch
Sauerstoff und Schwefeloxide enthalten, wird festgestellt durch Kontaktieren des Katalysators mit einem Gasstrom, welcher
durch ein diesen Katalysator als Schiittgut enthaltendes, von auRen elektrisch beheiztes Rohr geleitet wird. Das verwendete
Gasgemisch hat folgende Zusammensetzung: :

0, 32Vol.-%
H,0 10Vol.-%
NO 750 Vol-ppm




-7- 261104

NO, 50 Voi-ppm
NH; 800 Vol-ppm
SO, 950 Vol-ppm
SO, . 50 Vol-ppm
N, Differenz bezlglich 100 Vol.-%.

Die Konzentration der Komponenten NO und NO; im Gasgemiséh wurde vor und nach dem Passieren der
Katalysatorschiittgutschicht durch einen geeichten Analysator (Chemolumineszenzverfahren) kontinuierlich gemessen. Als
MaR fir die Wirksamkeit der Katalysatoren beziiglich der Reduktion der Stickoxide dient die Angabe der Umsatzgrade der
Komponenten NO und NO, nach Einstellung des stationiren Zustandes, definiert durch die folgenden Beziehungen:

Cio — Cho
NO-Umsatz (Uyg) = -T—— -+ 100(%)
, NO

E A
Cro, — CNo,
E
NO;

NO,-Umsatz (Uyo,) = 100 (%) - -

Dabei bezeichnen die Symbole Cno und Cyo, die Konzentrationen von NO und NO,, wobei sich die Superskripte E und A auf den
Zustand des Gasgemisches vor bzw. nach Passieren des Katalysators beziehen.

Beispiel 1

(a) 2kg einer durch Hydroklassieren in wéBriger Suspension erhaltenen Rohbentonitfraktion mit einer durchschnittlichen
KorngrdRe von 50 um, einem Kationenaustauschvermdégen von 79mVal/100g, einer BET-Oberflache von 69m?/g und der in
Tabelle | angegebenen chemischen Zusammensetzung werden mit 8 Liter einer wéRrigen HCIl-Lésung 6 Stunden bei 80°C
geruhrt, Der HCI-Gehalt betrégt etwa 21 Gew.-%, bezogen auf die Trockensubstanz. Man saugt ab und wischt den Filterkuchen
reichlich mit angeséuertem Wasser (mittels HCI auf einen pH-Wert von 3,5 eingestelit). Der erhaltene sdureaktivierte Bentonit
{nachstehend SAB genannt) hat nach dem Trocknen bei 200°C eine BET-Oberfliche von 210m?/g. Seine chemische
Zusammensetzung ist ebenfalls in Tabelle | angegeben. Daraus errechnet sich eine Erniedrigung der Konzentation der

~ Zwischenschicht-Kationen um 75%. .

- {b) In eine Suspension von 320g des in Stufe (a) erhaltenen SAB in 5 Liter Wasser tragt man unter Rithren 160g TiOSO, ein und
neutralisiert durch Zugabe von halbkonzentriertem Ammoniak. Der Feststoff wird abgesaugt, sulfatfrei gewaschen und nach
Zusatz von 10ml Glycerin zu StrangpreBlingen von 3mm Durchmesser extrudiert. Diese werden 15 h bei 450°C calciniert. :
Die Formgebung, Trocknung und Calcinierung wird in der gleichen Weise mit den Katalysatormassen nach den folgenden
Beispielen durchgefiihrt.

Die Zusammensetzung der Katalysatoren, die Reaktionstemperaturen und die NO- bzw. NO,-Umsitze bei einer
Raumgeschwindigkeit von 5000h~" sind in Tabelle I angegeben. Fiir die Durchfithrung der Reaktionen wurde das vorstehend
angegebene Gasgemisch verwendet; die NO- und NO,-Umsétze wurden nach den vorstehend angegebenen Formeln berechnet.

Beispiele 2und 3
Man verféhrt wie im Beispiel 1 beschrieben, verwendet jedoch 640g (Beispiel 2) bzw. 1600g TiOSO, (Beispiel 3).

Beispiel 4
Eine Mischung von 400g SAB (Stufe a von Beispiel 1) und einer Lésung von 106g Ammoniummetawolframat in 350 ml Wasser
wird griindlich geknetet. .

