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Vorstellung des Projektes
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Projektbegleitender Ausschuss

= ADSOR-TECH GmbH, Premnitz

=  Blucher GmbH, Erkrath

= CarboTech AC GmbH, Essen

= CRI Catalyst Leuna GmbH, Leuna

= Eproplan GmbH, Stuttgart

= ete.a GmbH, Lich

= GEA Deutschland, Dusseldorf

» Huntsman Pigments and Additives

= LUHR FILTER GmbH Co. KG, Stadthagen
= M&C TechGroup Germany GmbH, Ratingen
= Nederman Filtration GmbH, Friesenheim

» Palas GmbH, Karlsruhe

= Rheinkalk GmbH, Wilfrath

= Tiede- & Niemann Ingenieurgesellschaft mbH, Hamburg
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Drei Aufgabenstellungen des Projekts

1. Entwicklung maRgeschneiderter Katalysatoren und Labor-
untersuchungen zur Umsetzung von NO, in Anwesenheit von
NH; und hoher Gasfeuchte bei niedrigen Temperaturen

(< 200 °C)

2. Aufbau und Betrieb einer Laboranlage zum messtechnischen
Nachweis der Leistungsfahigkeit -
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3. Optimierung des verfahrenstechnischen Konzepts auf Basis der
Versuchsergebnisse —~

ivta
=

|
5
N
&
Y
&

UNIVERSITAT LEIPZIG



Parametervergleich der konventionellen NH;-SCR und
zu entwickelnder Niedertemperatur (NT-)NH;-SCR

Materialentwicklung Stand konventionell Projektgegenstand

Temperatur / °C 280 - 380 <200

Tragermaterial TiO, Aktivkohle, TiO,, Al,O,, Mischoxide

-l: | WO 3 e Mn OX’ C‘U“Q“(‘“ﬁ“‘“‘“‘ww‘W“”‘”‘M“i“@@‘h@)(i de

_ Aktive Komponente - V,05 + MoO,

. : Hydrophobierung durch (Me) -Si bzw.
Oberflachenbehandlung  Nein NO,-Modifizierung fiir Aktivkohle

e Monolith  Partikel: Staub / Pellets

L e . Ap p h kat‘i‘%wm\mw il \\'\Mqﬁ“mm\MMMM‘H%MWW69' ICh

AlF-Antrag FV 508, Seite 2
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Projektplanung - Arbeits- und Zeitplan
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—I Erste Katalysator-Entwicklungen fiir NT-NH,-SCR ,,trocken*
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Aufbau und IBN der Versuchs-
anlage abgeschlossen,
Optimierte Katalysatoren fir
Versuchsbetrieb liegen vor

|_|

Testung der vorausgewahlten Materialien hinsichtlich:

* mechanische Dauerstabiltat

« Abreinigungsverhalten und Handling

» Desaktivierung aufgrund von Feuchte als f(T)

» Desaktivierung aufgrund von Katalysatorgiften als f(T)

* Verbesserung der NO,-Umsetzung durch nachgeschaltete Behandlung

UNIVERSITAT LEIPZIG



Stand der Technik
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Katalysezyklus fur die SCR-Reaktion an
V,0/TiO,

V5.0 ~H-N*H, O=V5+

\ H,0

V30O *H;NH-O V"*

V:t0O-H r
V3+t.Q - +H3N =0Q-+H-0O-Y4+
/7 \ >
O

V3O *H;N-N=0 H-o-v4+
N,+H,0

Acid Redox

» Untersuchungen zeigen direkten Zusammenhang zwischen NO,-Umsatz und
Brgnsted-Saurezentren (BAS)-Konzentration

» komplizierter Zusammenhang zwischen Art der sauren Zentren (LAS bzw.
BAS)

N.-Y. Topsge, Science, 265 (1994) 1217.
N.-Y. Topsge, J.A. Dumesic, H. Topsge, J. Catal. 151 (1995) 241.
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Mechanismus der ,,standard‘“- und ,,fast“-SCR-

Reaktion

2NH3 + 3NO - 2,5N2 + 3H20

NO + NHa reduction N2 + HO

Standard SCR
V=0 V-OH

72 H20 s O2

oxidation

Reoxidation von V4* durch O,
(,,standard®)

Redox-Katalysezyklen:
V*=0 + NO < V4-ONO

NO + NHs reduction N2 + H20

Fast SCR

NH3
NO;z + Nz + 2H,0 oxidation

Reoxidation von V4* durch NO,
(,,fast”)

