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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a precursor of a supported platinum catalyst. The aim of the inven-
tion is to provide a method for producing a platinum catalyst precursor by which means supported platinum catalysts with a rela-
tively high activity can be produced. To this end, the method according to the invention comprises the following steps: a) an open-
cell carrier material is impregnated with platinum sulfite acid; and b) the impregnated zeolite material is calcinated under a protec-
tive gas.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Ertindung betriftt ein

[Fortsetzung auf der néichsten Seite]
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Verfahren zur Herstellung einer Vorstufe eines getrdgerten Platinkatalysators. Um ein Verfahren zur Herstellung einer Platinkata-
lysator-Vorstufe bereitzustellen, mittels welcher getrdgerte Platinkatalysatoren hergestellt werden kénnen, die eine verhéltnismaé-
Big hohe Aktivitdt aufweisen, wird ein Verfahren vorgeschlagen, umfassend die Schritte: a) Imprégnieren eines offenporigen Tré-
germaterials mit Platinsulfitsdure; b) Kalzinieren des imprégnierten Zeolithmaterials unter einem Schutzgas.
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Verfahren zur Hersteliung einer Platinkatalysator-Vorstufe

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren insbesondere
zur Herstellung einer Vorstufe eines getrdgerten

Platinkatalysators.

Getrdgerte Edelmetallkatalysatoren, bei denen verhaltnismafBiig
kleine Edelmetallpartikel auf der Oberflache eines festen
Trdgers abgeschieden sind, werden insbesondere in
synthesechemischen und petrochemischen Prozessen eingesetzt,
um verschiedenste Edukte in gewlinschte Zwischenprodukte oder
Endprodukte umzusetzen bzw. um verschiedene Schnitte der
Erdolaufarbeitung chemisch zu veredeln. Dariber hinaus werden
getragerte Edelmetallkatalysatoren insbesondere auch als
Oxidationskatalysatoren in der Reinigung von Abgasen von

Verbrennungsmotoren eingesetzt.

Mit Edelmetall beladene Tragerkatalysatoren werden in der
Regel mittels eines mehrstufigen Verfahrens hergestellt. Dabei
wird beispielsweise in einem ersten Schritt ein Trdgermaterial
mit einer Edelmetallsalzldsung des gewiinschten Edelmetalls
impragniert. Nach dem Entfernen des L&sungsmittels vom
Tragermaterial in einem nachfolgenden Schritt wird dann in
einem weiteren Schritt das Tradgermaterial kalziniert, wobei
das Edelmetall durch die thermische Behandlung in eine
Oxidform iiberfihrt werden kann. Danach wird in einem weiteren
Schritt die Edelmetallkomponente, beispielsweise mittels
Wasserstoff, Kohlenmonoxid oder nasschemischer
Reduktionsmittel, in das katalytisch aktive, hochdisperse

Edelmetall der Oxidationsstufe 0 Uberfihrt. Zu
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Lagerungszwecken kann der getragerte Edelmetallkatalysator in
einem abschlieBenden Schritt stabilisiert werden,
beispielsweise durch Nassstabilisierung mittels eines Ols oder
durch Trockenstabilisierung mittels einer Anoxidierung

(Passivierung) der abgeschiedenen Edelmetallpartikel.

Die Aktivitat von getrdgerten Edelmetallkatalysatoren ist in
der Regel abhidngig von der Grofe der Edelmetallpartikel. Die
im Stand der Technik bekannten getragerten
Edelmetallkatalysatoren weisen den Nachteil auf, dass sie im
Laufe ihres Einsatzes aufgrund einer Sinterung der
Edelmetallpartikel zu groBeren Einheiten und einer damit
einhergehenden Verringerung an katalytisch aktiver Oberflache
an Aktivitidt verlieren. Dabeil ist die Geschwindigkeit dieses
so genannten thermischen Alterungsprozesses abhédngig von der
Héhe der Temperatur, bei welcher der Katalysator eingesetzt
wird. Und zwar nimmt mit steigender Einsatztemperatur die
Geschwindigkeit des genannten Alterungsprozesses zu, woflr
vermutlich eine erhdhte Mobilitdt der Edelmetallpartikel auf
der Tragermaterialoberflache und eine damit einhergehende

erhéhte Sinterungstendenz ursdchlich ist.

Im Stand der Technik ist bereits eine Vielzahl von Versuchen
unternommen worden, Katalysatoren herzustellen, die bei
Hochtemperaturanwendungen eine hohe Aktivit&dt aufweisen und
einem nur geringen thermischen Alterungsprozess unterliegen.
Kubanek et al. ,Microporous and Mesoporous Materials 77 (2005)
89-96" beispielsweise beschreiben die Herstellung eines
getragerten Platinkatalysators durch Imprédgnieren eines
Zeolithen vom Strukturtyp MFI (SH27) mit der Pt-
Vorlauferverbindung Pt (NH3),4(NO;3); und anschlieBender
Kalzinierung des mit der Vorlauferverbindung beladenen
Zeolithen unter einer Schutzgasatmosphdre. Bei der Verwendung
von Pt (NH3),(NO;3), kommt es zu einer Autoreduktion bei relativ

hohen Temperaturen. Der so hergestellte getragerte
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Platinkatalysator weist jedoch eine verhaltnisméBig geringe
Aktivitit sowie eine verhaltnismdfig hohe Tendenz zur

thermischen Alterung auf.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Verfahren
insbesondere zur Herstellung einer Platinkatalysator-Vorstufe
bereitzustellen, mittels welcher getrégerte
Platinkatalysatoren hergestellt werden koénnen, die gegentber
den aus dem Stand der Technik bekannten Platinkatalysatoren

eine erhdhte Aktivitat aufweisen.

Desweiteren ist es eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung,
ein Verfahren zur Herstellung einer Platinkatalysator-Vorstufe
bereitzustellen, mittels welcher getrdgerte
Platinkatalysatoren hergestellt werden konnen, die eine
verhdltnismidfig geringe Tendenz zur thermischen Alterung
zeigen und entsprechend uUber lange Standzeiten hinweg ihre

katalytische Aktivitdt nahezu unverd&ndert beibehalten.

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren geldst, umfassend die

Schritte:

a) Impragnieren eines offenporigen Tragermaterials mit

Platinsulfitsdure;

b) Kalzinieren des imprédgnierten Trdgermaterials unter

einem Schutzgas.

Uberraschenderweise wurde aufgefunden, dass mittels des
erfindungsgemédfen Verfahrens eine Platinkatalysator-Vorstufe
erhdltlich ist, aus der nach der Uberfihrung der
Platinkomponente in die Oxidationsstufe O ein getragerter
Platinkatalysator resultiert, der sich durch eine erhodhte

Aktivitat auszeichnet.
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Dariber hinaus wurde iiberraschenderweise festgestellt, dass
mittels Imprdgnieren eines offenporigen Tragermaterials mit
Platinsulfitsdure und Kalzinieren des impragnierten
Trigermaterials unter einer Schutzgasatmosphdre eine
Platinkatalysator-Vorstufe erhaltlich ist, mittels derer durch
Reduktion der Platinkomponente in die Oxidationsstufe 0 ein
getradgerter Platinkatalysator hergestellt werden kann, der bei
verhdltnismidRig hohen Temperaturen eine sehr geringe Tendenz
zur thermischen Alterung zeigt und Ulber verhdltnismdfig lange
Standzeiten hinweg seine katalytische Aktivitdt weitgehend

unverandert beibeh&alt.

Diese Vorteile eines Uber den Weg des erfindungsgeméfien
Verfahrens hergestellten Platinkatalysators kommen
insbesondere bei Hochtemperaturanwendungen zum Tragen, wie
beispielsweise in der Oxidationskatalyse, in welchen
entsprechende, auf herkdmmlichem Wege hergestellte
Platinkatalysatoren aufgrund einer durch die herrschenden
hohen Temperaturen bewirkten hohen Mobilit&t der
Platinpartikel und einer damit einhergehenden erhéhten
Sinterungstendenz zu einer schnellen thermischen Alterung

neigen.

