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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine kata-
lytische Zusammensetzung umfassend ein Edelme-
tall auf einem sauren Wolfram-haltigen Mischoxid,
ein Verfahren zur Herstellung der katalytischen Zu-
sammensetzung und die Verwendung der katalyti-
schen Zusammensetzung als Oxidationskatalysator.
Die Erfindung ist ferner auf einen Katalysatorform-
kérper gerichtet, der die katalytische Zusammenset-
zung auf einem Trager aufweist, einen Washcoat ent-
haltend die erfindungsgemafie katalytische Zusam-
mensetzung und die Verwendung des Washcoats zur
Herstellung eines beschichteten Katalysator-Form-
korpers.

[0002] Um eine starke Verringerung der NO,-Emis-
sionen von Dieselmotoren zu erreichen, wird seit
einigen Jahren eine sogenannte selektive katalyti-
sche Reduktion (SCR) mit Harnstoff zur Abgasnach-
behandlung eingesetzt. Dabei wird gewdhnlich eine
Harnstoffldésung in den Abgasstrom zerstdubt. Der
Harnstoff wird zu Ammoniak hydrolysiert und der frei-
gesetzte Ammoniak reagiert in einer Komproportio-
nierung mit Stickoxiden zu Stickstoff.

[0003] Die Verwendung der SCR erlaubt es, Moto-
ren auf eine sehr magere Verbrennung zu optimie-
ren. Diese flhrt zwar zu hohen Stickoxidemissionen
des Motors, die dann mit der SCR beseitigt werden,
erlaubt aber eine nicht unerhebliche Kraftstofferspar-
nis. Nachteilig ist jedoch, dass Ammoniak bereits in
einer Konzentration von mehr als 20 ppm als Ge-
ruch wahrnehmbar ist. Das bedeutet, dass unter al-
len, auch dynamischen, Betriebsbedingungen Am-
moniakemissionen < 20 ppm erforderlich sind. Da-
zu muss die Vollstandigkeit des Ammoniakumsatzes
in der SCR sehr hoch sein. Das lasst sich nicht im-
mer gewahrleisten. Um also den sogenannten Am-
moniakschlupf zu verhindern, kann nach der SCR
noch ein sogenannter Ammoniak-Oxidationskataly-
sator(= Sperrkatalysator = ASC = AMOX) eingebaut
werden. Die Oxidation des Ammoniaks verlauft sehr
schnell und daher kann diese Reaktion verwendet
werden, um die Restemissionen an Ammoniak nach
der SCR zu verhindern. Dabei ist es aber wichtig,
dass der Katalysator eine hohe Selektivitat zu N, hat
und wenig NO, NO, und N,O (Lachgas) erzeugt. Die-
se Zusammenhange und Anforderungen sind in einer
Ubersicht in SAE 2006-01-0640beschrieben.

[0004] Obwohl N,O als Nebenprodukt nicht gesetz-
lich limitiert ist, sind niedrige N,O Emissionen den-
noch wichtig, denn N,O zahlt zu den Treibhausgasen
und hat somit eine klimasch&dliche Wirkung. Lach-
gas ist mit einem GWP (Global Warming Potential)
von 310 eingestuft, d. h. die Menge an Lachgas in
der Atmosphéare ist im Hinblick auf die globale Erwar-
mung um den Faktor 310 schadlicher als dieselbe
Menge CO,. Leider zeigen gerade die heute Ublichen
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Platin-haltigen Katalysatoren, die eine hohe Aktivitat
zur Oxidation auch von Ammoniak haben, eine hohe
Tendenz zur N,O-Bildung.

[0005] Die Nachbehandlung eines Abgases nach ei-
ner SCR mit Hilfe eines Ammoniak-Oxidationskata-
lysators wird auch in der Abgasnachbehandlung in
stationaren Anlagen wie beispielsweise Kraftwerken
schon seit [Angerem eingesetzt. In diesen Stationa-
ren Anlagen werden Ublicherweise V/W/Ti-basierte
SCR-Katalysatoren eingesetzt. Es wurde frih her-
ausgefunden, dass die Selektivitat dieser Ammoni-
ak-Oxidationskatalysatoren dadurch erhoéht werden
kann, dass sie direkt mit einem SCR-Katalysator
kombiniert werden. Das bedeutet, dass der Edelme-
tallkatalysator nicht einfach nur nach dem SCR-Kata-
lysator angeordnet ist, sondern dass gleichzeitig die
SCR-Funktion noch in der Oxidationskatalysatorzo-
ne vorliegt. Am Edelmetallkatalysator gebildetes NO
und N,O kann dann mit noch vorhandenem Ammoni-
ak wieder selektiv zu N, umgesetzt werden.

