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(67) Die Erfindung bezieht sich auf ein Katalysatormaterial zur Stickoxidminderung in Rauchgasen, bestehend aus
einem fi- sich bekannten hydrothermalen Titanoxid, dem Vanadiumoxid sowie ein oder mehrere Oxide der Elemente
Wolfram, Phosphor, Schwefel, Chror, Zirkon, Magnesium, Kupfer, Kobalt, Eisen, Uran zugesetzt wurden und das
anschlieRend eirem ProzeR der Mahlaktivierung unterzogen wurde. Bei diesem Katalysatormatsrial soll die Standzeit
noch waiter verbessert warden. Die Erfindung sieht hierzu vor, daR eine Molybdiankomponente im Anschlu® an die
Mahlaktivierung beigemischt und die Mischung anschlieBend einer Temperaturbehandlung unterworfen wird. Des
weiteren sieht die Erfindung vor, daB die Mischung im Rahmen der Temperaturbehandlung bis maxima' 850°C
aufgehaizt wird.
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Patentanspriiche:

1. Katalysatormaterial zur Sticcoxidmindertung in Rauchgasen in Gegenwart von Ammoniak, bei
dem ausgehend von einem fir sich bekannten hydrothiermalen Titanoxid, Vanadiumoxid sowie
ein oder mehrere Oxide dor Elemente Wolfram, Phosphor, Schwetsl, Chrom, Zirkon, Magnesium,
Kupfer, Kobalt, Eisen, Uran zugesetzt werden und dieses Material einem ProzeR der
Mahlaktivierung unterzogen wird, dadurch gekennzelichnet, daR eine Molybdénkomponente
beigemischt wird und die Mischung anschiieBend einer Tamperaturbehandiung unterworfen wird.

2. Katalysatormaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Molybdénkemponente
im AnschluB an die Mahlaktivierung und vor der Temperaturiehar “lung beigemischt wird.

3. Katalysatormateria® nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daB die Molybdénkomponente
vor der Mahlaktivierung beigemischt wird.

4. Katalysatormataerial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Molybdénkomponente
im AnschluB an eine nach der Mahlaktivierung eingeschaltete Temperaturbehandlung
(Calcinierung) beigemischt wird.

5. Katalysatormiaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Beimischung in
¢ fgeschlimmten, teigigem Zustand erfolgt.

6. Katalysatormaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Mischung im Rahmen der
Temperaturbehandlung bis maximal 650°C aufgeheizt wird.

7. Katalysatormaterial nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperaturbehandiung
2eitlich in eine mindestens einige Minuten wahrende schonende Trocknungs- und ggf.
Umwandlungsphase und eine im Sekundenbereich liegende Auf:ichmelzphase aufgespalten ist.

8. Katalysatormaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daR Molybd&noxid oder eine sich
in der nachfolgenden Behandiung in Molybdénoxid umwandelnde Molybdénverbindung, wie z.B.
Amimoniummoiybdet, beigemischt wird.

9. Katalysatormaterial nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die srdfeuchte, teigige
Mischung auf einem Tréger — Streckmetallgitter, Drahtiietz oder dgl. — aufgetragen wird.

10. Katalysatormaterial nach Anspruch 9, gekennzelchnet durch ein Aufwalzen der Mischung auf dem
Tréger.

Katalysatormaterial nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die teigige Mischung zu
Granulat oder vorzugsweise wabenférmigen Formkdrpern extrudiert wird.

N

Anwendungsgebiet der Erfindiing

Die Erfindung bezieht sich auf ein Katalysat:material zur Stickoxidminderung in Rauchgasen in Gegenwart von Ammoniak, bei
dem ausgehend von einem fiir sich bekannten hydrothermalen Titanoxid Vanadiumoxid sowie ein oder mehrere C cide der
Elemente Wolfram, Phosphor, Schwefel, Chrom, Zirkon, Magnesium. Kupfer, Kobalt, Eisen, Uran zugesetzt werder und dieses
Matarial einem ProzeR der Mahlaktivierunig unterzogen wird.