Mittels des erfindungsgemaflien Verfahrens kdnnen
Platinkatalysator-Vorstufen und hieraus nach Reduzierung
letztlich getrdgerte Platinkatalysatoren hergestellt werden,
d.h. getragerte Platinkatalysatoren, die Pt der
Oxidationsstufe 0 umfassen. Bei den Platinkatalysatoren kann
es sich dabei sowohl um Metallkatalysatoren handeln, die neben
Pt der Oxidationsstufe 0 ein oder mehrere zusdtzliche
Ubergangsmetalle beliebiger Oxidationsstufe oder der
Oxidationsstufe 0 enthalten, vorzugsweise Edelmetalle, als
auch um reine Platinkatalysatoren, die als katalytisch aktives
Metall nur Pt der Oxidationsstufe 0 enthalten. Liegt in dem

Platinkatalysator neben Pt noch ein weiteres Ubergangsmetall
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der Oxidationsstufe 0 vor, so kénnen die Metalle in Form von
Partikel reinen Metalls oder in Form von Legierungspartikel
vorliegen. Zur Herstellung von Platinkatalysatoren, die neben
Pt zumindest noch ein weiteres Ubergangsmetall der
Oxidationsstufe 0 umfassen, z.B. Ag, kann im Rahmen des
erfindungsgemidBen Verfahrens das offenporige Trédgermaterial
beispielsweise mit Platinsulfitsdure und mit einer weiteren
entsprechenden Ubergangsmetallverbindung imprégniert werden,
bevor die Metallkomponenten in die Oxidationsstufe 0 uUberfihrt

werden.

Es wird darauf verwiesen, dass die Uber den Weg des

erfindungsgemdBen Verfahrens erhdltlichen Katalysatoren nicht
auf Katalysatoren beschréankt sind, in denen als Metall nur Pt
vorliegt. Es ist auch denkbar, dass neben Platin auch schwer

reduzierbare Metalloxide vorliegen.

In einem Schritt des erfindungsgemdfien Verfahrens wird das
offenporige Trdgermaterial mit Platinsulfits&dure impréagniert.
Platinsulfitsdure ist im Stand der Technik bekannt und wird
dort h&dufig als ,PSA™ (Platinum Sulfite Acid) bezeichnet.
Platinsulfitsdure ist die Chemical Abstract Number 61420-92-6
zugeordnet und ist im Handel frei erhdltlich, beispielsweise
bei Heraeus, Hanau, Deutschland als 10,4 %ige

Platinsulfitsdure-Ldsung.

In dem erfindungsgemdBen Verfahren wird die Platinsulfitsédure
bevorzugt in Form einer wassrigen Platinsulfitsdure-Loésung
enthaltend 0,01 bis 15 Gew-% Pt (Metall) eingesetzt. Weiter
bevorzugt ist es, die Platinsulfitsdure in Form einer
wassrigen Platinsulfitsdure-Lssung enthaltend 0,1 bis 8 Gew.-%
Pt (Metall) in das erfindungsgemdfBe Verfahren einzusetzen,
mehr bevorzugt in Form einer wdssrigen Platinsulfitsé&ure-
Losung enthaltend 1 bis 6 Gew.-% Pt (Metall)und besonders

bevorzugt in Form einer wdssrigen Platinsulfits&dure-Losung
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enthaltend 2,5 bis 3,5 Gew.-% Pt (Metall). Am meisten
bevorzugt ist es, die Platinsulfitsdure in Form einer
wassrigen Platinsulfitsdure-Losung enthaltend 2,8 bis 3,3
Gew.-% Pt (Metall) in das erfindungsgemdfBe Verfahren

einzusetzen.

Entsprechend einer bevorzugten Ausfihrungsform des
erfindungsgemdfen Verfahrens umfasst das Verfahren ferner den
Schritt: Uberfihren der Platinkomponente der kalzinierten
Platinsulfitsdure in die Oxidationsstufe 0. Dabei wird das mit
Platinsulfitsdure imprdgnierte Trdgermaterial nach der
Kalzinierung einem Reduktionschritt unterworfen. Fir den Fall,
dass das erfindungsgemidfBe Verfahren den vorgenannten Schritt
des Uberfiihrens der Platinkomponente der kalzinierten
Platinsulfitsdure in die Oxidationsstufe 0 umfasst, betrifft
dass erfindungsgemdfe Verfahren ein Verfahren zur Herstellung
eines getragerten Platinkatalysators, wobel der
Platinkatalysator neben Pt der Oxidationsstufe 0 ein oder
mehrere weitere Ubergangsmetalle, insbesondere Edelmetalle,

der Oxidationsstufe 0 umfassen kann.

Das Uberfiihren der Platinkomponente der kalzinierten
Platinsulfitsdure in die Oxidationsstufe 0 kann sowohl auf
nasschemischem Wege erfolgen, das heiflit mittels einer
reduzierend wirkenden Losung, als auch auf trockenchemischem
Wege, dass heiBt mittels eines reduzierend wirkenden Gases.
Erfindungsgemdf bevorzugt ist, dass das Uberfihren der
Platinkomponente der kalzinierten Platinsulfitsdure in die
Oxidationsstufe 0 auf trockenchemischem Wege erfolgt. Dadurch
ist die Moéglichkeit gegeben, die Reduktion auf
verfahrenstechnisch einfache Weise bei verhdltnismaBig hohen
Temperaturen durchzufithren, was eine schnelle und vollstédndige

Reduktion der Platinkomponente beglinstigt.
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GemidB einer weiter bevorzugten Ausfiuhrungsform des
erfindungsgemdfen Verfahrens ist es vorgesehen, dass das
Uberfihren der Platinkomponente der kalzinierten
Platinsulfitsdure in die Oxidationsstufe 0 bei einer
Temperatur von zumindest 100 °C erfolgt. In diesem
Zusammenhang ist es bevorzugt, dass die Reduktion der
Platinkomponente bei einer Temperatur von 100 °C bis 400 °C
durchgefihrt wird, mehr bevorzugt bei einer Temperatur von 200
°C bis 350 °C, weiter bevorzugt bei einer Temperatur von 275
°C bis 325 °C und besonders bevorzugt bei einer Temperatur von

300 °cC.

Wie bereits vorstehend ausgefihrt wurde, kann es
erfindungsgemdl bevorzugt sein, dass das Uberflihren der
Platinkomponente der kalzinierten Platinsulfitsdure in die
Oxidationsstufe 0 auf trockenchemischem Wege erfolgt. Dabei
kann grundsadtzlich jedes gasfdrmige oder vergasbare
Reduktionsmittel zum Einsatz kommen, mittels welchem die
Platinkomponente reduziert werden kann, wie beispielsweise
Wasserstoff, Kohlenmonoxid, Ethen bzw. Methanol, Ethanol etc.
Gemdfl einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform des
erfindungsgemédfen Verfahrens ist es vorgesehen, dass das
Uberfithren der Platinkomponente der kalzinierten
Platinsulfitsdure in die Oxidationsstufe O mittels Wasserstoff

erfolgt.

Wird als Reduktionsmittel Wasserstoff verwendet, so kann es
bevorzugt sei, dass der Wasserstoff mit einem Inertgas wie
beispielsweise Stickstoff oder einem Edelgas wie Helium, Neon,
Argon, Krypton und/oder Xenon verdinnt ist, wobei Stickstoff
besonders kostenginstig und entsprechend erfindungsgemidh
bevorzugt ist. Erfindungsgemal bevorzugt ist beispielsweise
das Uberfihren der Platinkomponente der kalzinierten
Platinsulfitsdure in die Oxidationsstufe 0 durch Reduktion

[=]

unter einer Atmosphdre bestehend aus 0,1 Gew.-% bis 100 Gew.-%
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Wasserstoff, vorzugsweise 3 bis 5 Gew.-% Wasserstoff, und Rest

Inertgas.

Ferner erfindungsgemdB bevorzugt ist beispielsweise das
Uberfihren der Platinkomponente der kalzinierten
Platinsulfitsdure in die Oxidationsstufe 0 durch Reduktion
unter einer Atmosphédre bestehend aus 10 Gew.-% bis 60 Gew.-%
Wasserstoff, vorzugsweise 15 bis 30 Gew.-% Wasserstoff, und

Rest Inertgas.

Um den Gehalt des aus dem Verfahren der Erfindung
resultierenden Platinkatalysators an Schwefel weitgehend zu
minimieren, kann es gem&h einer weiter bevorzugten
Busfihrungsform des erfindungsgemidflen Verfahrens vorgesehen
sein, dass die Schritte des Kalzinierens des impr&gnierten
Tragermaterials unter Schutzgas und des Uberfihrens der

Platinkomponente der kalzinierten Platinsulfitsdure in die

Oxidationsstufe 0 mehrmals durchgefihrt werden. Beispielsweise

kénnen die beiden genannten Verfahrensschritte jeweils 2, 3,
oder 5 Mal durchgefiihrt werden, wobei nach einem jeden
Kalzinierungsschritt das Uberfihren der Platinkomponente in

die Oxidationsstufe 0 durchgefithrt wird.

Im Sinne der vorliegenden Erfindung ist es weiter bevorzugt,

dass die Reduktion fiir eine Dauer von mindestens 1 Minute,

bevorzugt mindestens 30 Minuten, weiter bevorzugt mindestens 1

Stunde und am meisten bevorzugt von mindestens 3 Stunden
durchgefihrt wird, wobei eine Dauer von 4 oder 5 Stunden am

meisten bevorzugt ist.