[0006] Das EP 410440 B1 offenbart einen V/W/Ti-
Vollextrudat-SCR-Katalysator, der in seiner Austritts-
zone mit einem Edelmetall beschichtet ist.

[0007] In dem EP 544282 B1 wird ein Katalysator
offenbart, der eine Kombination aus einem V/W/Ti-
Katalysator und Platin auf einem Zeolith, oder Pla-
tin auf Aluminiumoxid oder Platin auf SiO, aufweist.
Hier wird eine sehr niedrige Platinkonzentration ver-
wendet. In dieser Schrift wird gezeigt, dass ein rei-
ner Pt/Mordenit-Katalysator ohne V/W/Ti-Komponen-
te (siehe Vergleichsbeispiel 2) einen negativen NO,-
Umsatz zeigt, also Ammoniak zum Teil wieder zu NO,
oxidiert, wohingegen ein reiner V/W/Ti-Katalysator ei-
nen hohen Ammoniakschlupf aufweist. Nur die Kom-
bination aus beiden Katalysatoren zeigt sowohl eine
hohe Selektivitat zu N, als auch einen geringen Am-
moniakschlupf.

[0008] EP 1 399 246 B1 offenbart einen Monolith-
Katalysator mit einer V/W/Ti-basierenden SCR-Kom-
ponente, der auf seiner Austrittsseite mit Platin im-
pragniert ist. Dabei ist das katalytisch aktive Ma-
terial des Reduktionskatalysators (VWT-SCR) der
Trager fir das Platingruppenmetall. Hier wird das
Platin also direkt auf den V/W/Ti-Katalysator aufge-
bracht und nicht zwei Katalysatoren gemischt wie in
EP 544282 B1.

[0009] US 7,393,511 B2 offenbart eine Methode zum
Entfernen von Ammoniak aus Abgasen, wobei dem
Gas Ammoniak zugesetzt wird und nach einer SCR
das Gas uber einen Oxidationskatalysator geleitet
wird, der ein Edelmetall und Vanadium auf einem
TiO, oder Al,O5, SiO,, ZrO,, Al-Si-Oxid, MgO, HfO,
oder La,O5-Trager umfasst. Hierbei handelt es sich
somit auch um einen Katalysator, wie in EP 544282
oder EP 1 399 246 beschrieben.
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[0010] Die Grundidee hinter allen diesen Katalysato-
ren ist eine Kombination aus einer ersten Komponen-
te mit Aktivitat fur die Reduktion von Stickoxiden mit
Ammoniak und einer zweiten Komponente mit Akti-
vitat, Stickoxide aus Ammoniak zu bilden (beispiels-
weise Uber ein Edelmetall).

[0011] Fir die Reduktion von Stickoxiden mit Am-
moniak eignen sich auch Cu- und Fe-Zeolithe. Daher
war es im Stand der Technik auch naheliegend, die-
se Zeolithe mit Edelmetallkatalysatoren zu kombinie-
ren, um einen Ammoniaksperrkatalysator zu erhal-
ten. Diese Sperrkatalysatoren werden beispielsweise
in US 7,722,845 B2 beschrieben. Dabei wird sowohl
die Kombination aus einem Zeolith-SCR-Katalysator
mit Pt/Siralox, als auch direkt Pt auf einem Fe-BEA-
Zeolith beschrieben.

[0012] In jlngerer Zeit wird auch berichtet, dass
sich fiur die SCR-Reaktion auch saure Wolfram-
haltige Oxide eignen. Speziell dabei bevorzugt
sind W/Ce/Zr-Mischoxide (sieche SAE 2007-01-0238,
WO 2009/001131 und US 2010/0034717).

[0013] EP 7597865 offenbart ebenfalls die Verwen-
dung ahnlicher saurer Ce/Zr/Ti-Sulfat-Katalysatoren
bzw. Ti/Zr/Ce/W-SCR-Katalysatoren gefolgt von ei-
nem Sperrkatalysator, der Platin auf einem Si/Al-Oxid
umfasst.

