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Die Erfindung betrifft eine Abgaskatalysatorzusammensetzung, im Folgenden ,Katalysatorzu-
sammensetzung®, und ein Verfahren zu deren Herstellung.

Die Reduktion von Stickstoffoxidemissionen stellt eine der groBten Herausforderungen beim
Umweltschutz dar. Mehrere Vorgehensweisen zur Reduktion von NO,-Emissionen sowohl bei
mobilen als auch bei stationdren Anwendungen, einschliellich der Verbrennungsmodifizierungs-
verfahren und der Denitrifizierung von Verbrennungsgasen, wurden verfolgt. Obwohl die NO,-
Entfernungsleistung je nach angewandter Technologie schwankt, kénnen die Erstgenannten nicht
mehr als eine 50-60%ige Entfernungsleistung erzielen. Eine Nachbehandlung der Verbrennungs-
gase kann insbesondere bei Anwendung eines katalytischen Verfahrens wesentlich héhere Leis-
tungen erbringen. Mehrere Arten von Katalysatoren, die unter verschiedenen Umgebungen und
Bedingungen aktiv sind, wurden untersucht. Die Verwendung einer groen Anzahl von Katalysato-
ren zum Beseitigen von NO steht mit verschiedenen Reaktionswegen in Zusammenhang, welche
wie folgt (1) unterteilt werden konnen:

1. Die selektive katalytische Reduktion von NO mit Ammoniak (in der Folge als SCR bezeich-
net) fir stationdre Anwendungen wie Kraftwerke und Anlagen der Chemieindustrie.

2. Die katalytische Reduktion von NO in Gegenwart von CO, was typisch fiir die Kontrolle der
Verschmutzung durch Kraftfahrzeuge ist.

3. Die katalytische Reduktion von NO in Gegenwart von Kohlenwasserstoffen, ein Verfahren,
das kommerziell nicht verwertet wird, aber flir die Kontrolle der Verschmutzung durch Kraftfahr-
zeuge und die Industrie potentiell interessant ist.

4. Die direkte Beseitigung von NO durch Zerlegung, woflir noch keine haltbaren und stabilen
Katalysatoren entwickelt wurden.

5. Das Sorbieren durch NO- oder NO,-Einfangkatalysatoren.

Unter diesen Verfahren ist die fir stationare Anwendungen am héaufigsten eingesetzte Techno-
logie die SCR (2-4). Sie wurde in den spéten 70er Jahren zur Kontrolle der NO,-Emissionen in den
Gichtgasen von Warmekraftwerken und anderen Industrieeinrichtungen eingefiihrt. SCR-Anlagen
laufen derzeit in den USA, in Japan, in Europa und im fernen Osten mit einer Gesamtkapazitét in
der GréBenordnung von 180000 MW. Die SCR beruht auf der Reduktion von NO, mit NH; zu
Wasser und Stickstoff gemarn folgender Reaktion:

4NO + 4NH; + O, = 4N, + 6H,0

Die Technologie wird kommerziell Uber Metalloxid-SCR-Katalysatoren betrieben, welche aus
einer homogenen Mischung aus TiO, (80-90 Gew.%), WQOj3 (6-10 Gew.%) und V.05 (1-3 Gew.%)
hergestellt sind, die in ihrer Formulierung etwas SiO; (0-10 Gew.%) enthalten kann. Titandioxid
wird als Trager mit groBem Oberflachenbereich zum Tragen der aktiven Komponente V,05 ver-
wendet, welche fur die Wirksamkeit von Katalysatoren zur NO,-Reduktion verantwortlich ist. Diese
ist auch fur die Oxidation von SO, zu SO; verantwortlich, wenn dem Katalysator SO,-haltige Gase
zugeflhrt werden. Daher wird ihre Menge bei Abgasen mit hohem Schwefelgehalt niedrig gehalten
(unter 1 Gew.%). WO3 (manchmal auch MoO,) wird als chemischer/struktureller Verstarker einge-
setzt, um das Temperaturfenster der Anwendung zu vergroern. Zum Verbessern der Starke und
Stabilitit des Katalysators wird hdufig Kieselerde eingesetzt. Handelstibliche Katalysatoren werden
als wabenartige Monolithen verwendet, und zwar aufgrund mehrerer Vorteile gegeniiber einer
Festbettanordnung: geringerer Druckabfall, hoherer Reibungswiderstand, weniger Verstopfungen
durch Flugasche.

Die GB 1 495 396 beschreibt eine Katalysatorzusammensetzung, die als aktive Bestandteile
Oxide von Titan, zumindest eines von Molybdén, Wolfram, Eisen, Vanadium, Nickel, Kobalt, Kup-
fer, Chrom und Uran, und als optionale Komponente(n) Zinn und/oder zumindest eines von Silber,
Beryllium, Magnesium, Zink, Bor, Aluminium, Yttrium, einem Seltenerdmetail, Silicium, Niobium,
Antimon, Bismut, Mangan, Thorium und Zirkon enthélt, welche Oxide als inniges Gemisch vorhan-
den sind.