Beispiel 5 _
Man gibt 32g NO,VO; portionsweise zu einer Losung von 52 g Oxalsauredihydrat in 350 mi Wasser und verknetet griindlich mit
475g SAB (Stufe a von Beispiel 1). .

Beispiel 6 ]

In eine Suspension von 400g SAB (Stufe a van Beispiel 1) in 5 Liter Wasser trigt man unter Riihren 180g TiOSO, ein und
neutralisiert mit halbkonzentriertem Ammoniak. Man saugt ab, wischt sulfatfrei und vermischt innig mit einer Lsung von 10,8g
Wolframséure in 30 ml halbkonzentriertem Ammoniak.

Beispiel 7
Man verféhrt wie nach Beispiel 6, setzt jedoch die Ausgangsstoffe in folgenden Mengen ein:
2509 SAB, 450g TiOSQ,, 27,0g Wolframséure.

Beispiel 8

Der Katalysator wird nach der Arbeitsweise von Beispiel 6 hergestellt aus:

100g SAB, 7209 TiOSOQ,, 43,2g Wolframséure.

Beispiel 9

1969 TiOSO, werden unter Riihren in eine Suspension von 400g SAB in 5 Liter Wasser eingetragen. Man neutralisiert mit
Ammoniak, wéscht sulfatfrei und verknetet griindlich mit einer Ldsung, erhalten aus 4,2g Oxalsduredihydrat, 2,6 g NH,VO, und
50ml Wasser.
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Beispiel 10
Die Arbeitsweise von Belsplel 9 wird mit der Abwandlung wiederholt, da® man 250g SAB, 490g TiOSO,, 10,29
Oxalsduredihydrat und 6,4g NH;VO3 verwendet.

Beispiel 11
Anstelle der Substanzmengen von Beispiel 9 setzt man 100g SAB, 7849 TiOSQ,, 16,3g Oxalsauredihydrat sowie 10,2g NH,VO,
ein.

Beispiel 12
Man Iést 46 g Oxalsduredihydrat in 350 m| Wasser und fligt portionsweise 25,6 g NH4VO; hinzu. Nach Zusatz von 84,69
Ammoniummetawolframat tragt man 400g SAB ein und verknetet die erhaltene Masse.

Beispiel 13
450g SAB werden mitden aus 25,69 Oxalsauredlhydrat und 16g NH,VO3in 200m| Wasser sowie aus 86,6 g basmchem Cernitrat
in 170ml Wasser erhaltenen Losungen versetzt und innig vermischt.

Beispiel 14
Eine Lésung von 25,69 Oxalsauredihydrat und 16g NH,VO; in 350 m| Wasser vermischt man nach Zusatz von 130,59 Zr(NO;),
5H,0 mit450g SAB. ’

Beispiele 15 bis 23

Die Katalysatoren nach den Beispielen 15 bis 23 werden in der nachstehend angegebenen Weise hergestellt, wobei die jeweils
einzusetzenden Mengen nachstehend tabellarisch aufgefiihrt sind.

In eine Suspension des SAB (Stufe a von Beispiel 1) in 5 Liter Wasser trégt man unter Riihren das TiOSOQ, ein, neutralisiert mit
Ammoniak und saugt ab. Der Feststoff wird sulfatfrei gewaschen, 15h bei 120°C getrocknet und mit einer animoniakalischen
Wolframséureldsung sowie der durch Reduktion des Ammoniummetavanadats mit 1,6fachem UberschuB Oxalsauredihydrat
erhaltenen Lésung verknetet. Die Losungsmittelmengen werden so gewihit, daR leicht knetbare pastése Massen entstehen.

Beispiel SAB Titanyl- . Wolfram- Ammo-
(a) sulfat séure niummeta-
' (g) (g) vanadat (g)
15 . 400 180 9,7 1,3
16 400 160 19,4 2,6
17 : 400 180 54 6,4
18 250 450 24,3 3,2
19 250 400 48,6 6,4
20 250 ' 450 13,5 16,0
21 100 i 720 38,9 5,1
22 100 640 77,8 10,2

23 100 720 21,6 25,6

Der Anteil des mittels Hg-Porosimetrie bestimmten Porenvolumens, welcher auf Makroporen mit einem Durchmesser von
>80nm entfillt, betrug bei dem Katalysator nach Beispiel 18 67,6%. Werte in dhnlicher GréRenordnung wurden bei den
anderen Katalysatoren gefunden.