[0014] Alle die oben genannten Edelmetall-basier-
ten Oxidationskatalysatoren oxidieren Ammoniak so-
wohl zu NO,, als auch zu N,O. Diese Oxidationsre-
aktionen sind sehr schnell. Das Ziel der Ammoniak-
oxidation im Sperrkatalysator ist aber die Oxidation
zu Stickstoff. Die Reaktion der Uberoxidierten Kom-
ponenten NO, und N,O mit dem SCR-Katalysator ist
dann langsamer und nicht gleichmaRig fir NO, und
N,O. Es ist daher schwierig, sowohl die NO,-Nachbil-
dung in diesem Katalysator als auch die N,O-Emis-
sionen niedrig zu halten. Dies zu steuern und speziell
hier auch niedrige N,O-Emissionen sicherzustellen,
ist nach derzeitigem Stand der Technik nicht méglich.

[0015] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung be-
stand deshalb in der Bereitstellung einer katalyti-
schen Zusammensetzung, welche sich als Ammoni-
ak-Oxidationskatalysator eignet und eine besonders
hohe Selektivitat fir die Ammoniakoxidation aufweist.

[0016] Die Erfindung stellt dazu eine katalytische Zu-
sammensetzung umfassend ein Edelmetall auf ei-
nem sauren Wolfram-haltigen Mischoxid bereit.

[0017] Uberraschend wurde gefunden, dass eine ka-
talytische Zusammensetzung, die ein Edelmetall auf
einem sauren Wolframhaltigen Mischoxid enthalt, ei-
ne besonders hohe Selektivitat fir die Ammoniak-
oxidation hat und dabei erst bei héherer Temperatur
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N,O bildet und generell weniger N,O-Ausstol} verur-
sacht.

[0018] Gemal einer Ausfuhrungsform der Erfindung
ist das saure Wolfram-haltige Mischoxid vorzugswei-
se ein Ce/Zr/W-Mischoxid, ein Y-stabilisiertes Zr/W-
Mischoxid (Y/Zr/W-Mischoxid) oder ein Ce/Zr/Ti/W-
Mischoxid, besonders bevorzugt ein Ce/Zr/\W-Misch-
oxid bzw. besteht nur aus den genannten Mischoxi-
den. Auch Kombinationen aus den genannten Misch-
oxiden sind moglich. Das Mischoxid weist dabei be-
vorzugt einen Wolframgehalt von 5 bis 15 Gew.-%
mehr bevorzugt 5,5 bis 10 Gew.-% und am meisten
bevorzugt 6 bis 7 Gew.-% Wolfram, bezogen auf das
gesamte Mischoxid, auf.

[0019] Gemal einer weiteren Ausfiihrungsform der
vorliegenden Erfindung ist das Edelmetall vorzugs-
weise Platin. Das Mischoxid weist dabei bevorzugt 0,
05 bis 1 Gew.-% Platin, mehr bevorzugt 0,06 bis O,
75 Gew.-% Platin und am meisten bevorzugt 0,07 bis
0,5 Gew.-% Platin, bezogen auf das gesamte Misch-
oxid, auf. Vorzugsweise ist kein weiteres Edelmetall
neben Platin in der katalytischen Zusammensetzung
vorhanden.

[0020] Das Verhaltnis Ce/Zr in dem sauren Wolfram-
haltigen Mischoxid liegt bevorzugt im Bereich von 80:
20 bis 50:50, mehr bevorzugt 60:40 bis 70:30, noch
mehr bevorzugt 65:35. Dadurch wird ein genau abge-
stimmter saurer Charakter des Mischoxids erhalten,
der zur Selektivitdtserh6hung beitragt.

[0021] Gegenstand der Erfindung ist auch ein Ver-
fahren zur Herstellung der oben beschriebenen kata-
lytischen Zusammensetzung umfassend die Schritte
des:
a) Impragnierens eines sauren Mischoxids mit ei-
ner Wolframvorlauferverbindung;
b) Kalzinierens des impragnierten Mischoxids;
c) Imprégnierens des kalzinierten Mischoxids aus
Schritt b) mit einer Edelmetallvorlauferverbindung;
d) Kalzinierens des mit der Edelmetallvorlaufer-
verbindung impragnierten Mischoxids aus Schritt
c).

[0022] Das verwendete Mischoxid, beispielsweise
ein erfindungsgeman eingesetztes Ce/Zr-Mischoxid,
und auch das hergestellte W-haltige Mischoxid haben
vorzugsweise eine BET-Oberflache von 20-250 m?/
g, vorzugsweise 40-100 m?/g, am meisten bevorzugt
50-80 m?/g. Die Bestimmung der BET-Oberflache er-
folgt nach DIN66132 (nach der Methode von Brunau-
er, Emmet und Teller).