Die EP 1 145 762 A1 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung eines Vanadiumpentoxid-SCR-
Katalysators auf einem Titandioxid-Trager. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass der
Katalysator hergestelit wird, indem Titandioxid in einer Ammoniummetavanadatlésung verteilt, der
pH-Wert der Lésung auf einen Wert von 7,0-7,1 eingestellt, die resultierende Suspension zwecks
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vollstandiger Adsorption der Vanadiumverbindung auf Titandioxid fir eine bestimmte Zeit geruhrt,
die Suspension filtriert und die resultierende Katalysatorverbindung getrocknet und calciniert wird.

Trotz der Tatsache, dass die SCR-Technologie weltweit eingesetzt wird, ergeben sich immer
noch Gelegenheiten, die katalytische Leistung insbesondere in Bezug auf die folgenden Punkte zu
verbessern: (i) die Verbesserung des Katalysatoraufbaus, um gleichzeitig eine starkere Aktivitat bei
der NO,-Entfernung und eine geringere Aktivitdt bei der SO,-Oxidation zu erhalten; (ii) die Begren-
zung des Ammoniak-Schlupfs und die Verbesserung des Verhaltens des Systems unter dynami-
schen Bedingungen; (iii) die Ausweitung des derzeit anwendbaren Temperaturbereichs von SCR-
Katalysatoren in Richtung héhere Temperaturen, und zwar bis auf 600°C, und die Vermeidung
einer Deaktivierung, welche bei derzeitigen Katalysatoren auftritt, wenn diese bei hohen Tempera-
turen behandelt werden. Es ist in der Tat bekannt, dass die Aktivitdt eines V.Og/TiO,/SiO,-
Katalysators mit einem Anstieg der Kalzinierungstemperatur bis auf 600-650°C merklich zunimmt
und danach rasch abnimmt. Dies liegt hauptséchlich an einer Phasentransformation von TiO,
(Anatas) zu TiO, (Rutil) und einem daraus resultierenden Verlust an BET-Oberfldchenbereich,
wobei sich Veranderungen des chemischen Zustands der Oberflachen-Vanadium-Arten ergeben.
Das Lésen dieser Punkte ebnet den Weg fiir den Einsatz der SCR auch bei mobilen Anwendun-
gen; das Verfahren, bei dem als Reduktionsmittel Harnstoff verwendet wird, wird in der Tat genau-
estens hinsichtlich der Verwendung bei Diesel- oder Benzin-Magerverbrennungsmotoren unter-
sucht (5-6). Die Herausforderungen bei den Kraftfahrzeuganwendungen bestehen in einer starken
SCR-Aktivitat und einer verbesserten thermischen Stabilitat von Vanadiumpentoxid-Wolframtrioxid-
Titandioxid-Katalysatoren im Temperaturbereich von 423-1000K. Derart extreme Betriebstempera-
turen (im Vergleich zu ,kiassischen* SCR-Anwendungen, bei denen haufig Temperaturbereiche in
der GréBenordnung von 573-773K anzutreffen sind) sind sicherlich von kurzer Dauer und kénnen
bei einer sehr hohen Leistungsabgabe (geringe U/min und hohe Belastung) auftreten.

Die vorliegende Erfindung zielt auf das Losen des Problems in Zusammenhang mit einer Ver-
besserung der thermischen Stabilitdt bei hoheren Temperaturen ab, bei welchen V/Ti/W/Si- und
V/Ti/W-Katalysatoren des Stands der Technik noch immer eine starke Deaktivierung erfahren.

Die erfindungsgemaéBe Katalysatorzusammensetzung wird durch die allgemeine Formel

REVO/S

dargestellt, wobei

RE zumindest eines aus der Gruppe von Seltenerdmetallen Y, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Er
und Yb, in einer Menge von bis zu 6,0 Gew.% ist;

V Vanadium in einer Menge von 0,2-2,5 Gew.% ist;

O Sauerstoff in einer Menge von bis zu 3,5 Gew.% ist; und

S ein Trager ist, der TiO, in einer Menge von zumindest 70 Gew.% enthélt, wobei der Rest zu-
mindest eines von WO, und MoQj3, und gegebenenfalls SiO; ist.

Die Erfindung beruht auf der Beobachtung, dass das Einbringen eines Seltenerdmetalis (RE) in
V/TiW/Si- und V/Ti/W-Katalysatoren die Aktivitidt sogar nach einer mehrstiindigen Alterung bei
Temperaturen von 750°C stark verbessert, wahrend die Aktivitdt von Katalysatoren des Stands der
Technik auf vernachldssigbare Werte absinkt. Dies erlaubt die potentielle Verwendung dieser
Katalysatoren bei der Entfernung von NO, aus Diesel- oder Benzin-Magerverbrennungsmotoren flr
Kraftfahrzeuge, zusétzlich zu den stationdren Anwendungen bei hohen Temperaturen.