Charakteristik des be) ennten Standes cer Tichnik

Ein Katalysatormaterial, mit dessen Hilfe Stickoxide in Abgasen in Gegonwart vor. Ammoniak katalytisch zu molekularem
Stickstoff reduziert werden kann, ist durch die DE-AS 2458888 bekannt. Als katalytisch wirksame Kombination werdon Titanoxid
und Vanadiumoxid neben einer Reihe anderer Zusitze, wie z.B. Molybdiin, Wolfram, Nickel, Kobalt, verwendet. Diese in der
Kombination katalytisch wirksamen Substanze:. .‘srden als Hydroxide oder wasserlsliche Salze ausschliewlich in siner
gemeinsamen Fillung (Koprizipitstion) mit Titanskure erhalten, Sie werden anschlieBend getracknet und calciniert. Bei dissem
Katalysatormaterial lassen sich die Stickoxide in Rauchgasen in Geg.enwart von Ammoniak reduzieren. Dis Standzeit unter
Betriobsbedingungen I8 bei diesem Katalysatormaterial noch zu v..\nschen Gbriy.

Es ist bereits ein weiteios Katalysatormaterial zur Vermindarung der $tickoxide in Rauchgasen vorgeschlagen worden

(P 3631810.4), bel dem das calcin' arte Titanoxid in der Anastasform eingesetzt ‘wird und nur oborflchlich mit Vanadiumoxid und
Wolframoxid belegt ist. Mit diesem Katalysatormaterial kann die i. atalytisc’ a Aktivitét zu niedrigeren Rauchgastemparaturen hin
verschoben werden. Es hat sich aber gezeigt, daB die Anastasmodifikati s.; des Titano:dds nicht nur temperaturabhlingig ist,
sonriern darlber hiraus von verschiedenen Faktoren der Varbehandlung abhingt.

Durch die Patentanmeldung . 3607436.5 wird cin Weg gewiesen, wie ein Katalysat rmaterial entwickelt werden kann, das
susreichend effektiv ist, den Temperatu bereich optin aler kataly:!zzher Aktivitdt zu nieceren Temperaturen hin verbi sitat und
2ugleich auch die Standzeit des Katalysatormaterials erhdht. Dabei wird von handeisiblichem hydrothermalen Titandioxid
ausgogangen, das nahezu fremdionenfrei und auch fshlgitterarm ist und bei dem woh! aus diesem Grunde die
Phasenumwandiung in die Rutitmodifikation unterdrilckt ist, Durch die Man - ktivierung werden bei diesem Aurgangsmaterial
die fir die katalytische Aktivitat bandtigten Gitterfehlstellen nur an der Oberfliche der Kristalle erreugt. Das hat zur Folge, daB fiir
rlin Standzeit nicht mehr so sehr ctie Phassnumwandlung, sondern mehe der abrasive Verschie:8 im Vordergrund steht.
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Ziol der Erfindung

Zier der Erfindung ist es, die Nachteile der genannten Losungen zu iiberwinden.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Ausgehend vo: diesen Erkenntrissen liegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, die Standzeit des
Katalysatormaterials hinsichtlich des abrasiven VerschleiBes noch weiter zu steigern. Diese Aufgabe wird durch ein
Katalysatormaterialzur Stickoxidminderung in Rauchgasen in Gegenwart von Ammoniak geldst, bei dem ausgehend von einem
fir sich bekannten hydrothermalen Titanoxid, Vanadiumoxid sowie ein oder mehrere Oxide der Elemente Wolfram, Phosphor.
Schweful, Chrom, Zirkon, Magnesium, Kupfer, Kobalt, Eisen, Uran zugesetzt werden und dieses Material einem Proze® der
Mahlaktivierung unterzogen wi<d, welches dndurch gekennzeichnot ist, daft eine Molybdénkomponente beigemischt wird und
die Mischung anschlicRend ainer Temperaturbehandiung unterworfan wird.

Die Molybd&nkomponente wird vorteilhaft im AnschluB an die Mahlaktivierung und vor der Temperaturbahandlung
beigemischt.

Es kann aber auch ~weckm#Rig sein, daf die Molybd%nkomponente vor der Mahlaktivierung beigemischt wird, oder dagd die
MolybdBnkomponcnte im AnschluB an eine nach dsr Mahlaktivierung eingecchaltete Temperaturbehandlung {Calcinierung)
beigemischt wird.

ErfindungsgemiR ist vorgesehen, daB die Beimischung in aufgeschiimmtem, teigigem Zustand erfolgt.

In weiterar Ausgestaltung der Erfindung wird die Mischung im Rahmen der Temperaturbehandlung bis maximal 650°C
aufgeheizt, wobei vorteithaft die Temperaturbehandlung zeitlich in eine mindestens einige Minuten withrende schonende
Trockrungs- und ggf. Umwandlvngsphase und eine im Sekundenbersich lisgenda Aufschmelzphase aufgespalten ist.
ErfindungsgemiB wird Molybdinoxid oder eine sich in der nachfolgenden Behandlung in Molybdénoxid umwandelnde
Molybdinverbindung, w.e 2. B. Ammoniummolybdat, beigemischt.