[0023] Als Wolframvorlauferverbindung eignet sich
prinzipiell jede Wolframverbindung, welche sich unter
Einwirkung von Temperatur beim Kalziniervorgang
in das entsprechende Oxid umwandelt, bevorzugt
Ammoniummetawolframat (Nh,)gH,W 45,049, Ammo-
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niumwolframat (NH,)19H2(W5,05)s und Wolframsaure
H,WQO,. Besonders bevorzugt wird als Wolframvor-
lauferverbindung Ammoniummetawolframat verwen-
det. Nach dem Impragnieren des sauren Mischoxids
mit der Wolframvorlauferverbindung erfolgt ein Kal-
zinierschritt, vorzugsweise bei einer Temperatur von
400 bis 800°C, mehr bevorzugt 500 bis 600°C, am
meisten bevorzugt bei etwa 550°C. Dadurch bildet
sich das saure Wolfram-haltige Mischoxid, welches
bevorzugt ein terndres Mischoxid ist.

[0024] Anschlieliend wird das kalzinierte Mischoxid
mit einer Edelmetallvorlduferverbindung impragniert.
Die Impréagnierung erfolgt vorzugsweise uber die In-
cipient-Wetness Methode, wobei jedoch auch ande-
re Verfahren, z. B. Tauchverfahren, Sprihverfahren
und dergleichen verwendet werden kénnen.

[0025] Als Edelmetallvorlduferverbindung eignet
sich beispielsweise Ethanolammonium-hexahydro-
xoplatinat, Hexachlorplatinsaure, Tetrachlorplatin-
saure, Diamindinitroplatinat (ll), Tetraaminplatin(ll)
chlorid, Ammoniumtetrachloroplatinat(ll), Ammoni-
umhexachloroplatinat(lV), Platinethylendiamindichlo-
rid, Tetraaminplatin(ll)nitrat, Tetraaminplatin(ll)hy-
droxid, Methylethanolamin-Platin(ll)hydroxid und
Platinnitrat, wobei Ethanolammonium-hexahydroxo-
platinat am meisten bevorzugt ist.

[0026] Nach dem Impragnieren des kalzinierten
Mischoxids mit der Edelmetallvorlauferverbindung er-
folgt wiederum ein Kalzinierschritt, vorzugsweise bei
einer Temperatur zwischen 400 und 800°C, mehr be-
vorzugt zwischen 500 und 600°C, am meisten be-
vorzugt bei etwa 550°C, wodurch sich bevorzugt fein
verteiltes Edelmetall auf dem Mischoxid abscheidet.
Bevorzugt ist die PartikelgréRe des abgeschiedenen
Edelmetalls (bevorzugt Platin) im Bereich von 1 bis
20 nm, besonders bevorzugt im Bereich von 3 bis
17 nm, zu finden. Die Bestimmung der Teilchengré-
3e kann durch eine Transmissions-Elektronen-Mikro-
skopie (TEM) bestimmt werden. Vor dem Kalzinieren
kann optional auch noch ein Trocknungsschritt statt-
finden, beispielsweise bei Temperaturen von 50 bis
200°C, bevorzugt 80 bis 150°C.

[0027] Alternativ zum oben angegebenen Verfahren
kann nach Herstellung des Mischoxids dieses zuerst
auf einen geeigneten Trager aufgebracht werden,
beispielsweise in Form eines Washcoats, und erstim
Anschluss mit der Platinverbindung impragniert wer-
den. Erfolgt die Impragnierung nur bereichsweise an
einem Ende des Tragers erhalt man einen kombinier-
ten SCR-Katalysator mit Ammoniaksperrwirkung.

[0028] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die
Verwendung der katalytischen Zusammensetzung,
wie oben beschrieben bzw. wie nach dem oben be-
schriebenen Verfahren hergestellt, als Oxidationska-
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talysator, insbesondere als Ammoniak-Oxidationska-
talysator.

[0029] Die katalytische Zusammensetzung wird vor-
zugsweise zusammen mit einem SCR-Katalysator
verwendet. Der SCR-Katalysator ist dabei bevor-
zugt in Strdmungsrichtung vor der erfindungsgema-
Ren katalytischen Zusammensetzung angeordnet.
Dabei kénnen die katalytische Zusammensetzung
(Oxidationskatalysator) und der SCR-Katalysator in
einem einzigen Katalysatorbauteil angeordnet sein,
beispielsweise indem in Strémungsrichtung zuerst ei-
ne SCR-aktive Komponente und anschlie3end die er-
findungsgemale katalytische Zusammensetzung auf
einem geeigneten Trager aufgebracht sind, oder sie
SCR-aktive Komponente und die erfindungsgemalie
Zusammensetzung kénnen auf separaten Tragern in
zwei separaten Bauteilen untergebracht sein.