Beispiel 24

Man vermischt 400g SAB grindlich mit einer Lésung von 75,6 Wolframsaure und 300 m| halbkonzentriertem Ammoniak,
trocknet die erhaltene Masse 15h bei 120°C und calciniert 3h bei 500°C. AnschiieRend versetzt man nacheinander mit einer
Lésung von 46,2g Ce(OH)NNOQ;); - 3H,0 in 175 mi Wasser sowie mit dem gleichen Volumen einer aus 20,5g Oxalsauredihydrat
und 12,8g NH,VO; erhaltenen Lsung.

Beispiel 25
Der Katalysator wird in Analogie zum Beispiel 24 hergestelit, wobei jedoch das basische Cernitrat durch 69,69
Zirkonnitratpentahydrat ersetzt wird.

Beispiele 26-28

Die Katalysatoren nach den Beispielen 26 bis 28 werden auf folgende Weise hergestellt:

Unter stédndigem Rihren gibt man TiOSO, zu einer SAB-Suspension (Stufe a von Beispiel 1) und neutralisiert mit Ammoniak.
Der abgesaugte und sulfatfrei gewaschene Feststoff wird griindlich mit 400 ml einer Lésung vermischt, welche man durch
Zugabe von basischem Cernitrat zu einer aus NH,VO; und Oxalséuredihydrat (1:1,6) erhaltenen Lésung herstellt.

Die Einsatzmengen der Ausgangskomponenten sind nachstehend tabellarisch aufgefiihrt.

Beispiel ‘ SAB Titanylsuifat bas. Cernitrathydrat NH4-meta-
(g) (g) (g) vanadat (g)

26 400 184 13,9 : 2,6

27 250 460 34,7 ' 6,4

28 100 736 55,4 10,2
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Beispiele 29-31
Die Katalysatormassen nach den Beispielen 29 bis 31 werden wie in den Beispielen 26 bis 28 angegeben, erhalten. Man ersetzt
jedoch das basische Cernitrat durch Zirkonnitrathydrat (Beispiel 29: 20,9g; Beispiel 30: 52,2 g; Beispiel 31: 83,5g) und verwendet

die iibrigen Komponenten in den angegebenen Mengen, wobei sich die Beispiele 26 und 29, 27 und 30 sowie 28 und 31
entsprechen.

Tabelle i: Zusammensetzung der Schichtsilikate

Schichtsilikat - Si0, Al,O3 Fe,03 Ca0 MgO Na,0 K.0 Gliihverlust
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

Rohbentonitvon Beispiel 1 54,4 15,5 6,1 5,9 4,5 0,3 1,8 1,56

(Fullererde) ,

SAB*'von Beispiel 1 70,1 16,0 43 0,2 2,0 0,2 0,8 59

mit Na,COj; aktivierter Bentonit 62,8 18,6 4,3 1,6 2,8 2,2 0,5 7,0

natiirlicher saurer Ton 60,9 19,1 54 0,7 3,7 0,2 1,05 7.4

+) sdureaktivierter Bentonit

Tabelle li )
Zusammensetzung der Katalysatoren und NO,-Umsitze

Beispiel Zusammensetzung (%) T Uno Uno,
. . cy - (%) (%)

1 Ti0,(20), SAB(80) . . --300 . 49 80
350 . 88 100

) ) 400 87 100

2 TiO, (50), SAB (50) 300 51 ' 80
’ 350 90 100

400 84 100

3 TiO, (80), SAB(20) ‘ 300 61 90
350 92 100

- 400 83 100

4 WO, (20), SAB (80) 300 74 90
350 87 100

_ 400° 90 " 100

5 V205 (5}, SAB (95) 250 38 . 70
300 68 100

350 82 100

400 ’ 82 100

6 WO3(2), TiO, (18), SAB (80) 300 63 80
) ) . 350 94 ~ 100

. 400 89 5100

7 W05 (5), TiO, (45), SAB (50) 300 57 90
. 350 96 100

, 400 9 100

8 WO;(8), TiO,(72), SAB (20) 300 62 90
350 97 100

400 93 100

9 V,05(0,4), TiO,(19,6), SAB (80) 300 75 100
350 92 100

400 - 90 ) 100

10 V,05(1), TiO, (49), SAB (50) 250 86 100
300 . 94 ) 100

350 94 100

400 92 100

1 . V,05(1,6), TiO, (78,4), SAB (20) 250 92 100
300 95 100

350 94 100

400 89 100

12 V,05{4), WO3(16), SAB (80) 250 82 100
‘ 300 86 100

350 89 100

400 87 100
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Tabelle Il — Fortsetzung