Bei einer bevorzugten Ausfilhrungsform ist RE zumindest eines aus der Gruppe von Pr, Sm,
Gd, Tb, Dy und Er und insbesondere eines aus der Gruppe von Sm, Gd, Tb, Dy und Er und noch
bevorzugter zumindest eines von Er und Tb.

Es wird auch bevorzugt, dass der Trager S der Katalysatorzusammensetzung SiO, in einer
Menge von 4-12 Gew.%, insbesondere in einer Menge von 5-10 Gew.%, enthalt.

Die Erfindung ist auch auf ein Verfahren zur Herstellung einer Katalysatorzusammensetzung
gerichtet, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass ein fester Trager, der TiO, in einer Menge von
zumindest 70 Gew.%, zumindest eines von WO, und MoQ; in einer Menge von 5-20 Gew.% und
gegebenenfalls SiO, in einer Menge von bis zu 15 Gew.% enthalt, mit einer wassrigen Lésung
eines Salzes zumindest eines Seltenerdmetalls, ausgewahit aus der Gruppe von Y, Ce, Pr, Nd,
Sm, Gd, Tb, Dy, Er und Yb, in Kontakt gebracht wird, um einen Schlamm zu ergeben, der zur
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Trocknung gebracht und calciniert wird. Indem der feste Trager mit der Losung des Seltenerdsal-
zes in Kontakt gebracht wird, findet die Adsorption an den Tréager statt.

Bei einer noch bevorzugteren Ausfiihrungsform ist das Seltenerdmetall zumindest eines aus
der Gruppe von Pr, Sm, Gd, Tb, Dy und Er und insbesondere eines aus der Gruppe von Sm, Gd,
Tb, Dy und Er und noch bevorzugter zumindest eines von Er und Tb.

Die wassrige Losung des zumindest einen Seltenerdmetalls kann auch ein Vanadiumsalz ent-
halten.

Die Erindung ist auch auf eine Katalysatorzusammensetzung gerichtet, welche gemaB dem
obenstehend erwdhnten erfinderischen Verfahren erhéltlich ist.

Die Erfindung ist auch auf eine Katalysatorzusammensetzung gerichtet, welche geméan dem er-
finderischen Verfahren erhéltlich ist und Folgendes enthalt:

das Seltenerdmetall in einer Menge von bis zu 6,0 Gew.%;

gegebenenfalls Vanadium in einer Menge von bis zu 2,5 Gew.%;

Sauerstoff in einer Menge von bis zu 3,5 Gew.%;

TiO, in einer Menge von zumindest 65 Gew.%;

zumindest eines von WOz und MoQ3 in einer Menge von bis zu 20 Gew.%;

und gegebenenfalls SiO, in einer Menge von bis zu 15 Gew.%.

Im Folgenden werden bevorzugte Ausfiihrungsformen der Erfindung detaillierter beschrieben.

Die erfindungsgemafen Katalysatoren wurden erhalten, indem von zwei Tragermaterialien mit
der Zusammensetzung 81%Ti0,-9%WO;-10%Si0O, (TiW/Si) und 90% TiO»-10%WO; (Ti/W) aus-
gegangen wurde. Eine Kombination aus V und RE-Elementen wurde zu diesem Trager hinzuge-
fagt, um einen NO,-Reduktionskatalysator zu schaffen, welcher durch die Formel REVO/Ti-W-Si
dargestellt ist, wobei RE=Y, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Er und Yb. Der Anteil der aktiven Phase
lag im Bereich von bis zu 5,1 Gew.% RE-Element, 0,4-2,1 Gew.% Vanadium und bis zu 2,7 Gew.%
Sauerstoff, was einer REVO-Belastung im Bereich von 2,5-8,5 Gew.% entsprach.

1. Herstellung eines erfindungsgemédBen Katalysators, enthaltend 5,0 Gew.% Er und
1.5 Gew.% V auf einem Ti-W-Si-Tréger

1. Herstellung des Ti-W-Si-Tragers

Die Herstellung des Tragers wurde gemafB (7) durchgefihrt: 92,68g Titantetrachlorid (TiCly)
wurden tropfenweise unter Eiskihlung und Rihren zu 1 Liter Wasser hinzugefligt. Danach wurden
16,069 Lithosol 1530 KD (ein Handelsname fiir ein Produkt von Zschimmer & Schwarz Chemische
Fabriken, enthaltend 30% SiO, im Solzustand) hinzugefligt. Nach und nach wurde Ammoniakwas-
ser hinzugefligt, wahrend die Mischung bei etwa 30°C grindlich gerthrt wurde. Als der pH-Wert
der Mischung 7 erreichte, wurde die Zugabe gestoppt. Die Mischung wurde altern gelassen, indem
sie 2 Stunden lang stehen gelassen wurde. Das resultierende TiO,-SiO,-Gel wurde filtriert, mit
Wasser gewaschen, bei 120°C 10 Stunden lang getrocknet und weiter mit Wasser gewaschen und
danach bei 500°C 3 Stunden lang calciniert. Das resultierende TiO,-SiO,-Pulver enthielt 86 Mol%
Titan und 14 Mol% Silicium als SiO,. Das resultierende Pulver wurde als (Ti/Si) bezeichnet.