[0030] Der SCR-Katalysator kann beispielsweise ei-
ne SCR-aktive Komponente auf Basis eines Ce/Zr/
W-Mischoxids sein. Jedoch kann auch jede andere
SCR-aktive Komponente im Sinne dieser Erfindung
verwendet werden, beispielsweise die eingangs ge-
nannten und im Stand der Technik bekannten Syste-
me.

[0031] Die katalytische Zusammensetzung kann zu
einem Washcoat verarbeitet werden, wobei gewdhn-
lich ein Lésungsmittel, beispielsweise Wasser und
bevorzugt auch noch ein Bindemittel zugesetzt wer-
den. Der Washcoat eignet sich zur Herstellung eines
beschichteten Katalysator-Formkoérpers.

[0032] Ein weiterer Gegenstand ist dementspre-
chend ein Katalysator-Formkérper enthaltend einen
Trager und die katalytische Zusammensetzung wie
oben beschrieben. Vorzugsweise ist die katalytische
Zusammensetzung zumindest bereichsweise als Be-
schichtung auf dem Trager aufgebracht, mehr bevor-
zugt ist die Beschichtung auf der gesamten Trager-
oberflache aufgebracht. Die notwendigen Beschich-
tungstechniken sind dem Fachmann bekannt. So
wird zum Beispiel die katalytische Zusammenset-
zung zu einer wassrigen Beschichtungsdispersion
verarbeitet. Dieser Dispersion kann als Binder zum
Beispiel Silicasol zugegeben werden. Die Viskosi-
tat der Dispersion kann durch geeignete Zusatzstof-
fe eingestellt werden, so dass es mdglich wird, die
bendtigte Beschichtungsmenge beispielsweise in ei-
nem einzigen Arbeitsgang auf die Wandungen von
Strémungskanalen aufzubringen. Ist dies nicht mog-
lich, so kann die Beschichtung mehrfach wiederholt
werden, wobei die frisch aufgebrachte Beschichtung
jeweils durch eine Zwischentrocknung fixiert wird. Die
fertige Beschichtung wird dann bei erhéhter Tempe-
ratur getrocknet und fur die Dauer von 1 bis 4 Stun-
den bei Temperaturen zwischen 300 und 600°C kal-
Ziniert.
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[0033] Die katalytische Zusammensetzung kann
auch unter Zusatz geeigneter Hilfsstoffe wie anorga-
nischen Bindern (z. B. Silicasol), Porenbildnern, Pla-
stifiziermitteln und Befeuchtungsmitteln in bekannter
Weise zu Formkorpern wie Tabletten und Extruda-
ten verarbeitet werden. Bevorzugt wird die katalyti-
sche Zusammensetzung jedoch in Form einer Be-
schichtung (als Washcoat) auf den Innenwandungen
der Strébmungskanéle von metallischen oder kerami-
schen Wabenkdrpern (Monolithe) aufgebracht.

[0034] Vorzugsweise ist der Trager somit ein me-
tallischer oder keramischer Trager, mehr bevorzugt
ein sogenannter monolithischer Trager, welcher eine
Vielzahl von parallelen Durchtrittséffnungen und so-
mit eine grofRe Oberflache aufweist. Das Tragermate-
rial ist vorzugsweise entweder eine Keramik wie bei-
spielsweise Cordierit oder ein Metall bzw. eine Legie-
rung (Fa. Emitec). Darlber hinaus kdnnen beispiels-
weise metallische Schdume (Fa. Inco) als Trager ver-
wendet werden.

[0035] Gewdhnlich wird der Katalysatorformkdrper
in ein Gehause eingebaut, welches eine Einlass- und
Auslassoéffnung fiir ein zu reinigendes Abgas auf-
weist.

[0036] Gegenstand der Erfindung ist somit auch ein
Katalysatorbauteil, enthaltend den erfindungsgema-
Ren Katalysatorformkdrper. Das Katalysatorbauteil
kann Teil eines Abgasreinigungssystems sein, das
vorzugsweise weitere Komponenten aufweist, z. B.
einen Partikelfilter, einen vorgelagerten Oxidations-
katalysator, einen Harnstoffhydrolysekatalysator, ei-
nen SCR-Katalysator und dergleichen.

