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(54) Title: CUCHA MATERIAL FOR SCR CATALYSIS

(54) Bezeichnung : CUCHA MATERIAL FUR DIE SCR-KATALYSE

Fig. 1:
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(57) Abstract: The present invention relates to a catalyst material which is capable, at high temperatures, of converting nitrogen
oxides in exhaust gas, particularly from vehicles driven by lean-running internal combustion engines, in the presence of ammonia

into harmless nitrogen.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung ist auf ein Katalysatormaterial gerichtet, welches bei erhchten Temperaturen im
Stande ist, Stickoxide im Abgas von insbesondere Fahrzeugen, welche mit mager betriebenen Verbrennungsmotoren angetrieben
werden, in Gegenwart von Ammoniak in unschédlichen Stickstoft zu verwandeln.
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CuCHA Material fiir die SCR-Katalyse

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung ist auf ein Katalysatormaterial gerichtet, welches bei erhéh-
ten Temperaturen im Stande ist, Stickoxide im Abgas von insbesondere Fahrzeugen,
welche mit mager betriebenen Verbrennungsmotoren angetrieben werden, in Gegen-
wart von Ammoniak in unschadlichen Stickstoff zu verwandeln.

Das Abgas von mager betriebenen Verbrennungsmotoren, z.B. Dieselmotoren, enthalt
neben den aus einer unvollstandigen Verbrennung des Kraftstoffs resultierenden
Schadgasen Kohlenmonoxid (CO) und Kohlenwasserstoff (HC) auch RuBpartikel (PM)
und Stickoxide (NO). AuRerdem enthalt das Abgas von Dieselmotoren bis zu 15 Vol.-
% Sauerstoff. Es ist bekannt, dass die oxidierbaren Schadgase CO und HC durch
Uberleiten iiber einen geeigneten Oxidationskatalysator in Kohlendioxid (CO2) und
Wasser umgewandelt und Partikel durch Durchleiten des Abgases durch ein geeigne-
tes RuBpartikelfilter entfernt werden kdnnen.

Ein bekanntes Verfahren zur Entfernung von Stickoxiden aus sauerstoffhaltigen (mage-
ren) Abgasen ist das Verfahren der selektiven katalytischen Reduktion (SCR-Ver-
fahren; Selective Catalytic Reduction) mittels Ammoniak an einem geeigneten Kata-
lysator, dem SCR-Katalysator. Bei diesem Verfahren werden die aus dem Abgas zu
entfernenden Stickoxide mit Ammoniak zu Stickstoff und Wasser umgesetzt. Das als
Reduktionsmittel verwendete Ammoniak kann als Sekundaremission in Sauerstoff-
bzw. Oxidationsmittel-armen (fetten) Betriebsphasen in der Abgasanlage erzeugt
werden oder es wird durch Eindosierung einer Vorlauferverbindung, aus der Ammoniak
gebildet werden kann, wie beispielsweise Harnstoff, Ammoniumcarbamat oder Ammo-
niumformiat, in den Abgasstrang und gegebenenfalls anschliefende Hydrolyse verflig-
bar gemacht.

Die Verwendung Zeolith-basierter SCR-Katalysatoren ist aus zahlreichen Publikationen
bekannt. Beispielsweise beschreibt die US 4,961,917 eine Methode zur Reduktion von
Stickoxiden mit Ammoniak unter Verwendung eines Katalysators, der neben einem
Zeolithen mit definierten Eigenschaften Eisen und/oder Kupfer als Promotor enthalt.
Weitere SCR-Katalysatoren auf der Basis Ubergangsmetall-ausgetauschter Zeolithe
und Verfahren zur selektiven katalytischen Reduktion unter Verwendung solcher SCR-
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Katalysatoren sind beispielsweise in EP 1 495 804 A1, US 6,914,026 B2 und EP 1 147
801 B1 beschrieben.

Schon in der WO 9427709 wurden Katalysatoren auf Basis von Zeolithen mit der
Chabazitstruktur (CHA) fir die Lachgaszersetzung vorgeschlagen. Gleichfalls wurde

5 erwahnt, dass diese mit Kupfer ausgetauscht werden kénnen. Die Austauschrate wird
vorzugsweise mit 2-5 Gew.-% des Metalls basierend auf dem gesamten Gewicht des
Katalysators angegeben. Als Verhaltnis von Siliziumdioxid zu Aluminiumoxid wird
gefordert, dass dieses mindestens einen Wert von 55 annehmen soll.