Eine Lésung von 8,16g Ammoniumparawolframat [(NH;)10W1204:-5H,0] in 500 ml destilliertem
Wasser wurde zu 73,4g (Ti/Si) hinzugeflgt. Diese wurden durch Rihren grindlich vermischt,
konzentriert, getrocknet und bei 500°C 6 Stunden lang calciniert. Der resultierende Trager hatte ein
TiO2:WO3:Si0O,-Gewichtsprozentverhéltnis von 81:9:10.

1.2. Herstellung des erfindungsgeméBen Katalysators

Eine Aliquote von 69,7 mg Ammoniummetavanadat wurde in 10 ml von 1N Oxalsdure aufge-
Iost. Die Losung wurde erhitzt, um den blauen Komplex (NH,).[VO(C,0,).] zu erhalten, und danach
wurden unter Vermischung 2478,2 mg Erbiumacetatlésung (4,6% Er) hinzugefigt. Uberdies wur-
den einige Tropfen HNOj3; hinzugeflgt, um die Ausféllung des Erbiumoxalats zu verhindern. Da-
nach wurde der Tréger (1831,8 mg gemischtes Oxid, enthaltend 81%Ti0,-9%WOQO3-10%Si0,)
hinzugefigt. Dieser Schlamm wurde unter stdndigem Rihren bei 80-100°C zur Trocknung ge-
bracht. Schlief3lich wurde der Feststoff bei 120°C (iber Nacht getrocknet und bei 650°C 2 Stunden
lang calciniert, zu einem Pellet gepresst, zerstoen und im Bereich von 355-425 pym gesiebt. Dies
wird als frische Probe bezeichnet.
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Die Alterung der Proben wurde 10 Stunden lang in einem Roéhrenofen bei einer Temperatur
von 750°C unter Luftzufuhr durchgefiihrt.

2. Herstellung eines Katalysators 1.7%V/Ti/W (8) nach dem Stand der Technik

2.1. Herstellung des Ti-W-Tragers

Die Herstellung des Tragers wurde gemas (9) durchgefiihrt: 87g Titantetrachlorid (TiCl,) wur-
den in 300 ml Eiswasser gegossen, und die Lésung wurde mit 3N Ammoniakwasser neutralisiert.
Das resultierende Prazipitat wurde durch Filtration abgetrennt und mit destilliertem Wasser griind-
lich gewaschen. Eine Losung von 4.58g Ammoniumparawolframat [(NH4)1oW12041-5H,0] in 325 ml
destilliertem Wasser wurde mit dem resultierenden Kuchen griindlich vermischt. Der resultierende
Schlamm wurde getrocknet und bei 500°C 6 Stunden lang in einem Muffelofen calciniert. Der
resultierende Trager hatte ein TiO,:WOQ3-Gewichtsprozentverhaitnis von 90:10.

2.2. Herstellung des Katalysators 1.7%V/Ti/W

Eine Aliquote von 77,2 mg Ammoniummetavanadat wurde in 10 ml von 1N Oxalsdure aufge-
I6st. Die Lésung wurde erhitzt, um den blauen Komplex (NH,)o[VO(C;0.,),] zu erhalten. Danach
wurde der Trager (1940 mg gemischtes Oxid, enthaltend 90%TiO,-10%WQO;) hinzugefligt. Dieser
Schlamm wurde unter stdndigem Rihren bei 80-100°C zur Trocknung gebracht. SchiieBlich wurde
der Feststoff bei 120°C {ber Nacht getrocknet und bei 650°C 2 Stunden lang calciniert, zu einem
Pellet gepresst, zerstoBen und im Bereich von 355-425 pm gesiebt.

Die spezifischen Oberflaichenbereiche der Oxidpulver wurden durch das BET-Verfahren ge-
messen, wobei eine Np-Adsorption/Desorption bei 77K mittels eines Sorptomatic 1990-Instruments
(Carlo Erba) zur Anwendung kam.

3. Katalysatortest

Der Katalysatortest wurde im in Figur 1 beschriebenen Apparat durchgefihrt. Die Gaszufuhr
bestand aus NHga/N,, NO/N,, Oy, No. Zum Messen und Steuern des einzelnen Gasstroms wurden
Massendurchsatzmesser verwendet, wéhrend zum Einleiten von Wasser eine Einspritzpumpe
verwendet wurde. Der Zufuhrstrom wurde vorgewarmt und vorgemischt, und unmittelbar vor dem
Eintritt in den Reaktor wurde Ammoniak zur gasférmigen Mischung hinzugeflgt, um Nebenreaktio-
nen zu verhindern. Ein in einem Ofen eingesetzter, rohrenférmiger Quarzreaktor wurde verwendet.
Die Temperatur wurde durch ein im Katalysatorbett eingesetztes Thermoelement geregelt. Das aus
dem Reaktor austretende Gas wurde mit einer wéssrigen Losung aus Phosphorsdure gewaschen,
um unumgesetztes Ammoniak einzufangen, und wurde danach abgekihit, um Wasserdampf zu
kondensieren. Die Aktivitdt der Katalysatoren wurde unter stationdren Bedingungen in einem
Temperaturbereich von 250°C bis 450°C gemessen. Falls nicht anders angegeben, wurden die
Standardgaszusammensetzung und die Reaktionsbedingungen, die in Tabelle 1 angefihrt sind,
verwendet. Die Bedingungen wurden so gewéhlt, um eine Umwandlung zu haben, die beim Refe-
renzkatalysator ca. 90% nicht Uberschreitet. Eine Analyse der Gaszusammensetzung wurde mit
einem mit einer Gaszelle ausgestatteten FTIR-Spektrometer durchgefihrt.