Die erdfeuchte, taigige Mischung wird vorteilhaft auf einem Triger — Streckmetallgittar, Drahinatz oder dgl. — aufgetragen,
zweckmiBig durch ein Aufwalzen der Mischung auf dem Tréger.

Es kann auch zweckmiBig sein, daB die teigige Mischung zu Granulat oder vorzuysweise wabenfdrmigen Formkérpern
extrudiert wird.

Infolge der Beimischung einer Molybdéinkomponente zum Katalysatormaterial und der anschlieBenden Temperaturbehandlung
Jar Mischung wird die Haftung der Katalysatorpertikel untereinander nach dar Tomperaturbehandlung deutiich verbessert.
Dabel wird die Dotierung der Gibrigen Katalysatorbestandteile untersinander verhessert, wenn die Molybdinkomponente nach
der Mahlaktivierung beigegeben wird. Andererseits Ist eine Vergleichm&Bigung des Molybdiéngehaltes und eine optimale
Ha#ung auch bei geringster Molybd#nzugabe erreichbar, wenn die Molybdénkomponente vor der Mahlak.ivisri:ng beigegeben
wird.

in besonders zweckmiBiger Weiterbildy ng der Erfindung kann das Material im Rahmen der Ternperaturbehandlung bis maximal
660°C aufgeheizt werden. Durch diese thermische Behandlung wird die beigegebene Molybd#nverbindung withrend der
Aufheizphase in Molybdénoxid umgewandelt und das Molybdénoxid anschlieBend aufgeschmolzen, Beim Wiederabkihlen
ergibt sich dann ein fester Verbund der einzelnen Katalysatorpartikelchen untereinander, der e‘ne Voraussetzung fir eine
verbasserte Standzeit ist,

Ausfahrungsbeispiel

Weitere Einzelheiten der Erfindung werden anhand eines Ausfihrungsbeispiels erldutent.

Das als Ausgangsmaterial verwendete Wydrothesmale Titandioxid (TiO;) wird mit Vanadiumoxid (V;05) und Wolframoxid WO, in
einar Suspension mit deionisiertem Wasser vermahlen. Dabei ist es auch mbglich, zusétzlich zum Vana"1moxid eines oder
mehrer s Oxide der Elamente Phosphor, Schwefel, Chrom, Zirken, Magr.esium, Kupfer, Kcbalt, Eisen und Liran zuzugeben. Der
Ene-giseintrag bei der Vermahlung kann im einfachsten Fall mittels geeigneter Dissolver-Laufwerke erreicht werden, sofern
keine speziellen Milhlen, wie 2.8. Attritor-Miihlen, verwendet werden sollen. Das Mezhlgut wird zuniichst getrocknet und
arschiieBend calciniert. Dube: har.n die Belegung der Titandioxidoberfldche mit dan jeweiligen vermahienon Oxiden auch
schrittweise durch winderholtes Mah'en und srneutes Calcinieren erfolgen. Das nach dem letzten Calcinieren erneut vermahlene
Material wird im Ausfihrungsbeispie: r.iit Ammoniummolybdat vermischt. Statt Ammoniummolybdat kan~ hisr such MoO,
verwendet werden. Filr diese Vermischung ist nunmehr kein Mahlwerk mehr erforderlich, Vielmehr kunn diese Vermischung
unter Zugabe von deionisiertem Wasser in einem mehr oder wenigar teigigem Zustand mit einem Kneter erfolgen. Das Kneten
hat nur die Aufgabe, clas zugegebene Ammoniummolybdat oder Molybdinoxid hinreichend homogen mit dem
Katalysatormaterial zu vermischen. Die so erhaltene Masse kann nun auf Streckmetall oder sinem #hnlichen Triiger aufgewalzt
werden. 3ei der anschlieBendan thermischen Behandlung reduziert sich zunachst der Wassergehalt. Sodann zersetzt sich das
Ammoniummolybdat und bildet Molybdinoxid. Bei weiteter Temperatursteigerung schmilzt das Molybdénoxid. Diese letzte
Phase der Temperaturbehandlung wird auf wenige Sekunden beschriéinkt. Beim Erkaltcn verbindet sich das Molybdénoxid mit
den Katalysatorpartikeln. Durch dieses Anschmelzen des Mclybdénoxids wird die Haftfestigkeit der einzelnen Komponenten
untereinander deutlich verbessert. Es hat sich gezeigt, daB die Standzsit des fertigen Katalysators auf diese Weise verbassert
wird.
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