Beispiel ' Zusammensetzung (%) T Uno Uno,
(°C) (%) (%)
13 V,05(2,5), Ce0,(7,5), SAB (90) 250 63 90
‘ ) ) 300 76 100
350 92 100
400 88 100
14 V205(2,5), Zr0, (7,5), SAB (90) 300 64 90
- 350 80 100
400 80 . 100
15 V205(0,2), WO;(1,8), TiO, (18), SAB (80) 250 76 100
300 92 100
350 93 100
400 92 100
16 V.05 (0,4}, WO5(3,6), TiO, (16), SAB (80) 250 83 100
300 95 100
350 97 100
400 96 100
17 V,05(1), WO3(1), TiO, (18), SAB (80) . 250 87 100
300 97 100 .
350 98 100
400 95 - 100
18 ’ V,0s(0,5), WO;(4,5), TiO, (45), SAB (50) 250 85 100
300 97 100
350 97 100
400 93 100
19 V05 (1), WO3(9), TiO, (40), SAB (50) 250 : 86 100
300 97 100
350 97 100
400 92 100
20 V,05(2,5), W03 (2,5), TiO, (45), SAB (50) 250 88 100
300 98 100
350 99 100
) 400 N 100
21 V,05(0,8), W05(7,2), TiO, (72), SAB (20) - 250 93 100
: 300 98 100
350 98 100
400 91 100
22 V,05(1,6), WO3(14,4), TiO, (64), SAB (20) 250 94 100
300 99 100
350 99 ~ 100
400 93 100
23 V,05(4), W03 (4), TiO, (72), SAB (20) 250 96 100
‘ 300 99 100
350 . 100 100
400 91 100
24 . V205 (2), WO;(14), CeO, (4), SAB (80) 300 .90 100
350 93 100
400 91 100
25 V,051(2), WO3(14), ZrO, (4), SAB (80) 300 86 100
350 90 100
_ 400 88 100
26 V,051(0,4), Ce0,(1,2), TiO,(18,4), SAB (80) 250 74 100
: . 300 9 100
350 95 100
400 94 100
27 V,05(1), Ce0,(3), TiO, (46), SAB (50) ’ 250 79 100
300 95 100
350 96 100
400 94 ' 100
28 V,05(1,6), Ce0,(4,8), TiO, (73,6), SAB (20) 250 85 100

300 97 100
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Tabelle Il — Fortsetzung

Beispiel ) Zusammensetzung (%) T Uno Uno,
{°C) (%) : (%)
350 94 100
400 88 100
29 V205{0,4),Z2r0,(1,2), TiO, (18,4), SAB (80) 250 70 100
300 89 100
350 95 100
400 93 100
30 V20s5({1),2r0,(3), TiO, (46), SAB (50) 250 77 100
: 300 96 100
350 95 100
400 89 100
31 V,05(1,6), Zr0O, (4,8), TiO, (73,6), SAB {20) 250 82 ' 100
300 95 100
350 94 : 100
400 0 100

SAB = siureaktivierter Bentonit

Vergleichsbeispiele V1 bis V8

In Analogie zu den Katalysatoren nach den Belsplelen 15 und 18 (V,05, W03, TiO; mit 80 bzw. 50% SAB) wurden zu
Vergleichszwecken die Katalysatoren V1 bis V8 hergestellt, welche anstelle des sdureaktivierten Bentonits (Stufe a von Beispiel
1) nicht erfindungsgemafie silikatische Bestandteile enthaiten.

Die chemische Zusammensetzung der silikatischen Bestandteile ist in Tabelle | angegeben, die Zusammensetzung der
Vergleichskatalysatoren sowie die mit diesen erreichten NO-Umsétze sind in Tabelle Il angegeben. Fiir die Versuche wurde ein
Gasgemisch mit der vorstehend genannten Zusammensetzung verwendet.