Die Tabelle 2 zeigt die NOx-Entfernungsleistung im Temperaturbereich von 250-450°C bei Ka-
talysatoren, die 0,4-2,1 Gew.% V und 1,4-5,1 Gew.% RE auf einem Ti/W/Si-Trager enthalten. Zum
Vergleich wird auch die Aktivitdt des Referenzkatalysators nach dem Stand der Technik, basierend
auf 1,7 Gew.% V/Ti/W, angegeben.

Die NO,-Reduktionsaktivitét aller in der vorliegenden Studie untersuchten Katalysatoren nahm
mit steigender Reaktionstemperatur zu, welche bis auf ca. 300-350°C anstieg, wo eine maximale
NO,-Reduktionsaktivitdt beobachtet wurde. An diesem Punkt begann die Aktivitdt aufgrund einer
Ammoniakoxidationsumsetzung zu NO,, welche im Vergleich zur Umsetzung zu N, lberwiegt,
abzunehmen. Eine starke Auswirkung zeigt sich auch bei den Kalzinierungstemperaturen. Insbe-
sondere beim bei Temperaturen Uber 650°C calcinierten Katalysator des Stands der Technik wird
eine starke Deaktivierung beobachtet, wobei die Umwandlung auf Werte zwischen 5 und 20%
abféllt. Eine ahnlich starke Deaktivierung wird auch beim La-haltigen Katalysator beobachtet. Alle
anderen Katalysatoren kénnen grob in zwei Gruppen unterteilt werden: Gruppe A-Katalysatoren
(umfassend Y,Ce,Pr und Nd), welche nach der Alterung eine leichte Deaktivierung durchmachen,
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und Gruppe B-Katalysatoren (umfassend Sm, Gd, Tb, Dy, Er - Yb liegt in der Mitte der beiden
Gruppen -), bei denen die Deaktivierung keine Auswirkung hat oder sogar eine Verbesserung der
allgemeinen Effizienz bewirkt. Die besten Leistungen werden bei Er- und Tb-haltigen Katalysatoren
beobachtet, bei denen nach der Alterung in allen untersuchten Temperaturbereichen eine betrécht-
liche Steigerung der Umwandlung festgestellt wird.

Das Gesamtbild, das den Aktivitatsabfall/die Aktivititsverbesserung nach der Alterung detail-
liert darstellt, wird in Figur 2 gezeigt, welche auch eine Abhéngigkeit der Aktivitt von der Position
des Elements im Periodensystem beleuchtet.

Die Tabelle 2 zeigt auch die NO,-Entfernungsleistung gegeniber der RE- und V-Beladung. Die
Beladungsmenge wurde kontrolliert, indem bei der Impragnierung die Menge der Ammoniumvana-
dat- und Seltenerdacetat-Lésungen verandert wurde. Die Herstellung von 0,4 Gew.% V und
1,5 Gew.% Er auf Ti/W/Si ist untenstehend dargelegt.

Der Tréager wurde wie bereits beschrieben hergestellt. Die Katalysatoren auf dem Trager wur-
den geman folgender Verfahrensweise hergestelit: 19 mg Ammoniummetavanadat wurden in 10 ml
Oxalséure 1N aufgeldst. Die Losung wurde erhitzt, um den blauen Komplex (NH,)o[VO(C204),] zu
erhalten, und danach wurden 619,6 mg Erbiumacetatidsung (4,6% Er) hinzugefiigt. Uberdies
wurden einige Tropfen HNO3 hinzugefiigt, um die Ausféllung des Erbiumoxalats zu verhindern.
Danach wurde der Trager (1831,8 mg Ti/W/Si) hinzugefligt. Dieser Schlamm wurde unter sténdi-
gem Rihren bei 80-100°C zur Trocknung gebracht. SchlieBlich wurde der Feststoff {iber Nacht bei
120°C getrocknet und bei 650°C 2 Stunden lang calciniert, zu einem Pellet gepresst, zersto3en
und im Bereich von 355-425 ym gesiebt.