Das Impragnieren des offenporigen Trédgermaterials mit

Platinsulfitsidure im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann im

Prinzip nach jeder dem Fachmann aus dem Stand der Technik
bekannten und als geeignet erachteten Methode erfolgen.

Beispiele fiir erfindungsgemdl bevorzugte Methoden sind das
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Aufsprihen einer Platinsulfitsdure-Loésung auf das
Trigermaterial, das Eintauchen des Tr&dgermaterials in eine
Platinsulfitsdure-Ldsung oder die so genannte Incipient-
Wetness Methode (Porenfillmethode), bei welcher das
Tragermaterial mit einem seinem Porenvolumen entsprechenden

Lésungsvolumen versetzt wird.

Soll das Auftragen der Platinsulfitsdure-Losung durch
Aufsprihen der Losung auf das Trdgermaterial erfolgen, so kann
gemaB der vorliegenden Erfindung das Aufsprithen durch jede dem
Fachmann aus dem Stand der Technik bekannte Spriihmethode

erfolgen.

Ist es vorgesehen, dass das Auftragen der Platinsulfits&ure-
Lésung durch Eintauchen des Trédgermaterials in die L&sung
erfolgen soll, so erfolgt dies, indem das Trédgermaterial in
die Platinsulfitsdure-L&sung erst eingetaucht und danach -
beispielsweise durch Absaugen - von nicht an der

Tragermaterialoberfldche haftender Losung befreit wird.

Erfindungsgemial besonders bevorzugt ist es, dass das
Impridgnieren des Trdgermaterials mit Platinsulfitsdure mittels
der Incipient-Wetness-Methode erfolgt. Bei dieser Methode wird
das offenporige Trdgermaterial mit einer Losung des
Impridgnierungsmittels — hier Platinsulfitsdure- beladen, wobeil
das Volumen der Lésung dem Porenvolumen des Trédgermaterials
entspricht, weshalb das Zeolithmaterial nach der Beladung mit
der Lésung duBerlich trocken und damit rieselfahig ist. Die
Incipient-Wetness-Methode ist dem Fachmann auch unter der

Bezeichnung Pore-Filling-Methode bekannt.

Bei dem offenporigen Trdgermaterial der vorliegenden Erfindung
handelt es sich um jedes Tragermaterial, das dem Fachmann als

fir den erfindungsgemdfen Zweck als geeignet bekannt ist.



10

15

20

25

30

35

WO 2009/138204 PCT/EP2009/003333
10

Bevorzugt handelt es sich bei dem offenporigen Trédgermaterial

um ein anorganisches offenporiges Tragermaterial.

Weiter ist es bevorzugt, dass es sich bei dem offenporigen
Tridgermaterial um ein Tragermaterial mit monomodaler oder mit

polymodaler Porenverteilung handelt.

Entsprechend einer weiter bevorzugten Ausfihrungsform des
erfindungsgemiaBen Verfahrens umfasst das Trédgermaterial ein
Material ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Titanoxid; y-
, 8- oder A- Aluminiumoxid; Ceroxid; Siliziumoxid; Zinkoxid;
Magnesiumoxid; Aluminium-Siliziumoxid; Siliziumcarbid und
Magnesiumsilikat oder eine Mischung von zwei oder mehr der
vorgenannten Materialien. Ferner kann es bevorzugt sein, dass
das Trdgermaterial aus einem der vorgenannten Materialien oder

Mischungen besteht.

GemaB einer weiter bevorzugten Ausfihrungsform des
erfindungsgemdBen Verfahrens ist es vorgesehen, dass das
Tragermaterial ein Zeolithmaterial ist. Unter einem
Zeolithmaterial wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung
gemdB einer Definition der International Mineralogical
Association (D.S. Coombs et al., Can. Mineralogist, 35, 1997,
1571) eine kristalline Substanz mit einer durch ein Gerldst aus
miteinander verbundenen Tetraedern charakterisierte Struktur
verstanden. Dabei besteht jedes Tetraeder aus vier
Sauerstoffatomen, die ein Zentralatom umgeben, wobei das
Gerilist offene Hohlrdume in Form von Kandlen und Kafigen
enthdlt, die normalerweise von Wassermolekilen und
Extrageristkationen, welche haufig ausgetauscht werden koénnen,
besetzt sind. Die Kanale des Materials sind dabei grofl genug,
um Gastverbindungen den Zugang zu erlauben. Bei den
hydratisierten Materialien erfolgt die Dehydratisierung
meistens bei Temperaturen unterhalb von etwa 400 C° und ist

zum groBten Teil reversibel.



10

15

20

25

30

35

WO 2009/138204 PCT/EP2009/003333
11

GemiBR einer weiter bevorzugten Ausfihrungsform des
erfindungsgemidBen Verfahrens ist es vorgesehen, dass das
Zeolithmaterial ein mikropordses oder ein mesopordses
Zeolithmaterial ist. Dabei sollen unter den Begriffen
,mikropordses Zeolithmaterial"® und ,mesopordses
Zeolithmaterial™ gemdB der Einteilung pordser Festkdrper gemafl
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)
Zeolithmaterialien verstanden werden, deren Poren einen
Durchmesser von kleiner als 2 nm bzw. einen Durchmesser von 2

nm bis 50 nm aufweisen.

Das in das erfindungsgemdfle Verfahren einzusetzende
Zeolithmaterial kann vorzugsweise einem der nachstehenden
Strukturtypen entsprechen: ABW, ACO, AEI, AEL, AEN, AET, AFG,
AFI, AFN, AFO, AFR, AFS, AFT, AFX, AFY, AHT, ANA, APC, APD,
AST, ASV, ATN, ATO, ATS, ATT, ATV, AWO, AWW, BCT, BEA, BEC,
BIK, BOG, BPH, BRE, CAN, CAS, CDO, CFI, CGF, CGS, CHA, CHI,
CLO, CON, CZP, DAC, DDR, DFO, DFT, DOH, DON, EAB, EDI, EMT,
EON, EPI, ERI, ESV, ETR, EUO, EZT, FAR, FAU, FER, FRA, GIS,
GIU, GME, GON, GOO, HEU, IFR, IHW, ISV, ITE, ITH, ITW, IWR,
IwWv, IWw, JBW, KfrI, LAU, LEV, LIO, LIT, LOS, LOV, LTA, LTL,
LTN, MAR, MAZ, MEI, MEL, MEP, MER, MFI, MFS, MON, MOR, MOZ,
MSE, MSO, MTF, MTN, MTT, MTW, MWW, NAB, NAT, NES, NON, NPO,
NSI, OBW, OFF, 0SI, 0SO, OWE, PAR, PAU, PHI, PON, RHO, RON,
RRO, RSN, RTE, RTH, RUT, RWR, RWY, SAO, SAS, SAT, S5AV, SBE,
SBS, SBT, SFE, SFF, SFG, SFH, SFN, SFO, SGT, SIV, SOD, SOS,
ssy, STF, STI, STT, SZR, TER, THO, TON, TSC, TUN, UEI, UFI,
yoz, USI, UTL, VET, VFI, VNI, VSV, WEI, WEN, YUG und ZON,
wobel Zeclithmaterialien vom Strukturtyp Beta (BEA) besonders
bevorzugt sind. Die vorstehende Dreibuchstabencode-Nomenklatur
entspricht dabei der ,IUPAC Commission of Zeolite

Nomenclature“.
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Erfindungsgemif ebenfalls bevorzugt sind die Mitglieder
mesopordser Zeolithmaterialien der Familie, die in der
Literatur unter der Bezeichnung ,MCM“ zusammengefasst werden,
wobei es sich bei dieser Bezeichnung nicht um einen bestimmten
Strukturtypus handelt (vgl. http://www.iza-
structure.org/databases). Erfindungsgemdl besonders bevorzugt
sind mesopordse Silikate, welche als MCM-41 oder MCM-48
bezeichnet werden. MCM-48 besitzt eine 3D-Struktur aus
Mesoporen, wodurch das katalytisch aktive Metall in den Poren
besonders leicht zugadnglich ist. MCM-41 ist insbesondere
bevorzugt und weist eine hexagonale Anordnung von Mesoporen
mit einheitlicher GrdRe auf. Das MCM-4l-Zeolithmaterial hat
ein Si0,/Al,03-Molverh&ltnis von vorzugswelise groRer als 100,
mehr bevorzugt von groéBer als 200 und am meisten bevorzugt von
groBer als 300. Weitere bevorzugte mesoporose
Zeolithmaterialien, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung
eingesetzt werden kénnen, sind solche, welche in der Literatur
als MCM-1, MCM-2, MCM-3, MCM-4, MCM-5, MCM-9, MCM-10, MCM-14,
MCM-22, MCM-35, MCM-37, MCM-49, MCM-58, MCM-61, MCM-65 oder
MCM-68 bezeichnet werden.