V4.ONO + NH,@) — [NH,NO,] - N, + H,0 + V4-OH

E. Tronconi, I. Nova, C. Ciardelli, D. Chatterjee, M. Weibel, J. Cat. 245 (2007) 1-10.

10
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Multiple Mechanismen zur N,O-Bildung
wahrend der DeNO,-Reaktion

a) Partielle Oxidation von Ammoniak: UMO =
NH,C) + [0] — N0 + H;0 e
f = {NH,-Gehalt, UMO-Gehalt, Temp. und 2.B. Mn, Cu,
Redox-Aktivitat von UMO (,oxidation power®)} Fe,V ...

b) Rekombination von NO(ads);

2NO —» N,O + [O]
f = {UMO-Dichte auf OF, Temp., Redox-Aktivitat,
NO-Ads.-Kapazitat, Prasenz von HC und Wasser}

c) Thermischer/katalytischer Zerfall von NH,NO,(@ds):
NH,NO,@d) — N,O + H,O0 + N,
f = {NO,-Gehalt, Saure/Base-Eigenschaften, Temp.,
Redox-Aktivitat}

UMO = Ubergangsmetalloxid
M. Colombo, I. Nova, E. Tronconi, Catal. Today 151 (2010) 223.
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Verringerung der N,O-Emission

Eine Reduktion der Emission von N,O, was ein ca. 300-mal groBeres
Treibhauspotential aufweist als CO,, gehort zur Zeit zu einem der
wichtigsten Ziele im Umweltschutz und LT-SCR-Technologie.
[RUBRIKENNAME]
[PROZENTSATZ]

industrielle
Prozesse
7%0

Landwirtschaft
83%0

2014 betrug der Anteil an N,O von menschenverursachten

Treibhausgasen ca. 6 %.
N,O wird als Ergebnis des mikrobiologischen Abbaus von Dunger im Boden freigesetzt.

A. Adamski, W. Zaj, F. Zasada, Z. Sojka, Catal. Today 191 (2012) 129.
J. Kruk, K. Stotecki, K. Michalska, M. Konkol, P. Kowalik, Catal. Today 191 (2012) 125.
12 G. Centi, G. Cerrato, S. D’Angelo, U. Finardi, E. Giamello, Catal. Today 27 (1996) 265. UNIVERSITAT LEIPZIG



Einfluss des NO,/NO, -Verhaltnisses auf die
N,O-Bildung wahrend SCR-Reaktion

300 300
1 —u—NO,/NOx =0 1 —=—NGC,/NOx =0
250 Cu-ZSM-5 —e—NO/NOx =0.25 250 Fe-ZSM-5 = NO/NOx =0.25
1 4 NO/NOX=0.5 = 4 NO,/NOx =0.5
E 200 | —y— NOZJNOX =075 2 200 —y— NOEJND)C =075
= —&—NOMNOx = 1 = —#—NO/NOx =1
b=l o
w® 150+ w 1504
: : e
g 8 'Y *
H 1% g 1004 Lo
= e o ] ' e
Ak b b i/ i o / T )
Z 50 A ' A% = [ ¥ e,
/0..;;’_% i, 50 :/ L SN e
1 YL — 3""-:._._-—- 5 _;I’—---:_" ~ ] i A
2 - B g T ey -x:“‘“b:' e | __'_'(—(!H_ ___._.__‘ A . e T
E — T T T T T d T T 0+ '—-!v"’—.a—.-—'l == _"‘“'?—_:— "—:_.!_—._-—-..F
e we o o e s 100 200 300 400 500 600

Temperature, °C Temperature, °C

500 ppm NH;, 500 ppm NO,, 3% H,0, 2% O,

= N,O-Bildung findet im Fe-haltigen Katalysator nur bei NO,-Uberschuss statt.

= N,O-Bildung hangt vom NO,/NO,-Verhaltnis ab

M. Colombo, I. Nova, E. Tronconi, Catal. Today, 151 (2010) 223.
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Eigene Ergebnisse

Experimentelles
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Katalysatorpraparation

Trager
Alumina (y-Al,O;): CRI (Leuna) und Alfa Aesar

Titanoxid (TiO,): P-25 (Evonik), Hombikat UV100 und 8602 (Huntsman) —= - -

Mischoxide: SiO,-TiO, (Huntsman), SiO,-Al,O5 (CRI), TS-1 (Evonik)
Aktivkohle: PBS-AC (Bllcher), konv.-AC (Gryfskand)

Nass-Impragnierung

= mit wassrigen Losungen von Fe-, Cu- bzw. Mn-Nitraten oder -Acetaten
= Massenanteil: 12 - 24 Ma.-%
= Trocknung bei 60 °C unter Vakuum oder 75 °C unter Luft
= Calzinierung: 5 h bei 350 - 500 °C unter Luft oder N,
15
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Verwendete NH;-SCR-Apparatur

i H,O
o 2

0,25 g min-1 O
er katalytischen SCR-Aktivitat
X(NO ): CNO,O o CNO H3POg-sol.
Cno,o %