Wie in Tabelle 2 aufgelistet (Beispiele 8-10, 12-13), beeinflusst die Beladung die Aktivitit nach
der Alterung nicht stark. Bei allen untersuchten Proben wird nach der Alterung bei 750°C eine
ungewohnliche Forderung der Aktivitat festgestellt. Katalysatoren im Frischzustand sind bei der
geringsten Beladung (insbesondere bei den niedrigsten Temperaturen) weniger aktiv, was mit dem
Vorhandensein einer geringeren Menge von aktiver Phase, die Vanadium enthalt, einhergeht. Das
Hdchstmaf an Aktivitat wird stets bei 320°C beobachtet.

Eine Oberflichenbereichsanalyse wird in den Tabellen 4 und 5 dargelegt. Bei allen untersuch-
ten Katalysatoren bewirkt der Alterungsvorgang eine Verringerung des Oberflachenbereichs, die
zur Menge an gealtertem RE und V proportional ist. Dies wirde darauf hindeuten, dass das Altern
eine Interaktion zwischen der aktiven Phase, die seltene Erden enthélt, und dem Trager hervorruft.

Eine Rontgendiffraktionsanalyse der Trager zeigte, dass TiO, (Anatas) die einzige Phase ist,
die nach 10-stindiger Alterung bei 750°C unter Luftzufuhr nachgewiesen wurde, was darauf hin-
weist, dass keine Transformation zu Rutil auftritt. Das Vorhandensein von Kieselerde hat unter
diesen Bedingungen keinerlei Auswirkung auf das Réntgendiffraktionsprofil. Eine Alterung unter
strengeren Bedingungen (850°C, 10 Stunden) ruft eine Modifikation des Diffraktionsprofils beider
Trager hervor. Eine Abscheidung von kristallinem WO; wird bei beiden Proben beobachtet, wah-
rend bei Tragern, die keine Kieselerde enthalten, TiO, in Form von Rutil klar nachgewiesen wird.
Das Einbringen von SiO, stabilisiert Anatas stark gegenliber seiner Transformation zu Rutil. Das
Einbringen von Vanadium modifiziert dieses Bild, indem die Abscheidung von WQOj3-haltigen Pha-
sen und die Transformation von Anatas zu Rutil beschleunigt werden.

Figur 3 und 4 zeigen die jeweiligen Rontgendiffraktionsprofile von frischem und gealtertem
V,.0s/WT und V,0s/WTS. Fiir V,05 charakteristische Peaks sind bei beiden Tragern nicht zu se-
hen, was darauf hinweist, dass V.05 entweder amorph ist, wenn es sich auf einem TiO,-Trager
befindet, oder dass die PartikelgroBe unter den Nachweisgrenzen der Réntgentechnik liegt. Dies
stimmt mit der Tatsache Uberein, dass kristallines V,05 auf TiO, nur bei héherer Beladung beo-
bachtet wird (10). In Gegenwart von V,0Os5 wird die Phasentransformation von Anatas zu Rutil bei
einer niedrigeren Temperatur ausgeldst, und als Konsequenz ergibt sich fir den WT-Tréger, dass
nach 10-stlindiger Kalzinierung bei 750 ungefahr 50% des TiO, die Form von Rutil aufweisen. Die
Gegenwart von V,0s beschleunigt in Ubereinstimmung mit den vorhergehenden Beobachtungen
auch die Abscheidung der kristallinen WO3-Phase (10-11).

Eine genauere Analyse der Réntgendiffraktionsprofile zeigt, dass eine Modifikation von WO,
durch Einflihrung fremder Kationen in die Oxidgitter flir geringe Unterschiede bei den Peak-
Positionen verantwortlich sein kénnte. Die Bildung von gemischtem Ti,\W,0O5 oder M,W,03 (wobei
M eine am Trager vorhandene Verunreinigung ist) kénnte eine Maglichkeit sein, obwohl anhand
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der existierenden XRD-Muster kein Hinweis darauf zu finden ist. Das Vorhandensein von Rest-Ca
aus handelsiblichen Zusatzen war verantwortlich fir die Bildung von CaWQ, in strukturierten
Katalysatoren mit einer dhnlichen Zusammensetzung, welche bei vergleichbaren Temperaturen
behandelt wurden (11). Zuvor wurde die Reaktion von Vanadiumpentoxid auf einem Trager mit
TiO,, um V,TiyO, zu ergeben, beobachtet, wobei Vanadium in Form von Rutil in den Titandioxid-
trager eingebaut wird. In unserem Fall stimmen die Gitterparameter von TiO, (Rutil), die in Gegen-
wart und bei Fehlen von Vanadiumpentoxid stabilisiert wurden, (berein, was darauf hindeutet, dass
es zu keiner Bildung einer festen TiVO-Losung kommt. Der SiO,-haltige Tréger zeigt ein &hnliches
Verhalten, obwohl die Transformation von TiO, (Anatas) zu Rutil langsamer ist, und zwar Uberein-
stimmend mit dem, was bei Fehlen von V,05 beobachtet wird.