[0037] Die Erfindung wird nun anhand einiger Aus-
fuhrungsbeispiele ndher erlautert, wobei deren Inhalt
jedoch nicht als beschrankend auf den Umfang der
vorliegenden Erfindung zu verstehen ist. Dabei wird
zusétzlich auf die Fig. 1 bis Fig. 3 Bezug genommen.

[0038] Es zeigen:

[0039] Fig. 1 den Ammoniakumsatz der erfindungs-
gemafen Verbindung im Vergleich mit nicht erfin-
dungsgemaflen Verbindungen. Anhand dieses Dia-
gramms kann die Ammoniak Light-Off-Temperatur
bestimmt werden.

[0040] Fig. 2 den NO,-Umsatz der erfindungsgema-
Ren Verbindung im Vergleich mit nicht erfindungsge-
maRen Verbindungen.

[0041] Fig. 3 die N,O Austrittskonzentration in ppm
der erfindungsgemaRen Verbindung im Vergleich mit
nicht erfindungsgemafen Verbindungen.
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Ausfiihrungsbeispiele

[0042] Die Erfindung wird anhand des Beispiels 1
und der Vergleichsbeispiele dargestellt. Alle der fol-
genden Katalysatoren verfligen (iber 5g/ft® Platin (0,
1766 g Platin/1L Wabe = 0,1766,g Platin/250 g Ce/Zr/
W-Oxid = 0,0706%) auf den jeweiligen Waben. Die
Waben haben alle 1" Durchmesser und 2" Lénge.

[0043] Im Beispiel wird der erfindungsgemafie Kata-
lysator durch Beschichtung einer Wabe mit einem W/
Ce/Zr-Oxid und nachfolgender Pt-Impréagnierung her-
gestellt. In Vergleichsbeispiel 1 wird ein Katalysator
basierend auf Pt/Titandioxid hergestellt, ein Katalysa-
tor ohne SCR-Eigenschaften. In Vergleichsbeispiel 2
wird ein Katalysator mit Pt auf einem Fe-BEA-Zeolith
hergestellt und in Vergleichsbeispiel 3 wird ein Kata-
lysator basierend Pt auf einem V/W/Ti-SCR-Kataly-
sator hergestellt. In Beispiel 4 ist der Vergleichstest
beschrieben.

Beispiel 1:

[0044] 381 g eines Ce/Zr-Mischoxides (Ce/Zr=63:
36) wird mit einer Lésung von 37,5 g Ammoniumme-
tawolframat in 190 mL VE-Wasser auf 6,1% W-Ge-
halt imprégniert und bei 550°C kalziniert. Aus diesem
Pulver wird ein Washcoat hergestellt und eine Kera-
mikwabe auf 250 g/l Washcoatbeladung (trocken) in
mehreren Schritten beschichtet und bei 550°C kalzi-
niert. Nach jedem Beschichtungsschritt wird getrock-
net und kalziniert. (Es wurden Waben von 1" Durch-
messer und 2" Lange beschichtet V = 25,3 ml mit 6,
425 g Washcoat beschichtet.)

[0045] Danach wird die Wasseraufnahme der Wabe
bestimmt und diese wieder getrocknet.

[0046] Es wird eine Platinethanolaminlésung (Etha-
nolammoniumhexahydroxoplatinat) mit 13,1% Platin-
gehalt verdiinnt. Es sollen 5 g Platin/ft* Wabenvolu-
men an Edelmetall auf der Wabe sein. (5 g/ft® = 0,
1766 g/l) Das bedeutet, dass eine Platinlésung her-
gestellt werden muss, bei der 0,00447 g Platin in der
Wassermenge der Wasseraufnahme enthalten sind.
Die Wabe wird dann 10 s in eine Platinethanolaminlé-
sung dieser Konzentration ganz eingetaucht und auf
diese Weise Uber ,incipient wetness” impragniert. Die
Wabe wird getrocknet und bei 550°C kalziniert.

Vergleichsbeispiel 1:

[0047] Es wird ein Washcoat aus 20 kg Titandi-
oxid DT 51D von Milenium und 26 kg Titandioxid-
Sol (12%, salpetersdurestabilisiert) von Sachtleben
als Binder hergestellt. Eine Wabe wird auf 32 g/l Wa-
shcoat beschichtet und bei 450°C kalziniert.