Welches Zeolithmaterial in dem erfindungsgemédfen Verfahren
einzusetzen ist, hidngt in erster Linie von dem Anwendungszweck
des mittels des erfindungsgemdbBen Verfahrens herzustellenden
Katalysators ab. Im Stand der Technik sind eine Vielzahl von
Methoden bekannt, um die Eigenschaften von Zeolithmaterialien,
beispielsweise den Strukturtyp, den Porendurchmesser, den
Kanaldurchmesser, die chemische Zusammensetzung, die
Ionenaustauschfahigkeit sowie Aktivierungseigenschaften, auf

einen entsprechenden Anwendungszweck hin maBzuschneidern.

Das in dem erfindungsgemdBen Verfahren einzusetzende
Zeolithmaterial kann beispielsweise ein Silikat, ein
Aluminiumsilikat, ein Aluminiumphosphat, ein

Siliciumaluminiumphosphat, ein Metallaluminiumphosphat, ein
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Metallaluminiumphosphosilikat, ein Galliumaluminiumsilikat,
ein Galliumsilikat, ein Boroaluminiumsilikat, ein Borsilikat
oder ein Titansilikat sein, wobei Aluminiumsilikate und

Titansilikate besonders bevorzugt sind.

Unter dem Begriff ,Aluminiumsilikat™ wird gemaR der Definition
der International Mineralogical Association (D.S.Coombs et
al., Can. Mineralogist, 35, 1997, 1571) eine kristalline
Substanz mit Raumnetzstruktur der allgemeinen Formel

M [ (A10;) x (Si0;) y1 xH,0 verstanden, die aus SiOg/2- und AlO4/2-
Tetraeder aufgebaut sind, die durch gemeinsame Sauerstoffatome
zu einem regelmidBigen dreidimensionalen Netzwerk verknipft
sind. Das Atomverhidltnis von Si/Al=y/x betragt immer
gréBer/gleich 1 gemaB der sogenannten ,Lowenstein-Regel™, die
das benachbarte Auftreten zweier benachbarter negativ
geladener AlQ4,,-Tetraeder verbietet. Dabei stehen bei einem
geringen Si/Al-Atomverhdltnis zwar mehr Austauschplatze fur
Metalle zur Verfigung, der Zeolith wird jedoch zunehmend

thermisch instabiler.

Die oben genannten Zeclithmaterialien konnen im Rahmen der
vorliegenden Erfindung sowohl in der Alkali-Form,
beispielsweise in der Na- und/oder K-Form, als auch in der
Erdalkali-Form, Ammonium-Form oder in der H-Form in das
Verfahren eingesetzt werden. Darlber hinaus ist es auch

méglich, dass Zeolithmaterial in einer Misch-Form einzusetzen.

Entsprechend einer weiter bevorzugten Ausfihrungsform des
erfindungsgemdBen Verfahrens kann es vorgesehen sein, dass
zwischen Schritt a) und Schritt b) ein Trocknungsschritt

erfolgt.

Der Trocknungsschritt wird zwischen dem Imprédgnieren und dem
Kalzinieren durchgefiihrt. Die Trocknungstemperatur liegt

bevorzugt zwischen 25 °C und 250 °C, mehr bevorzugt zwischen
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50 °C und 200 °C, weiter bevorzugt zwischen 100 °C und 180 °C

und besonders bevorzugt bei 120 °C.

Getrocknet wird bevorzugt tber einen Zeitraum von mehr als 1
min, mehr bevorzugt Uber einen Zeitraum von mehr als 1 h,
weiter bevorzugt Uber einen Zeitraum von mehr als 5 h und noch
mehr bevorzugt Uber einen Zeitraum von mehr als 12 h, wobei
eine Trocknungszeit von 10 h besonders bevorzugt sein kann. In
diesem Zusammenhang kann es iberdies vorteilhaft sein, wenn
die Dauer des Trocknungsschritts einen Zeitraum von 48 h nicht
liberschreitet, bevorzugt einen Zeitraum von 24 h nicht

Uberschreitet.

Unter dem Begriff ,Kalzinieren™ wird allgemein ein Erhitzen
bei hohen Temperaturen verstanden mit dem Ziel, das behandelte
Material oder eine Komponente davon beispielsweise stofflich
oder strukturell zu verandern. Durch eine Kalzinierung kann
beispielsweise ein thermischer Abbau, ein Phaseniilbergang oder

die Entfernung von flichtigen Substanzen erzielt werden.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird die Kalzinierung
bevorzugt in einem Temperaturbereich von 300 °C bis 1200 °C
durchgefihrt, mehr bevorzugt in einem Temperaturbereich von
300 °C bis 1000 °C, weiter bevorzugt in einem
Temperaturbereich von 400 °C bis 950 °C, besonders bevorzugt
in einem Temperaturbereich von 700 bis 900 °C und am meisten

bevorzugt in einem Temperaturbereich von 730 °C bis 900 °C.

Es ist Uberdies besonders bevorzugt, dass die Kalzinierung bei
einer Temperatur von zumindest 750 °C durchgefihrt wird. Bei
einer Kalzinierung bei einer Temperatur von zumindest 750 °C
kénnen mittels des erfindungsgemdBen Verfahrens getragerte
Platinkatalysatoren erhalten werden, die trotz hoher

Platinbeladung von beispielsweise 3 Gew.-% bezogen auf das

Gewicht des Platins und des offenporigen Trédgermaterials
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weitgehend frei von Schwefel sind. So kénnen mittels des
erfindungsgemdBen Verfahrens beispielsweise
Platinkatalysatoren hergestellt werden, die 1 bis 5 Gew.-%
Platin enthalten bezogen auf das Gewicht des Platins und des
Trdgermaterials und einen Schwefelgehalt von kleiner 0,004
Gew.-% aufweisen bezogen auf das Gewicht des Platins und des
Tridgermaterials. Ein geringer Gehalt an Schwefel ist besonders
vorteilhaft, da Schwefel insbesondere bezliglich Edelmetalle

als Katalysatorgift wirkt.

Die Aufheizrate bei der Kalzinierung liegt bevorzugt bei 0,5
°C/min bis 5 °C/min, mehr bevorzugt bei 1 °C/min bis 4°C/min

und besonders bevorzugt bei 2 °C/min.

Die Dauer der Kalzinierung bei maximaler Temperatur liegt
bevorzugt in einem Bereich von 1 min bis 48 h, mehr bevorzugt
in einem Bereich von 30 min bis 12 h und besonders bevorzugt
in einem Bereich von 1 h und 7 h, wobei eine Kalzinierdauer

von 5 h oder 6 h besonders bevorzugt ist.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird die Kalzinierung
unter einem Schutzgas durchgefithrt. Unter Schutzgas werden
dabei Gase oder Gasgemische verstanden, die als inerte
schiitzende Atmosphdre verwendet werden kdénnen, beispielsweise
zur Vermeidung unerwunschter chemischer Reaktionen. Im Rahmen
der vorliegenden Erfindung kénnen als Schutzgas insbesondere
die Edelgase Helium, Neon, Argon, Krypton oder Xenon
eingesetzt werden oder Gemische von zwei oder mehr der
vorgenannten, wobei Argon als Schutzgas besonders bevorzugt
ist. Neben den Edelgasen oder zusdtzlich zu diesen kann
beispielsweise auch Stickstoff als Schutzgas eingesetzt

werden.

Ein typisches, durch die vorliegende Erfindung

bereitgestelltes Verfahren, umfasst die Schritte:



10

15

20

25

30

35

WO 2009/138204 PCT/EP2009/003333
16

a) Impragnieren eines offenporigen Trédgermaterials,
insbesondere eines Zeolithmaterials, insbesondere eines
Zeolithmaterials vom Strukturtyp BEA oder eines
Zeolithmaterials aus der MCM-Familie, vorzugsweise
eines Aluminiumsilikat- oder eines Titansilikat-
Zeolithmaterials, mit Platinsulfits&ure, insbesondere
mit einer Platinsulfitsdure-Losung, vorzugsweise nach

der Incipient-Wetness-Methode;

b) Kalzinieren, vorzugsweise bei einer Temperatur oberhalb
von 750 °C, des imprdgnierten Trdgermaterials unter

Schutzgas, vorzugswelise unter Argon:;

c) gegebenenfalls Uberfihren der Platinkomponente der
kalzinierten Platinsulfitsdure in die Oxidationsstufe
0, bevorzugt durch Reduktion mittels Wasserstoff,

vorzugsweise bei einer Temperatur von zumindest 100 °C.