Die Tabelle 6 fasst die XRD-Daten (iber RE-haltige Katalysatoren zusammen, welche bei zwei
verschiedenen Alterungstemperaturen behandelt wurden. Die Diffraktionsprofile nach einer Alte-
rung bei 650°C zeigen das Vorhandensein schwacher Signale aufgrund der Bildung von Selte-
nerdvanadaten. Diese sind beim GroBteil der untersuchten RE-Elemente zu sehen. Kalzinierungen
bei 750°C beweisen klar die Bildung von kristallinem REVO, bei allen Elementen mit Ausnahme
von La. Interessanterweise scheint das Vorhandensein von Lanthanoiden den Grad der Rutilisie-
rung des Tragers und den Prozess der Abscheidung/Bildung von WO; positiv zu beeinflussen.
Beim silicahaltigen Trager ist Rutil nur bei Kalzinierungstemperaturen tber 750°C zu sehen, und
das Auftreten von kristallinem WQ; ist ebenfalls verzdgert (dies trifft zu, auBer bei Tb-, Ce- und Pr-
haltigen Katalysatoren, bei denen die Bildung von WO, im Vergleich zu reinen V,O5-Proben nicht
beeinflusst wird). Bei Fehlen von Kieselerde tritt eine Abscheidung von WQj3 und eine Transforma-
tion zu Rutil bereits bei einer Temperatur von 750°C auf, obwohl das Vorhandensein von RE deren
Bildung verlangsamt. Figur 5 zeigt die Auswirkung einer Alterungsbehandlung fiir Tb-V-O/WTS bei
Temperaturen im Bereich von 650-850° C.

Tabelle 1: Reaktionsbedingungen und

Gaszusammensetzung.
Katalysatorgewicht }100,0 mg
Partikelgro3e 350-425 ym
Gesamtdurchfluss 10,3 /min
Temperatur 250-450°C
NO Konz. 200 ppm
NH3 Konz. 240 ppm
02 Konz. 20000 ppm
H20 Konz. 10%

N2 Konz. Ausgleich

Tabelle 2: Aktivitdt frischer und gealterter Katalysatoren, enthaltend RE und V auf einer
TiO2:W03:Si02 (81:9:10)-Matrix.

NO-Umwandlung in %
Beispiel RE |RE |V 250°C |250°C [320°C |320°C [450°C |450°C
Nr [%] {[%] |frisch gealtert |frisch gealtert |frisch gealtert
1 Y 3,7 2,1 {49 25 70 49 55 29
2 La |46 [1,7 |31 0 51 0 38 3
3 Ce |46 |[1,7 |67 20 86 31 46 21
4 Pr 46 11,7 |51 25 74 37 35 16
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NO-Umwandlung in %
Beispiel RE |RE |V 250°C |250°C [320°C |320°C [450°C [450°C
Nr [%] |[%] [irisch |gealtert [frisch gealtert |frisch  [gealtert
5 Nd 4,7 [1,7 [40 20 62 30 43 11
6 Sm 14,8 |1,6 [40 55 64 61 43 29
9 b ]2,8 0,9 [40 63 68 81 51 45
10 Tb |49 |16 |32 52 49 80 40 49
11 Dy (49 |15 |48 52 64 75 50 48
12 Er 1,5 [0,4 (24 46 52 71 49 47
13 Er |5 1,5 140 47 65 80 54 53
14 Yb |51 [1,5 |45 47 72 49 48 25
(Referenz) |- - 1,7 |85 5 N 17 17 7

Tabelle 3: Aktivitdt frischer und gealterter Katalysatoren, enthaltend RE und V auf einer
TiO2:WQO3 (90:10)-Matrix.

NO-Umwandlung in %
Beispiel Nr |[RE [RE |V [%]]|250°C [250°C |320°C {320°C [450°C [450°C
[%] frisch gealtert |frisch gealtert |frisch ealtert

15 Er |5 1,5 |58 17 81 46 46 9

16 Tb 14,9 |16 |62 25 88 48 48 29

17 Pr 146 [1,6 [64 23 80 40 40 17

18 Ce |46 |1,7 |83 3 94 27 27 6
Referenz) _ 1,7 |85 5 91 13 36 10

Tabelle 4: Oberfidchenbereich frischer und gealterter Katalysatoren, enthaltend RE und V auf
einer TiO2:WQ03:Si02 (81:9:10)-Matrix.

Beispiel Nr. _ |RE RE[%] |V [%] Oberflachenbereich
frisch gealtert
1 Y 37 2,1 62 28
2 La 4,6 1,7 68 22
3 Ce 4,6 1,7 62 17
4 Pr 4,6 1.7 60 28
5 Nd 47 1,7 66 24
6 Sm 48 1,6 64 28
7 Gd 49 1,6 64 28
8 Tb 1,4 0.5 80 56
9 Tb 2,8 0,9 76 45
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Beispiel Nr. RE RE [%] V [%] Oberflachenbereich
10 Tb 4,9 1,6 67 35

11 Dy 4,9 1,5 68 19
12 Er 1,5 04 - -

i3 Er 5,0 i,5 68 33
14 Yb 5,1 1,5 70 11

Tabelle 5: Oberfldchenbereich frischer und gealterter V-haltiger Katalysatoren auf einer

TiO2:WO03:Si02 (81:9:10)- und einer TIO2/WO3 (90:10)-Matrix.