NO,-converter

' C
? ) & - N,O-Selektivitat: S(N,0 )= 2 ﬁ

CNO,O — CNO 1 NDIR
He SO,He 77 NO l
N,O
83 ppm cO
E - Evaporator \Ii 2

200 mg Katalysator, 120 ml min-' Gesamtstrom,
4 Vol.-% 0O,, 500 ppm NO, 575 ppm NH;, GHSV = 30.000 h-
50 ppm SO,* 4,5 Vol.-% H,0*

* nur fur Vergiftungsversuche

16 UNIVERSITAT LEIPZIG



Eigene Ergebnisse

Zusammenfassung 1. PBA-Treffen

UNIVERSITAT LEIPZIG



18

Ergebnisse (1. PBA, Juli 2015)

Cu_ und Mn_OX|d (it 17 Na _9L NMaotallnahaltl anf TiO A O und
I NO-Umsatz B N, O-Selektivitat A

AC als Trager zei & CR
Aktivjtat ilp Bereich 150-250 °C'aus: : ' =~ = = '
3 :
= MRPIIO, Hillalysatoren bei 200 °C zeigeh einen NO-Umsatz von 85-

5 % undiikhr hohe (100-140 %) Selektvitét fir die N,O-Bildung.

ktiv

= DRIATS-4O,-undiliH,-TPD- Untersuchungen sprechen dafr, dass
hAHE NaalC (o inl von Ny TiC(JiKataysatoren durch eine
USgEf 2 A VO nd 0-- far djDxidation von
O Zu nd 0, he anfilD verufcht wiillen.
® .
ey [} oF ch lVnO D, bei ll0-
L200°C gery 0 % ablgSelekigmt fur d
ildulng :

Synotjm/t{nsche tERAliacher) uﬂmq}(onwem'yonel.leﬁdplz) Akbykohlgreignen
sich Bfs Kataly$atortrage©fur Cupkide. D‘l‘éos/erbre‘mupl d%f*EﬁEC
Trag8r8btzt cfdt SHEThatl BRI MAS-InCRy (TP (Bltenen
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Ausblick (1. PBA, Juli 2015)

= Variation des Gehaltes an aktiver Komponente
(Inhibierung der N,O-Bildung)

» binare oder ternare Mischoxidsysteme mit anderen Metallen
(Mg, Cu, Ni, Co, Fe; z.B. Mn + Cu)

= Einfluss des NO : NH; Verhaltnisses
= Einfluss der Kontaktzeit (GHSV)

= Einfluss der Vergiftung (H,O, SO,, H,O + SO,) auf Aktivitat
und Erhohung der ,Feuchte-Resistenz" (Hydrophobisierung)

UNIVERSITAT LEIPZIG



Eigene Ergebnisse

Reaktionsbedingungen
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NO/NH;-Verhaltniss

T T T T T '] T

—#— NO-Umsatz
--<¥-- N,O-Seletivitat

T

110

0,3MnO,/TiO,

T

100
= unproduktiver NH;-Verbrauch

durch konkurrierende

90 - : Oxidation
= maximaler Umsatz nur mit
80 | ] NH,-Uberschuss

NO-Umsatz, NZO-SeIetivitét ! %

| 1 | 1 | I |

-10 0 10 20
NH3-Uberschuss zuNO /%

450 - 600 ppm NH;4

200 °C, 4 Vol.-% O,, 500 ppm NO, GHSV = 30.000 h-"
n(Mn)/n(Ti)= 0,3

TiO,: Hombikat UV100 (Huntsman) UNIVERSITAT LEIPZIG



Kontaktzeit (GHSV)

110 T T T T T T T T T
o e AR e 4
S~ 105 | -
- R .
g - = 0,3MnO,/TiO,
= 100 ._____.7i___.—————l—————l——I |
2 ,
r I N4 ] . . .
o = Bereich mit maximaler N,O-
o, *f 1 Bildung: GHSV > 33.000 h-1
Z
N 90t - : .
© * NH,;-Oxidation schneller als
5 es| | —=—NO-Umsatz || NO,-Reduktion
O v --ap--- N, O-Seletivitat
Z

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
20000 25000 30000 35000 40000 45000
GHSV /h’

GHSV = 20.000 - 45.000 h-"