In der US 6,709,644 B2 wird die Herstellung von Zeolithen des Chabazittyps bespro-

10  chen. Es wird angegeben, dass diese Zeolithe insbesondere fiir die Reduktion von
Stickoxiden eingesetzt werden kdnnen und Siliziumdioxid zu Aluminiumoxidverhaltnis-
se aufweisen kdnnen, die oberhalb von 10 liegen. Es wird weiterhin erwahnt, dass der
Zeolith ein Metallion enthalten kann, welches dazu befahigt, die Reduktion von Stick-
oxiden auch in der Gegenwart von einem Uberschuss an Sauerstoff durchfiihren zu

15 kdnnen. Als typische Techniken, mit denen der lonenaustausch im Zeolith vollzogen
werden kann, werden nasstechnische Verfahren genannt, bei denen auch Acetate der
entsprechenden Metallionen eingesetzt werden kdnnen.

Zur Herstellung Kupfer-ausgetauschter Zeolithe sind weiterhin verschiedene Verfahren
in der Literatur beschrieben. Dazu gehoren beispielsweise lonenaustauschverfahren in

20  wassriger Loésung (US 5,171,553, DE 10 2010 007 626 A1), sowie Festkbrperionen-
austausch-Verfahren (DE 10 2006 033 451 A1, DE 10 2006 033 452 A1 und dort zitier-
te Literatur).

Weiterhin berichtet die WO 2008132452 A2 (iber den Einsatz von Kupfer ausgetausch-
ten Zeolithen des Chabazittyps in der Reduktion von Stickoxiden. Die hier angegebe-

25  nen Siliziumdioxid zu Aluminiumoxidverhéltnisse der eingesetzten Zeolithe bewegen
sich im Bereich von 2-300 oder bevorzugt 8-150. Es wird ein Kupfer ausgetauschter
Zeolith des Chabazittyps vorgestellt, der 3 Gew.-% Kupfer enthalt.

Die WO 2008106519 A1 beschreibt ebenfalls Kupfer ausgetauschte Zeolithe fiir den

Einsatz in der Reduktion von Stickoxiden. Vorliegend werden Materialien propagiert,
30 die ein SAR von gréRer 15 und ein Kupfer zu Aluminium-Verhaltnis von gréfer 0,25

aufweisen sollen. Die anvisierten Zeolithe werden vorzugsweise durch den lonenaus-

tausch mit kupferacetathaltigen Losungen prapariert.
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Die Autoren der WO 2008118434 A1 beschreiben in dieser Schrift Kupfer-
ausgetauschte Chabazittypen, welche zum einen rel. hohe Siliziumdioxidgehalte (SAR
> 15) aufweisen und zum anderen wenigstens ein Gewichtsprozent Kupferoxid bezo-
gen auf die Gesamtmasse des katalytisch aktiven Materials aufweisen. Es wird be-
schrieben, dass die derart erhéltlichen Materialien eine sehr gute Stabilitdt gegeniiber
hydrothermaler Alterung aufweisen.

In der WO 2012075400 A1 werden zeolithische Alumosilikate hervorgehoben, die vom
Chabazittyp abgeleitet sind. Die Anmelder dieser Erfindung propagieren entsprechen-
de Zeolithe fiir die Reduktion von Stickoxiden, wobei die Materialien einen relativ ge-
ringen Gehalt an Promotoren, wie zum Beispiel Kupfer, enthalten sollen. Gleichfalls
zeigen die Autoren, dass insbesondere solche Zeolithe mit einer grofien durchschnittli-
chen KristallgrofRe und einem relativ geringen Siliziumdioxid zu Aluminiumoxidverhalt-
nis (SAR) zu bevorzugen sind. Die angegebenen Gehalte an Kupfer liegen unterhalb
von 0,24 (Cu:Al-Gehalt) und das SAR betragt zwischen 10 und 25. Die durchschnittli-
che Kristallgré3e ist mit gréfRer 0,5 um angegeben.

In der Doktorarbeit von Dustin W. Fickel, erstellt im Jahre 2010 an der Universitat von
Delaware/USA, werden verschieden Kupfer-ausgetauschte Zeolithe im Hinblick auf die
Gte bei der Reduktion von Stickoxiden beschrieben. Es werden hoch ausgetauschten
CuCHA-Zeolithe (SAR=12; Cu:Al=0,35) mit solchen mit weniger Cu-Gehalt (SAR=12;
Cu:Al=0,29) verglichen (Fig. 5.5).