Probe Oberflachenbereich

frisch gealtert
V.05 auf Ti/W/Si (81:9:10) |65 8
Ti/W/Si (81:9:10) 88 70
V,0; auf Ti/W/ (90:10) 24 6
Ti/W (90:10) 59 29

Tabelle 6: Identifizierung von Phasen mit XRD bei Proben (4,6+-5% RE-Beladung), die bei ver-

schiedenen Temperaturen calciniert wurden.

Dotier- « Alterung bei 650°C Alterung bei 750°C

mittel Trager .
REVO, Rutil WO, REVO, Rutil WO,

Y WTS sehr keine keine ja keine keine
schwach

La WTS keine keine keine schwach keine sehr

schwach

Ce WTS sehr keine keine ja keine ja
schwach

Pr WTS sehr keine sehr ja keine ja
schwach schwach

Nd WTS sehr keine keine ja keine sehr
schwach schwach

Sm WTS keine keine keine ja keine sehr

schwach

Gd WTS sehr keine keine ja keine sehr
schwach schwach

Tb WTS keine keine keine ja sehr ja

schwach

Dy WTS sehr keine keine ja keine schwach
schwach

Er WTS sehr keine keine ja keine keine
schwach
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Dotier- | .. Alterung bei 650°C Alterung bei 750°C

mittel Tréger .
REVO, Rutil WO, REVO, Rutil WO,

Yb WTS sehr keine keine ja keine schwach
schwach

Ce WT keine keine keine ja ja ja

Pr WT keine keine keine ja ja ja

Tb WT keine keine keine ja ja ja

Er WT keine keine keine ja ja ja
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PATENTANSPRUCHE:

Katalysatorzusammensetzung, dargestellt durch die allgemeine Formel
REVO/S

wobei

RE zumindest eines aus der Gruppe von Seltenerdmetallen Y, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy,
Er und Yb, in einer Menge von bis zu 6,0 Gew.% ist;

V Vanadium in einer Menge von 0,2-2,5 Gew.% ist;

O Sauerstoff in einer Menge von bis zu 3,5 Gew.% ist; und

S ein Tréger ist, der TiO, in einer Menge von zumindest 70 Gew.% enthalt, wobei der Rest
zumindest eines von WO; und MoO3, und gegebenenfalls SiO; ist.
Katalysatorzusammensetzung geman Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass RE
zumindest eines aus der Gruppe von Pr, Sm, Gd, Tb, Dy und Er und insbesondere eines
aus der Gruppe von Sm, Gd, Tb, Dy und Er ist.

Katalysatorzusammensetzung geman Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass RE
zumindest eines von Er und Tb ist.

Katalysatorzusammensetzung geman einem der Anspriche 1-3, dadurch gekennzeich-
net, dass S SiO; in einer Menge von 4-12 Gew.%, insbesondere in einer Menge von
5-10 Gew.%, enthalt.

Vertahren zur Herstellung einer Katalysatorzusammensetzung, dadurch gekennzeichnet,
dass ein fester Tréger, der TiO, in einer Menge von zumindest 70 Gew.%, zumindest
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eines von WQj3; und MoQj; in einer Menge von 5-20 Gew.% und gegebenenfalls SiO; in ei-
ner Menge von bis zu 15 Gew.% enthélt, mit einer wassrigen Lésung eines Salzes zumin-
dest eines Seltenerdmetalls, ausgewéhit aus der Gruppe von Y, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb,
Dy, Er und Yb, in Kontakt gebracht wird, um einen Schlamm zu ergeben, der zur Trock-
nung gebracht und calciniert wird.

Verfahren geméan Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Seltenerdmetall zu-
mindest eines aus der Gruppe von Pr, Sm, Gd, Tb, Dy und Er und insbesondere eines aus
der Gruppe von Sm, Gd, Tb, Dy und Er ist.

Verfahren geméaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Seltenerdmetall zu-
mindest eines von Tb und Er ist.

Verfahren geman einem der Anspriiche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die wéass-
rige Losung des zumindest einen Seltenerdmetalls auch ein Vanadiumsalz enthélt.
Katalysatorzusammensetzung, erhaltlich geméan einem Verfahren nach einem der Anspri-
che 5 bis 8.

Katalysatorzusammensetzung geméf Anspruch 9, enthaltend:

das Seltenerdmetall in einer Menge von bis zu 6,0 Gew.%;

gegebenenfalls Vanadium in einer Menge von bis zu 2,5 Gew.%;

Sauerstoff in einer Menge von bis zu 3,5 Gew.%;

TiO; in einer Menge von zumindest 65 Gew.%;

zumindest eines von WO3; und MoQj3 in einer Menge von bis zu 20 Gew.%;

und gegebenenfalls SiO; in einer Menge von bis zu 15 Gew.%.

HIEZU 5 BLATT ZEICHNUNGEN
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