Die BET-Oberflache der fur die Vergleichskatalysatoren verwendeten silikatischen Bestandtelle waren wie folgt:

Rohbentonit (Fullererde): 69 mZ/g, mit Na,COjs aktivierter Bentonit: 41m?/g; natiirlicher saurer Ton: 83 mZ/g, amorphe
Kieselsdure: 325m?/g.

Unter Bericksichtigung der mit den entsprechenden silikatischen Bestandteilen ohne Zusatz weiterer oxidischer
Katalysatorkomponenten erhaitenen Ergebnisse lassen sich die maximalen Stickoxidumsatze in Abhangigkeit vom
Gewichtsanteil des-entsprechenden silikatischen Bestandteils graphisch darstellen. Fig. 1 zeigt klar, da die erfmdungsgemalSen
Katalysatoren eine signifikant héhere Wirksamkeit besitzen.

Die Versuche mit den Vergleichsbeispielen V1 bis V6 demonstrieren die Notwendigkeit der Sdureaktivierung. Katalysatoren,
welche unter Verwendung von nicht aktiviertem (V 1, V2) bzw. alkalisch aktiviertem Bentonit (V 3, V4) hergestellt wurden, sind
beztiglich des NO-Umsatzgrades ebenso unterlegen wie ein Katalysator, der nicht aktivierten natiirlichen sauren Ton
(vergleichbar einem H-ionenausgetauschten Ton) enthait (V5, V6). Besonders deutlich wird dies bei einem hohen Gehalt an
silikatischem Bestandteil.

Tabelle Il
Zusammensetzung der Vergleichskatalysatoren und NO-Umsétze

Beispiel Silikatischer Bestandteil (%) V05 WO, TiO, NO-Umsatz (%)
(%) (%) (%) 300°C 350°C 400°C

18 Saureaktivierter Bentonit 50 0,5 4,5 45 97 97 93
15 Saureaktivierter Bentonit 80 0,2 1,8 18 92 93 92
V1 Rohbentonit (Fullererde) 50 0,5 4,5 45 84 77 66
V2 Rohbentonit (Fullererde) 80 0,2 1,8 18 53 59 58
V3 Na,COz-aktivierter Bentonit 50 0,5 4,5 45 60 64 59
v4 Na,COs-aktivierter Bentonit 80 0,2 1,8 18 31 38 38
\'2 natirlicher saurer Ton 50 0,5 4,5 45 87 90 86
V6 natirlicher saurer Ton 80 0,2 1,8 18 68 76 65
v7 amorphe Kieselsaure 50 0,5 4,5 45 94 95 92
V8 amorphe Kieselsdure 80 0,2 1.8 18 26 43 47

Der Katalysator nach Beispiel 18 wurde ferner mit einem bekannten Katalysator hinsichtlich der Ausnutzung des
Reduktionsmittels Ammoniak fiir die Reduktion von NO verglichen. Der bekannte Katalysator enthielt lediglich die oxidischen
Katalysatorkomponenten ohne siureaktivierten Bentonit in folgender Zusammensetzung:

V,05: 1,0 Gew.-%
WO;: 9,0 Gew.-%
TiO,: 90,0 Gew.-%
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Dieser Katalysator wurde mit dem erfindungsgemafRen Katalysator gemaR Beispiel 18 mit einem Gasgemisch entsprechend der
vorstehend angegebenen Zusammensetzung bei einer Raumgeschwindigkeit von jeweils 5000h~" getestet. Aus der Bilanz der
umgesetzten Reaktionspartner 1aBt sich der tatsdchlich zur NO,-Reduktion verbrauchte prozentuale Anteil des dem Reaktor
zugefiihrten Ammoniaks ermittein. Dieser Anteil ist in Fig. 2 als Funktion der Reaktortemperatur aufgetragen.

Bei dem Vergleichskatalysator wird ein betrachtlicher Teil des Ammoniaks durch denim Abgas vorhandenen Sauerstoff oxidiert
und steht daher nicht mehr fiir die gewiinschte NO-Entfernung zur Verfiigung. Der erfindungsgeméBe Katalysator katalysiert
dagegen die unerwiinschte Oxidation des Ammoniaks durch Sauerstoff weit weniger.
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