Die vorliegende Erfindung betrifft ferner eine Katalysator-
Vorstufe oder einen Katalysator, erhaltlich gemaB dem
erfindungsgemdben Verfahren. Mittels des erfindungsgemdfen
Verfahrens koénnen getrdgerte Platinkatalysatoren erhalten
werden, die sich im Vergleich zu den entsprechenden im Stand
der Technik bekannten Platinkatalysatoren durch eine erhdhte
Aktivitdt sowie durch eine erhdhte thermische
Alterungsbestdndigkeit auszeichnen, bzw. Katalysator-Vorstufen
erhalten, die zu Platinkatalysatoren mit den genannten

Vorteilen umgesetzt werden kénnen.

Im speziellen betrifft die vorliegende Erfindung eine
Katalysator-Vorstufe, erhaltlich durch ein Verfahren umfassend

die Schritte:
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Impriagnieren eines offenporigen Trdgermaterials,
insbesondere eines Zeolithmaterials, vorzugswelise eines
Zeolithmaterials vom Strukturtyp BEA oder eines
Zeolithmaterials aus der MCM-Familie, mit

Platinsulfitsdure nach der Incipient-Wetness-Methode;

Trocknen des imprédgnierten Trédgermaterials Uber einen

Zeitraum von 12 h bei einer Temperatur von 120 °C;

Kalzinieren des impragnierten und getrockneten
Tragermaterials liber einen Zeitraum von 5 h bei 790 °C

unter Argon.

Im speziellen betrifft die vorliegende Erfindung dariber

hinaus einen getrdgerten Pt-Katalysator, erh&dltlich durch ein

Verfahren umfassend die Schritte:

a)

d)

Imprédgnieren eines offenporigen Trédgermaterials,
insbesondere eines Zeolithmaterials, vorzugsweise eines
Zeolithmaterials vom Strukturtyp BEA oder eines
Zeolithmaterials aus der MCM-Familie, mit

Platinsulfitsdure nach der Incipient-Wetness-Methode;

Trocknen des impradgnierten Trdgermaterials uUber einen

Zeitraum von 12 h bei einer Temperatur von 120 °C;

Kalzinieren des imprédgnierten und getrockneten
Tragermaterials iiber einen Zeitraum von 5 h bei 790 °C

unter Argon;

Uberfihren der Platinkomponente der kalzinierten
Platinsulfitsdure in die Oxidationsstufe 0 durch
Reduzieren der Platinkomponente mittels eines Gases
bestehend aus 5 Vol.-% Wasserstoff in Stickstoff Uber

einen Zeitraum von 5 h bei einer Temperatur von 300 °C.
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Die vorliegende Erfindung betrifft ferner einen Katalysator,
umfassend ein offenporiges Trdgermaterial, bei dem es sich
bevorzugt um ein Zeolithmaterial handelt, sowie Platin der
Oxidationsstufe 0, wobei das XRD-Spektrum des Katalysators
frei von Signalen elementaren Platins ist. Derartige
Katalysatoren konnen mittels des erfindungsgemdflen Verfahrens
hergestellt werden. Es wird vermutet, dass das XRD-Spektrum
des Katalysators frei von Pt-Signalen ist, da die &uBere
Oberflidche des Tragermaterials im Wesentlichen frei oder
vollstédndig frei von Metallpartikel einer GroBe ist, die
Rontgenstrahlung entsprechend dem Beugungsmuster des Platins

beugen koénnen.

Das Zeolithmaterial des erfindungsgemdfien Katalysators kann
gemaB einer Definition der International Mineralogical
Association (D.S. Coombs et al., Can. Mineralogist, 35, 1997,
1571) eine kristalline Substanz mit einer durch ein Gerlst aus
miteinander verbundenen Tetraedern charakterisierte Struktur
verstanden. Dabeil besteht jedes Tetraeder aus vier
Sauerstoffatomen, die ein Zentralatom umgeben, wobeil das
Gerust offene Hohlrdume in Form von Kandlen und Kafigen
enthdlt, die normalerweise von Wassermolekiilen und
Extrageristkationen, welche haufig ausgetauscht werden kdnnen,
besetzt sind. Die Kandle des Materials sind dabei groBl genug,
um Gastverbindungen den Zugang zu erlauben. Bei den
hydratisierten Materialien erfolgt die Dehydratisierung
meistens bei Temperaturen unterhalb von etwa 400 C° und ist

zum groBten Teil reversibel.

GemaR einer weiter bevorzugten Ausfihrungsform des
erfindungsgemédfen Katalysatcrs ist es vorgesehen, dass das
Zeolithmaterial ein mikroporoses oder ein mesoporédses
Zeolithmaterial ist. Dabei sollen unter den Begriffen

,mikroportses Zeolithmaterial™ und ,mesopordses
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Zeolithmaterial™ gemaB der Einteilung pordser Festkorper gemal
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)
Zeolithmaterialien verstanden werden, deren Poren einen
Durchmesser von kleiner als 2 nm bzw. einen Durchmesser von 2

nm bis 50 nm aufweisen.

Das Zeolithmaterial des erfindungsgemdfien Katalysators kann
vorzugsweise einem der nachstehenden Strukturtypen
entsprechen: ABW, ACO, AEI, AEL, AEN, AET, AFG, AFI, AFN, AFO,
AFR, AFS, AFT, AFX, AFY, AHT, ANA, APC, APD, AST, ASV, ATN,
ATO, ATS, ATT, ATV, AWO, AWW, BCT, BEA, BEC, BIK, BOG, BPH,
BRE, CAN, CAS, CDO, CFI, CGF, CGS, CHA, CHI, CLO, CON, CZP,
DAC, DDR, DFO, DFT, DOH, DON, EAB, EDI, EMT, EON, EPI, ERI,
ESv, ETR, EUO, EZT, FAR, FAU, FER, FRA, GIS, GIU, GME, GON,
GO0, HEU, IFR, IHW, ISV, ITE, ITH, ITW, IWR, IWV, IWW, JBW,
KF1, LAU, LEV, LIO, LIT, LOS, LOV, LTA, LTL, LTN, MAR, MAZ,
MEI, MEL, MEP, MER, MFI, MFS, MON, MOR, MOZ, MSE, MSO, MTF,
MTN, MTT, MTW, MWW, NAB, NAT, NES, NON, NPO, NSI, OBW, OFF,
0SI, 0SO, OWE, PAR, PAU, PHI, PON, RHO, RON, RRO, RSN, RTE,
RTH, RUT, RWR, RWY, SAO, SAS, SAT, SAV, SBE, SBS, SBT, SFE,
SFF, SFG, SFH, SFN, SFO, SGT, SIV, SOD, SOSs, SSy, STF, STI,
STT, SZR, TER, THO, TON, TSC, TUN, UEI, UFI, UOZ, USI, UTL,
VET, VFI, VNI, VSV, WEI, WEN, YUG und ZON, wobei
Zeolithmaterialien vom Strukturtyp Beta (BEA) besonders
bevorzugt sind. Die vorstehende Dreibuchstabencode-Nomenklatur
entspricht dabei der , IUPAC Commission of Zeolite

Nomenclature®“.

Erfindungsgemidf ebenfalls bevorzugt sind die Mitglieder
mesopordser Zeolithmaterialien der Familie, die in der
Literatur unter der Bezeichnung ,,MCM“ zusammengefasst werden,
wobei es sich bei dieser Bezeichnung nicht um einen bestimmten
Strukturtypus handelt (vgl. http://www.iza-
structure.org/databases). Erfindungsgeméfl besonders bevorzugt

sind mesoporése Silikate, welche als MCM-41 oder MCM-48
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bezeichnet werden. MCM-48 besitzt eine 3D-Struktur aus
Mesoporen, wodurch das katalytisch aktive Metall in den Poren
besonders leicht zugédnglich ist. MCM-41 ist insbesondere
bevorzugt und weist eine hexagonale Anordnung von Mesoporen
mit einheitlicher GroRe auf. Das MCM-41-Zeolithmaterial hat
ein Si0,/Al,03-Molverhdltnis von vorzugsweise grdBer als 100,
mehr bevorzugt von gréBer als 200 und am meisten bevorzugt von
grdfer als 300. Weitere bevorzugte mesopordse
Zeolithmaterialien, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung
eingesetzt werden kénnen, sind solche, welche in der Literatur
als MCM-1, MCM-2, MCM-3, MCM-4, MCM-5, MCM-9, MCM-10, MCM-14,
MCM-22, MCM-35, MCM-37, MCM-49, MCM-58, MCM-61, MCM-65 oder

MCM-68 bezeichnet werden.