[0048] Danach wird die Wasseraufnahme der Wabe
bestimmt und diese wieder getrocknet.
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[0049] Es wird eine Platinethanolaminlésung (Etha-
nolammoniumhexahydroxoplatinat) mit 13,1% Platin-
gehalt verdlinnt. Es sollen 5 g Platin/ft® Wabenvolu-
men an Edelmetall auf der Wabe sein. (5 g/ft? = 0,
1766 g/l) Das bedeutet, dass eine Platinlésung her-
gestellt werden muss, bei der 0,00447 g Platin in der
Wassermenge der Wasseraufnahme enthalten sind.
Die Wabe wird dann 10 s in eine Platinethanolaminlo-
sung dieser Konzentration ganz eingetaucht und auf
diese Weise Uber ,incipient wetness” impragniert. Die
Wabe wird getrocknet und bei 550°C kalziniert.

Vergleichsbeispiel 2:

[0050] Es wird ein Washcoat aus Fe-BEA Zeolith
hergestellt, dem ein kolloidales Silicasol als Binder
zugesetzt wird. Eine Keramikwabe wird auf 250 g/l
Washcoat beschichtet und bei 550°C kalziniert.

[0051] Danach wird die Wasseraufnahme der Wabe
bestimmt und diese wieder getrocknet.

[0052] Es wird eine Platinethanolaminlésung (Etha-
nolammoniumhexahydroxoplatinat) mit 13,1% Platin-
gehalt verdlinnt. Es sollen 5 g Platin/ft® Wabenvolu-
men an Edelmetall auf der Wabe sein. (5 g/ft? = 0,
1766 g/l) Das bedeutet, dass eine Platinlésung her-
gestellt werden muss, bei der 0,00447 g Platin in der
Wassermenge der Wasseraufnahme enthalten sind.
Die Wabe wird dann 10 s in eine Platinethanolaminlo-
sung dieser Konzentration ganz eingetaucht und auf
diese Weise Uber ,incipient wetness” impragniert. Die
Wabe wird getrocknet und bei 550°C kalziniert.

Vergleichsbeispiel 3:

[0053] Es wird ein Washcoat aus W-stabilisiertem
Titandioxid DT 52 und 2,5% V,0O5 hergestellt. Eine
Keramikwabe wird auf 200 g/l Washcoat beschichtet
und bei 450°C kalziniert.

[0054] Danach wird die Wasseraufnahme der Wabe
bestimmt und diese wieder getrocknet.

[0055] Es wird eine Platinethanolaminlésung (Etha-
nolammoniumhexahydroxoplatinat) mit 13,1% Platin-
gehalt verdlinnt. Es sollen 5 g Platin/ft® Wabenvolu-
men an Edelmetall auf der Wabe sein. (5 g/ft2 = 0,
1766 g/l) Das bedeutet, dass eine Platinlésung her-
gestellt werden muss, bei der 0,00447 g Platin in der
Wassermenge der Wasseraufnahme enthalten sind.
Die Wabe wird dann 10 s in eine Platinethanolaminld-
sung dieser Konzentration ganz eingetaucht und auf
diese Weise Uber ,incipient wetness” impragniert. Die
Wabe wird getrocknet und bei 450°C kalziniert.
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Beispiel 4:

[0056] Die Katalysatoren wurden in einem Glasrohr-
reaktor (Innen-Durchmesser 27 mm) unter folgenden
Bedingungen getestet:

250 ppm NO

50 ppm NH3

5% O,

5% CO,

5% H,0

Rest N,

Raumgeschwindigkeit = 84.000 h™’

Messung abkihlend von 420°C auf 100°C

[0057] In Fig. 1 ist der Ammoniakumsatz gegen die
Temperatur dargestellt. Daran kann die Ammoniak
Light-Off-Temperatur bestimmt werden (Temperatur
bei 50 Umsatz).

[0058] Es ist zu erkennen, dass hier zwar der Pt-
Katalysator auf dem Fe-BEA-Zeolithen (Vergleichs-
beispiel 2) am besten ist, aber die beiden ande-
ren (VWT und der erfindungsgemafle Katalysator)
nicht wesentlich schlechter sind. Betrachtet man die
Tatsache, dass mindestens 200°C erforderlich sind,
um Ammoniak aus der Harnstofflésung zu erzeu-
gen, sieht man hier, dass alle Katalysatoren aul3er
dem Katalysator, der keine SCR-Komponente enthalt
(TiO,, Vergleichsbeispiel 1), diese Anforderung erful-
len.