Die CA2822788 AA beschreibt CuCHA-Zeolite als Katalysatoren fiir die Stickoxidre-
duktion. Es werden hier SAR-Werte von 11 — 14,8 als besonders bevorzugt vorge-
schlagen. Die Kristallgréfen des Katalysatormaterials werden mit 1 — 8 ym angege-
ben. Das Cu:Al-Verhaltnis betragt bevorzugt 0,2 — 0,4. Die hier beschriebenen Zeolithe
werden alle mit Hilfe von Zusatzen von Alkalimetallionen kristallisiert.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es dennoch, ein ionenausgetauschtes Zeolith-
Material auf Basis der Chabazitstruktur anzugeben, welches im Stande ist, in vorteil-
hafterer Weise Stickoxide in Gegenwart von Ammoniak in unschadlichen Stickstoff zu
verwandeln. Diese und weitere Aufgaben, die sich dem Fachmann in naheliegender
Weise aus dem Stand der Technik erschlielen, werden durch den Einsatz eines Mate-
rials gelOst, welches die kennzeichnenden Merkmale des vorliegenden Anspruch 1
besitzt. Von Anspruch 1 abhangige Unteranspriiche beziehen sich auf bevorzugte
Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung. Weiterhin richtet sich die vorliegende
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Erfindung auf einen Katalysator, ein entsprechendes Katalysatorsystem und eine
bevorzugte Verwendung des erfindungsgemafien Zeolithmaterials.

Dadurch, dass man ein CuCHA-Zeolithmaterial aufweisend:
i) ein molares SiO2:Al,Os-Verhaltnis (SAR) von >10 bis <15;
5 i) Cu:Al-Verhaltnisse von >0,25 bis <0,35, und
iii) eine durchschnittliche Kristallgrée zwischen 0,75 und 2 um.

angibt, gelangt man dufierst vorteilhaft dafiir aber nicht weniger Gberraschend zur
Lésung der oben gestellten Aufgabe. Das vorliegende Material zeigt in dieser Merk-
malskombination selbst nach einer hydrothermale Alterung bei 850°C fiir 6 Stunden in

10  Gegenwart von 10% Wasser hervorragende Stabilitaten und Aktivitaten (Fig. 1). Insbe-
sondere ist liberraschend, dass die Aktivitat im Tieftemperaturbereich von 200°C mit
knapp 60 % vergleichsweise hoch liegt. Dies war so aus dem zur Verfligung stehenden
Stand der Technik nicht ohne weiteres herleitbar.

Ein Parameter, der die Stabilitat des erfindungsgemafien Materials weiter beeinflusst,

15 st die so genannte Kristallgrofde. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die durch-
schnittliche Kristallgréfie oberhalb von 0,75 um liegt. Dies sollte vorteilhafter Weise
auch dann der Fall sein, wenn das Material bei oben genannten Bedingungen hydro-
thermal gealtert worden ist. Erfindungsgemal’ besitzen die Kristalle eine durchschnittli-
che Grofte zwischen 0,75 und 2 ym. Mehr bevorzugt ist eine durchschnittliche Grofke

20  der Kiristalle von 0,8 bis 1,5 ym. Ganz besonders bevorzugt betragt die durchschnittli-
che Grole der erhaltenen Kristalle einen Wert von 0,8 — 1,2 um. Sollte die erhaltene
Kristallmodifikation dergestalt sein, dass sich unterschiedlich lange Achsen bei den
Kristallen ausbilden, so sind die oben genannten Werte auf die jeweils kiirzeste der
Achsen der gebildeten Kristalle zu sehen. Die Bestimmung der Kristallgréfie erfolgt

25  mittels SEM (WO2009141324; hitp://www.iza-
online.org/synthesis/VS_2ndEd/SEM.htm;
http://portal.tugraz.at/portal/page/portal/felmi/research/Scanning%20Electron%20Micro
scopy/Principles%200f%20SEM). Als Durchschnittswert ist die Summe der gemesse-
nen Kristallgrofien bezogen auf die Anzahl der Kristalle zu sehen.

30 Die vorliegende Erfindung zeigt, dass es fiir die Bildung von entsprechend vorteilhaf-
tem CuCHA-Zeolithmaterial entscheidend darauf ankommt, dass das Verhaltnis von
Siliziumdioxid zu Aluminiumoxid auf der einen Seite und dessen Verhaltnis zu im
und/oder auf dem Zeolithen vorhandenen Kupfer von entscheidender Bedeutung flir
die Aktivitdt und hydrothermale Stabilitat sowie die gute Tieftemperaturaktivitat des
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