Welches Zeolithmaterial in dem erfindungsgeméfien Katalysator
enthalten ist, hidngt in erster Linie von dem Einsatzzweck des
erfindungsgemidfen Katalysators ab. Im Stand der Technik sind
eine Vielzahl von Methoden bekannt, um die Eigenschaften von
Zeolithmaterialien, beispielsweise den Strukturtyp, den
Porendurchmesser, den Kanaldurchmesser, die chemische
Zusammensetzung, die Ionenaustauschfahigkeit sowie
Aktivierungseigenschaften, auf einen entsprechenden

Anwendungszweck hin maBzuschneidern.

Das Zeolithmaterial des erfindungsgemdBen Katalysators kann
beispielsweise ein Silikat, ein Aluminiumsilikat, ein
Aluminiumphosphat, ein Siliciumaluminiumphosphat, ein
Metallaluminiumphosphat, ein Metallaluminiumphosphosilikat,
ein Galliumaluminiumsilikat, ein Galliumsilikat, ein
Boroaluminiumsilikat, ein Borsilikat oder ein Titansilikat
sein, wobei Aluminiumsilikate und Titansilikate besonders

bevorzugt sind.

Unter dem Begriff ,Aluminiumsilikat“ wird gemdR der Definition

der International Mineralogical Association (D.S.Coombs et
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al., Can. Mineralogist, 35, 1997, 1571) eine kristalline
Substanz mit Raumnetzstruktur der allgemeinen Formel

M [ (B10;)x (Si0;) y] xH,0 verstanden, die aus SiOs/2— und AlO4/2-
Tetraeder aufgebaut sind, die durch gemeinsame Sauerstoffatome
zu einem regelmdaBigen dreidimensionalen Netzwerk verknipft
sind. Das Atomverh&altnis von Si/Al=y/x betragt immer
grohber/gleich 1 gemdBl der sogenannten ,Ldwenstein-Regel®, die
das benachbarte Auftreten zweier benachbarter negativ
geladener AlO4,;-Tetraeder verbietet. Dabel stehen bei einem
geringen Si/Al-Atomverhdltnis zwar mehr Austauschpléatze fir
Metalle zur Verfigung, der Zeolith wird jedoch zunehmend

thermisch instabiler.

Die oben genannten Zeolithmaterialien kdnnen in dem
erfindungsgemédben Katalysator sowohl in der Alkali-Form,
beispielsweise in der Na- und/oder K-Form, als auch in der
Erdalkali-Form, Ammonium-Form oder in der H-Form vorliegen.
Dariber hinaus ist es auch méglich, dass das Zeolithmaterial
in einer Misch-Form vorliegt, beispielsweise in einer Alkali-

/Erdalkali-Mischform.

Entsprechend einer weiter bevorzugten Ausfihrungsform des
erfindungsgemaBen Katalysators ist es vorgesehen, dass der
Katalysator 1 bis 10 Gew.-% Platin umfasst bezogen auf das
Gewicht des Platins und des Tragermaterials. Es konnte
festgestellt werden, dass mittels des erfindungsgemdlen
Verfahrens getrdgerte Platinkatalysatoren erh&dltlich sind,
deren XRD-Spektren trotz verhaltnismdRig hoher Platinbeladung
frei von Signalen des Platins sind und die trotz
verhdltnismdBig hoher Platinbeladung eine hohe thermische
Alterungsbestidndigkeit aufweisen. Uberdies kann es in diesem
Zusammenhang gem&B einer weiter bevorzugten Ausfihrungsform
des erfindungsgemdfien Katalysators vorgesehen sein, dass der
Katalysator 1 bis 10 Gew.-% Platin umfasst bezogen auf das

Gewicht des Platins und des Trédgermaterials, bevorzugter 2 bis
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5 Gew.-%, welter bevorzugt 2,2 bis 4,5 Gew.-%, besonders

bevorzugt 2,5 bis 3,5 Gew.-% und am meisten bevorzugt 3 Gew.-

5.

Entsprechend einer weilter bevorzugten Ausfihrungsform des
erfindungsgemdBen Katalysators ist es vorgesehen, dass der
Katalysator frei von weiteren Metallen der Oxidationsstufe 0

ist.

Wie bereits vorstehend ausgefihrt, ist gemdB einer bevorzugten
Ausfihrungsform des erfindungsgeméaflien Katalysators das
Tragermaterial ein Zeolithmaterial vom Strukturtyp Beta oder

ein Zeolithmaterial aus der MCM-Familie.

Ferner kann es gemdB einer weiter bevorzugten Ausfihrungsform
des erfindungsgem&fen Katalysators vorgesehen sein, dass die
BET-Oberfldche des Zeolithmaterials 100 bis 1500 m?/g betragt,
bevorzugt 150 bis 1000 m?/g und mehr bevorzugt 200 bis 600
m?’/g. Die BET-Oberfliche ist dabei nach der Ein-Punkt-Methode
durch Adsorption von Stickstoff nach DIN 66132 zu bestimmen.

GemaR einer weiter bevorzugten Ausfihrungsform des
erfindungsgemafen Katalysators kann es vorgesehen sein, dass
der Katalysator als Pulver, als Formkorper oder als Monolith
ausgebildet ist. Bevorzugte Formkorper sind beispielsweise
Kugeln, Ringe, Zylinder, Lochzylinder, Triloben oder Kegel und

ein bevorzugter Monolith ist beispielsweise ein Wabenkdrper.

Unter der Dispersion eines getrdgerten Metallkatalysators wird
das Verhdltnis der Anzahl aller Oberflachenmetallatome aller
Metallpartikel eines Trdgers zu der Gesamtzahl aller
Metallatome der Metallpartikel verstanden. Im Allgemeinen ist
es bevorzugt, wenn der Dispersionswert verh&dltnismdlbig hoch
ist, da in diesem Fall moglichst viele Metallatome fiir eine

katalytische Reaktion frei zugé&nglich sind. Das heilbt, dass
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bei einem verhidltnismdfig hohen Dispersionswert eines

getrdgerten Metallkatalysators eine bestimmte katalytische

Aktivitadt desselben mit einer verhdltnismaRig geringen Menge

an eingesetztem Metall erreicht werden kann. Entsprechend

einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform des

erfindungsgemdBen Katalysators betragt die Dispersion der

Platinpartikel 50 bis 100 %,

vorzugsweise 60 bis 90 %,

vorzugsweise 55 bis 90 %, weiter

o]

besonders bevorzugt 75 bis 85 %.

Dabei sind die Werte der Dispersion mittels Wasserstoff gemal

DIN 66136-2 zu bestimmen.

Grundsatzlich ist es vorteilhaft,

wenn das Platin in dem

erfindungsgemdfen Katalysator in modglichst kleinen Partikeln

vorliegt, da die Platinpartikel dann einen sehr hohen

Dispersionsgrad aufweisen. Ein gilinstiger mittlerer

Partikeldurchmesser hidngt aber auch von der Anwendung ab, in

welcher der Katalysator eingesetzt werden soll, sowie von der

Porenverteilung und insbesondere der Porenradien und

Kanalradien des Trdgermaterials. GemdB einer bevorzugten

Ausfihrungsform des erfindungsgemédBen Katalysators weisen die

Metallpartikel einen mittleren Durchmesser auf, der kleiner

ist als der Porendurchmesser und der groRer ist als der

Kanaldurchmesser des Trdgermaterials. Dadurch werden die

Metallpartikel in dem Tragermaterial mechanisch gefangen, was

zu einer hohen thermischen Alterungsbestdndigkeit des

erfindungsgemaben Katalysators fihrt. Beispielsweise welsen

die Metallpartikel einen mittleren Durchmesser von 0,5 bis 5

nm auf, bevorzugt einen mittleren Durchmesser von 0,5 bis 4

nm, mehr bevorzugt einen mittleren Durchmesser von 0,5 bis 3

nm und besonders bevorzugt einen mittleren Durchmesser von 0,5

bis 2 nm. Der mittlere Partikeldurchmesser ist vorzugsweise

durch Aufschluss des Tradgermaterials und Vermessung der

verbleibenden Pt-Partikel mittels Transmission Electron

Microscopie

(TEM)

zu bestimmen.
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Die vorliegende Erfindung betrifft ferner die Verwendung eines
erfindungsgemdBen Katalysators in einem Katalyseprozess, der

oberhalb einer Temperatur von 700 °C durchgefiihrt wird.