[0059] InFig. 2istder NO,-Umsatz dieses Tests dar-
gestellt. Ein negativer NO,-Umsatz bedeutet, dass
zusétzliche NO, aus dem Ammoniak durch Ammo-
niakoxidation gebildet wird. Bei niedriger Temperatur
ist die Reaktion selektiv, da hier die SCR-Funktion
Uberwiegt. Mit steigender Temperatur wird die Oxida-
tion so schnell, dass mehr Ammoniak gleich oxidiert
wird, bevor es in der SCR mit dem NO, selektiv ab-
reagieren kann. Je héher diese Temperatur, bei der
dieser negative NO,-Umsatz, also mehr Ammoniak-
oxidation zu NO,, erfolgt, desto besser ist der Kata-
lysator. Hier ist deutlich zu erkennen, dass der erfin-
dungsgemalie Katalysator (Quadrate) und der VWT-
Katalysator (Vergleichsbeispiel 3, Sterne) am besten
sind.

[0060] Der entscheidende Vorteil des erfindungs-
gemalen Katalysators gegenliber dem gesamten
Stand der Technik ist aber in Fig. 3 deutlich zu er-
kennen. In Fig. 3 ist die N,O-Austrittskonzentration
in ppm dargestellt. N,O ist ein unerwinschtes Ne-
benprodukt. Man sieht deutlich, dass der erfindungs-
gemale Katalysator (Quadrate) erst bei 250°C die
5 ppm N,O uUberschreitet, also N,O erst bei héherer
Temperatur bildet und mit einem Maximum von 20
ppm bei 300°C auch die niedrigste N,O-Bildung auf-
weist.
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Patentanspriiche

1. Katalytische Zusammensetzung umfassend
ein Edelmetall auf einem sauren Wolfram-haltigen
Mischoxid.

2. Katalytische Zusammensetzung gemal An-
spruch 1, wobei das saure Wolfram-haltige Mischoxid
ein Ce/Zr/W-Mischoxid ist.

3. Katalytische Zusammensetzung gemal An-
spruch 1 oder 2, wobei das Mischoxid einen Wolfram-
gehalt von 5 bis 15 Gew.-% bezogen auf das gesam-
te Mischoxid, aufweist.

4. Katalytische Zusammensetzung gemaf einem
der Anspriiche 1 bis 3, wobei das Edelmetall Platin
ist.

5. Katalytische Zusammensetzung gemal einem
der Anspriiche 1 bis 4, wobei das Mischoxid 0,05 bis
1,0 Gew.-% Platin, bezogen auf das gesamte Misch-
oxid, aufweist.

6. Katalytische Zusammensetzung gemal einem
der Anspriiche 1 bis 5, wobei das Verhaltnis Ce/Zr
80:20 bis 50:50 betragt.

7. Verfahren zur Herstellung einer katalytischen
Zusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis
6 umfassend die Schritte:

a) Imprégnieren eines sauren Mischoxids mit einer
Wolframvorlauferverbindung;

b) Kalzinieren des imprégnierten Mischoxids;

c) Imprégnieren des kalzinierten Mischoxids aus
Schritt b) mit einer Edelmetallvorlauferverbindung;
d) Kalzinieren des mit der Edelmetallvorlauferverbin-
dung impréagnierten Mischoxids aus Schritt c).

8. Verwendung der katalytischen Zusammenset-
zung nach einem der Anspriiche 1 bis 6 als Oxidati-
onskatalysator, insbesondere als Ammoniak-Oxidati-
onskatalysator.

9. Verwendung nach Anspruch 8, wobei dem Oxi-
dationskatalysator ein SCR-Katalysator vorgeschal-
tet ist.

10. Verwendung nach Anspruch 9, wobei der SCR-
Katalysator und der Oxidationskatalysator auf einem
gemeinsamen Trager vorliegen.

11. Katalysatorformkérper enthaltend einen Trager
und die katalytische Zusammensetzung nach einem
der Ansprliche 1 bis 6.

12. Katalysatorformkdérper gemafy Anspruch 11,
wobei die katalytische Zusammensetzung zumindest
bereichsweise als Beschichtung auf dem Trager vor-
liegt.

2012.05.03

13. Katalysatorformkérper gemall Anspruch 11
oder 12, umfassend eine SCR-aktive Komponente.

14. Katalysatorformkdrper gemal einem der An-
spriche 11 bis 13, wobei der Trager ein metallischer
oder keramischer Trager ist.

15. Washcoat umfassend die katalytische Zusam-
mensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, ein
Bindemittel und ein Lésungsmittel.

16. Verwendung des Washcoats gemaf} Anspruch
15 zur Herstellung eines beschichteten Katalysator-
formkdorpers.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen

8/10



DE 10 2010 050 312 A1

2012.05.03

Anhéangende Zeichnungen
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