Entsprechend einer bevorzugten Ausfihrungsform der
erfindungsgemdBen Verwendung ist der Katalyseprozess eine
Reinigung von Industrie- oder Fahrzeugabgasen, wie

vorzugsweise Auto-, Schiff-, Zugabgasen etc.
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Die nachfolgenden Beispiele dienen im Zusammenhang mit der

Zeichnung der Erlduterung der Erfindung. Es zeigen:

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

1:

2:

3:

4:

5:

XRD-Spektrum eines gemdl des erfindungsgeméalien
Verfahrens hergestellten ersten erfindungsgemdlen
Katalysators(l) sowie eines ersten

Vergleichskatalysators (2);

Propan-Umsatz des ersten Katalysators (Quadrate), des
ersten Katalysators nach Alterung (Kreise) und des
ersten Vergleichskatalysators (Dreiecke) in der

Aufheizphase in Abhangigkeit von der Temperatur;

Propan-Umsatz des ersten Katalysators (Quadrate) und
des ersten Vergleichskatalysators (Dreiecke) in der
Temperaturhaltephase (550 °C) in Abhdngigkeit von der
Zeit;

Propan-Umsatz des ersten Katalysators (Quadrate) und
des ersten Vergleichskatalysators (Dreiecke) in der

Abkihlphase in Abhangigkeit ven der Temperatur;

XRD-Spektren (ausschnittsweise) eines gemdB des
erfindungsgemaBben Verfahrens hergestellten zweiten
erfindungsgemidfien Katalysators (11) sowie eines

zweiten (13) und dritten (12) Vergleichskatalysators;



10

15

20

25

30

35

WO 2009/138204 PCT/EP2009/003333
26

Fig. 6: Propan-Umsatz des zweiten erfindungsgemaflen
Katalysators (11), des zweiten Vergleichskatalysators
(13) und des dritten Vergleichskatalysators (12) in

der Aufheizphase in Abhdngigkeit von der Temperatur.

Beispiel 1:

Ein pulvriges Aluminiumsilikat-Zeolithmaterial (20 g) vom
Strukturtyp Beta (BEA) in der H-Form mit einem Si/Al2-
Atomverhdltnis von 35 wurde mit 21,9 ml einer wdssrigen
Platinsulfitsdure-Losung enthalten 3,2 Gew.-% Pt (berechnet
als Metall) mittels der Incipient-Wetness-Methode imprédgniert.
Die Wasseraufnahme von getrocknetem BEA ist (bei 120 °C tuber
Nacht) 9,2 g H,0/10g BEA. Zu der PSA-Ldésung wurden 12,96 g H;0
gegeben. Die Losung hatte eine Pt-Konzentration von 3,2 Gew,-%

(mit dieser Losung wurde die Imprédgnierung durchgefiihrt).

Nach der Impradgnierung wurde das Zeolithmaterial idber Nacht

bei einer Temperatur von 120 °C getrocknet.

Nach dem Trocknen wurde das imprégnierte Zeolithmaterial unter
einer Argonatmosphédre uber einen Zeitraum von 5 h bei einer
Temperatur von 770 °C kalziniert. Die Aufheizrate betrug 2
°C/min und der Argon-Volumenstrom wdhrend der Aufheiz- und

Kalzinierphase betrug 2 1/min.

Nach dem Kalzinieren wurde das mit Platin beladene

Zeolithmaterial bei einer Temperatur von 300 °C mittels eines
Gases enthaltend 5 Vol.-$% Wasserstoff in Stickstoff (2 1/min)
liber einen Zeitraum von 5 h reduziert. Die Aufheizrate betrug

2 °C/min.

Beispiel 2:
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Der gemdB Beispiel 1 erhaltene Katalysator wurde zur Alterung
fiir einen Zeitraum von 10 h bei einer Temperatur von 650 °C an

der Luft kalziniert (RAufheizrate: 10 °C/min).

Vergleichsbeispiel 1:

Es wurde ein Katalysator anlog dem Beispiel 1 hergestellt, mit
dem einzigen Unterschied, dass das Kalzinieren an Luft

erfolgte.

XRD-Messung 1:

Der gemdl Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 1 hergestellte
Katalysator wurde rontgendiffraktometrisch vermessen. Die
gemessenen XRD-Spektren sind in der Figur 1 abgebildet, wobei
das Spektrum des Beispiels 1 und des Vergleichsbeispiels 1 mit

den Bezugszeichen 1 bzw. 2 belegt sind.

Das XRD-Spektrum des gemd&B Beispiel 1 (Kalzinierung unter
Argon) hergestellten Katalysators zeigt keine Pt-Signale,
wohingegen das XRD-Spektrum des gemal Vergleichsbeispiel 1
(Kalzinierung an der Luft) hergestellten Katalysators
deutliche Pt-Signale zeigt. Und zwar ist das Signal bei einem
2 theta-Wert von ungefdhr 40 ° der Pt (110)-Reflex (110 sind
die Millerschen-Indizes), das Signal bei einem 2 theta-Wert

von ungefahr 46,5 ° der Pt (200)-Reflex.

Das Fehlen der Pt-Reflexe bei dem Katalysator gemaB Beispiel 1
ist ein Indiz dafir, dass trotz der verhdltnismédBig hohen
Kalzinierungstemperatur keine grdfieren Platincluster auf der
duBeren Oberflache des Zeolithmaterials entstanden sind und
sich das Platin in hochdisperser Form Uberwiegend in dem

Zeolithmaterial befindet.

Elementaranalyse:
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Im Rahmen einer durchgefihrten Elementaranalyse wurde
festgestellt, dass der Katalysator gemaB Beispiel 1 einen
Anteil an Schwefel von kleiner als 0,004 Gew.-% aufweist,
wihrend der gemaB Vergleichsbeispiel 1 hergestellte
Katalysator einen Anteil an Schwefel von 0,155 Gew.-%

aufweist.

Aktivitatstest 1:

Die gemi&h der Beispiele 1 und 2 sowie der gemal des
Vergleichsbeispiels 1 hergestellte Katalysator wurde einer
Umsetzung von Propan als Aktivitdtstest unter den

nachstehenden Testbedingungen unterworfen.

Testbedingungen:
PartikelgroBe: 0,5-1,25 mm
Temperaturprofil: Raumtemperatur (RT) — 550 °C
(5 h) - RT
Aufheizrate: 10 °C/min
Abkihlrate: 20 °C/min
CO-Konzentration: 800 ppm
Propan-Konzentration: 200 ppm
Gasraumgeschwindigkeit (GHSV): 100 000 h™*
Einwaage: 7 g
Katalysator-Volumen: 14 ml

Figur 2 zeigt die Kurvenverldufe der gemessenen Propan-Ums&atze
in der Aufheizphase in Abh&dngigkeit von der Temperatur, Figur
3 die Kurvenverlaufe der Propan-Ums&tze wadhrend der
Temperaturhaltephase in Abhdngigkeit von der Zeit und Figur 4
zeigt die Kurvenverlaufe der Propan-Ums&dtze in der Abkihlphase
in Abhdngigkeit von der Temperatur, wobei die Kurvenverlaufe

der Katalysatoren der Beispiele 1 und 2 und des
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Vergleichsspiels 1 durch Quadrate, Kreise bzw. Dreiecke

gekennzeichnet sind.

In der Aufheizphase zeigen die beiden Katalysatoren gemalb
Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 1 die gleiche Aktivitdt und
erreichen einen Umsatz von circa 95 % (Figur 2). Wdhrend der
Temperaturhaltephase verringert sich die Aktivité&dt des an Luft
kalzinierten Katalysators gemdB Vergleichsbeispiel 1 deutlich,
wohingegen der gemaf Beispiel 1 unter Argon kalzinierte
Katalysator Uber die gesamte Temperaturhaltephase hinweg
nahezu die gleiche Aktivitat zeigt (Figur 3). In der
Abkiihlphase zeigt der Katalysator gemdR Beispiel 1 gegeniber
dem des Vergleichsbeispiels 1 ebenfalls eine erhdhte Aktivitat
(Figur 4). Die Kurvenverlaufe fur den Katalysator gemaf
Beispiel 1 sind in der Aufheiz- und der Abkiihlphase nahezu

identisch (Figuren 2 und 4).

Der thermisch gealterte Katalysator gemaR Beispiel 2 zeigt
eine deutlich verringerte Aktivit&dt im Bereich niedrigerer
Temperaturen, erreicht aber den Umsatz des nicht gealterten
Katalysators gemdB Beispiel 1 bei einer Temperatur von 550 °C

(Figur 2). Die

Vergleichsbeispiel 2:

20 g pulvriges Aluminiumsilikat-Zeolithmaterial vom
Strukturtyp MFI (ZSM-5) in der Ammonium-Form mit einem Si/Al-
Atomverhidltnis von 27 wurden mit 3 Gew.-% Platin (berechnet
als Metall und bezogen auf das Gewicht des Zeolithmaterials
und des Platins) in Form von (NHs)4Pt(NO3), mittels der

Incipient-Wetness-Methode imprégniert.

Nach der Imprdgnierung wurde das Zeolithmaterial Ulber Nacht

bei einer Temperatur von 120 °C getrocknet.
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Nach dem Trocknen wurde das imprdgnierte Zeolithmaterial unter
einer Argonatmosphdre Uber einen Zeitraum von 5 h bei einer
Temperatur von 790 °C kalziniert. Die Aufheizrate von

o

Raumtemperatur auf 300 °C betrug 0,3 °C/min, die Aufheizrate
von 300 °C auf 790 °C betrug 4 °C/min und der Argon-

Volumenstrom wadhrend der Aufheiz- und Kalzinierphase betrug 2
1/min. Die Zersetzung des (NHs3)4 Pt (NO3), verlduft reduktiv, so

dass bei der Kalzinierung Pt der Oxidationsstufe 0 entsteht.

Vergleichsbeispiel 3:

Es wurde ein Katalysator anlog dem Vergleichsbeispiel 2
hergestellt, mit dem einzigen Unterschied, dass als
Zeolithmaterial ein pulvriges Aluminiumsilikat-Zeolithmaterial
vom Strukturtyp Beta (BEA) in der H-Form mit einem Si/Al2-

Atomverhdltnis von 35 eingesetzt wurde.

Beispiel 3:

Es wurde ein Katalysator anlog dem Vergleichsbeispiel 2
hergestellt, mit den.Unterschieden, dass als Zeolithmaterial
ein pulvriges Aluminiumsilikat-Zeolithmaterial vom Strukturtyp
Beta (BEA) in der H-Form mit einem Si/Al2-Atomverhdltnis von
35 eingesetzt wurde, dass die Aufheizrate von Raumtemperatur
auf 790 °C 2 °C/min betrug und dass nach dem Kalzinieren das
mit Platin beladene Zeolithmaterial bei einer Temperatur von
300 °C mittels eines Gases enthaltend 5 Vol.-% Wasserstoff in

Stickstoff (2 1/min) Uber einen Zeitraum von 5 h reduziert

wurde. Die Aufheizrate betrug 2 °C/min.

XRD-Messung 2:

Der gemaB Beispiel 3 und die gemdB der Vergleichsbeispiele 2
und 3 hergestellten Katalysatoren wurden

réntgendiffraktometrisch vermessen. Die gemessenen XRD-
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Spektren sind in der Figur 5 ausschnittsweise abgebildet,
wobei das Spektrum des Beispiels 3 und der Vergleichsbeispiele

2 und 3 mit den Bezugszeichen 11, 13 bzw. 12 belegt sind.

Das XRD-Spektrum des gemdB Beispiel 3 hergestellten
Katalysators zeigt keine Pt-Reflexe bei einem 2 theta-Wert von
ungefahr 40 °, wohingegen die XRD-Spektren der gemé&R der
Vergleichsbeispiele 2 und 3 hergestellten Katalysatoren
deutliche Pt-Reflexe zeigen. Und zwar ist das Signal bei einem

2 theta-Wert von ungefdhr 40 ° der Pt(110)-Reflex.

Das Fehlen der Pt-Reflexe bei dem Katalysator gemall Beispiel 3
ist ein Indiz dafiir, dass keine groReren Platinpartikel auf
der &duBeren Oberfldche des Zeolithmaterials entstanden sind
und sich das Platin in hochdisperser Form iberwiegend in dem

Zeolithmaterial befindet.

Aktivitatstest 2:

Der gemaf Beispiel 3 sowie die gemaB der Vergleichsbeispiele 2
und 3 hergestellten Katalysatoren wurden einer Umsetzung von
Propan als Aktivitdtstest unter den nachstehenden

Testbedingungen unterworfen.

Testbedingungen:

PartikelgroBe: 0,5-1,25 mm
Temperaturprofil: Raumtemperatur (RT) - 550 °C
Aufheizrate: 10 °C/min

CO-Konzentration: 800 ppm
Propan-Konzentration: 200 ppm
Gasraumgeschwindigkeit (GHSV): 100 000 h7t

Einwaage: 749

Katalysator-Volumen: 14 ml
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Figur 6 zeigt die Kurvenverldufe der gemessenen Propan-Umséatze
in der Aufheizphase in Abhangigkeit von der Temperatur, wobei
der Kurvenverlauf des Katalysators gemdB Belispiel 3 sowie die
gemdB der Vergleichsbeispiele 2 und 3 mit den Bezugszeichen
11, 13 bzw. 12 belegt sind. Der Aktivit&dtstest zeigt deutlich
die erhohte Aktivitat des mittels des erfindungsgeméafien

Verfahrens hergestellten erfindungsgemaBen Katalysators.

Die LO-Temperaturen, bei welcher 50 % des eingesetzten Propans
umgesetzt wird, betragen fiir den gemdB Beispiel 3
hergestellten Katalysator 243 °C und fiur die gem&B der
Vergleichsbeispiele 2 und 3 hergestellten Katalysatoren 498 °C
bzw. 356 °C.
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Patentanspriiche

1. Verfahren, umfassend die Schritte:

a) Impragnieren eines offenporigen Trégermaterials mit

Platinsulfitsaure;

b) Kalzinieren des impragnierten Trdgermaterials unter

einem Schutzgas.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das

Verfahren ferner den Schritt umfasst:

Uberfiihren der Platinkomponente der kalzinierten

Platinsulfitsdure in die Oxidationsstufe 0.

. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das

Uberfiihren der Platinkomponente der kalzinierten
Platinsulfitsidure in die Oxidationsstufe 0 bei einer

Temperatur von zumindest 100 °C erfolgt.

. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet,

dass das Uberfilhren der Platinkomponente der kalzinierten
Platinsulfitsdure in die Oxidationsstufe 0 mittels

Wasserstoff erfolgt.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch

gekennzeichnet, dass die Schritte des Kalzinierens des
impragnierten Trdgermaterials unter Schutzgas und des
Uberfitlhrens der Platinkomponente der kalzinierten
Platinsulfitsidure in die Oxidationsstufe 0 mehrmals

durchgefihrt werden.

PCT/EP2009/003333
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6. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Imprdgnieren mittels der Incipient-

Wetness-Methode erfolgt.

7. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Trdgermaterial ein anorganisches

Tragermaterial ist.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das
Tragermaterial ein Material umfasst ausgewdhlt aus der
Gruppe bestehend aus Titanoxid; y-, ©- oder A-
Aluminiumoxid; Ceroxid; Siliziumoxid; Zinkoxid;
Magnesiumoxid; Aluminium-Siliziumoxid; Siliziumcarbid und
Magnesiumsilikat oder eine Mischung von zwei oder mehr der

vorgenannten Materialien.

9. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass das Trdgermaterial ein Zeolithmaterial

ist.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass
das Zeolithmaterial ein mikropordses oder ein mesopordses

Zeolithmaterial ist.

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet,
dass das Zeolithmaterial ein Zeolithmaterial vom Strukturtyp

Beta ist.

12. Verfahren nach einem der Anspriche 9 bis 11, daduxch
gekennzeichnet, dass das Zeolithmaterial ein Zeolithmaterial

aus der MCM-Familie ist.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 12, dadurch
gekennzeichnet, dass das Zeolithmaterial ein

Aluminiumsilikat oder ein Titansilikat ist.
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14. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass zwischen Schritt a) und Schritt b) ein

Trocknungsschritt erfolgt.

15. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Kalzinieren bei einer Temperatur

von zumindest 750 °C erfolgt.

16. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriche, dadurch

gekennzeichnet, dass das Schutzgas Argon ist.

17. Katalysator-Vorstufe oder Katalysator, erhaltlich nach

einem Verfahren gemdB einem der Anspriliche 1 bis 16.

18. Katalysator, umfassend ein offenporiges Tragermaterial
sowie Platin der Oxidationsstufe 0, dadurch gekennzeichnet,
dass das XRD-Spektrum des Katalysators frei von Signalen

elementaren Platins ist.

19. Katalysator nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass

der Katalysator 1 bis 5 Gew.-% Platin umfasst.

20. Katalysator nach Anspruch 18 oder 19, dadurch
gekennzeichnet, dass das Trdgermaterial ein Zeolithmaterial

vom Strukturtyp Beta ist.

21. Verwendung eines Katalysators nach einem der Anspriiche 17
bis 20 in einem Katalyseprozess, der oberhalb einer

Temperatur von 700 °C durchgefihrt wird.

22. Verwendung nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass
der Katalyseprozess eine Reinigung von Industrie- oder

Fahrzeugabgasen ist.
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