200 °C, 4 Vol.-% O,, 500 ppm NO, 575 ppm NH,4
n(Mn)/n(Ti)=0,3

TiO,: Hombikat UV100 (Huntsman) UNIVERSITAT LEIPZIG



Eigene Ergebnisse

Praparation
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Metallvorlaufer

140 - I - I - 300
F ——-\-- Nitrat -
120 - —#—-<r-- Nitrat + Citronens. .
A ——-r-- Acetat 120 . 0,3M“0x/T|02
100 | 1. &
X i 200 = - : :
< sol | = = Dbei Nitrat im LT-Bereich
T 150 £ (< 200 °C) Halfte der N,O-
E 01 4 8 Selektivitat
: 100 ¢
O 40t CI)
pd . N . . .
ol . 50 = = evtl. mindert hoherer Anteil
i - MnO, die N,O-Bildung
0 - ! : 1 : 0
100 200 300 400
Temperatur / °C
H,-TPR
H,-Verbrauch / Mittlerer Oxidations-
mmol g Zustand Mn
Nitrat 2,6 3,5
Nitrat + Citronensaure 1,7 3,0
Acetat 1,6 2,9

4 Vol.-% O,, 500 ppm NO, 575 ppm NH, GHSV = 30.000 h-"
n(Mn)/n(Ti) = 0,3

24 TiO,: Hombikat UV100 (Huntsman) UNIVERSITAT LEIPZIG



Eigene Ergebnisse

Tragermaterial
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MnO,/Trager-Beladung mit ,,Fremdoxid*

TiO,-Trager Al,O5-Trager
T T T T 300 Y T T T T 300
100 | 1 100 | -
é 250 250
8oL ™| —m—-y--TiO, ":x" X 80 | ' =
X —8—-7--Si0-TiO, 200 = X v ALD, 4200 =
N el | —=7--AL0TO, S g N gol | TTVUSIOAL, :‘g
© - R, 150 £ © ——-v--TiOALQ, 150 S
%) .- ezl x~ n X
2 T C [5] c 1 Q@
2 40 LA 100 2 401 eV 100 B
% . , :,V/ CI> CZ> v z Vs > 1 @)
20 - R {50 = 20 | oA 50 =Z
Ny ‘};:’,
0 3:’::? L . L . 0 0 \ L . L . 0
100 200 300 400 100 200 300 400
Temperatur/ °C Temperatur / °C

» Tragermaterial beladen mit ca. 3 Ma.-% Fremdoxid (Si, Ti bzw. Al)

= Fremdoxid unterdrickt N,O-Bildung

4 Vol.-% O,, 500 ppm NO, 575 ppm NH,, GHSV = 30.000 h-"
n(Mn)/n(M) = 0,3
26 TiO,: Hombikat UV100 (Huntsman), Al,O,: y-Alumina Pellets (Alfa Aesar) UNIVERSITAT LEIPZIG



Untersuchung des Einflusses von SiO,
(NH;-TPD)

I Ads.-Kapazitat I des. N.O
B des. NH, B des. NO
100 N,O, NO ...
H,O

4

(o]
o

(o]
o

N
o

Adsorptionskapazitat / umol g
S
Anteil desorbierter Spezies / %

MnO /TiO, MnO /SiO,-TiO,

= Verringerung Aktiviat fur die NH;-Oxidation
(Oxidationsaktivitat)

Sattigung: 90 °C, NH;-Pulse; T bis 550 °C
TiO,: Hombikat UV100 (Huntsman)

27 UNIVERSITAT LEIPZIG
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Untersuchung des Einflusses von SiO,
(DRIFTS-NH,;-TPD)

1,5 T T T T T T T T T
—8—--O--MnO /TiO, o N,O, NO ...
[| —#—--O--MnO /SiO,-TiO, A2 @
— .

= 1,0} 1707 cm™;” 1
::-'g \\ L'NH3 /5‘
2
2 e
E 0,5 - 2 .
o) 1603 cm”’
= B-NH;
© ,
© 0,0F .

100 200 300 400 500
Temperatur / °C

= Steigerung der Stabilitat von
adsorbiertem NH;

Sattigung: 90 °C, 1000 ppm NH,4
TiO,: Hombikat UV100 (Huntsman), B - Bronsted Adsorptionszentrum, L - Lewis Adsorptionszentrum

K.l. Hadjiivanov, Catalysis Reviews 42 (2000) 71-144. UNIVERSITAT LEIPZIG



Untersuchung des Einflusses von SiO,
(NO,-TPD)
+ NH, + H,0

—~

I Ads.-Kapazitat

B des. NO,

T~

7

125

80
100

~
($)]

NH,NO, — 2 H,0 + N,O
NH,NO, — 2H,0 + N,

o
5
Anteil des. Spezies / %

Adsorptionskapazitat / pmol g
(&)
o

MnO/TiO,  MnO /SiOTiO,

= Verringerung der Adsorptionskapazitat
und NO-Oxidation

Sattigung: 90 °C, 1200 ppm NO, 4 Vol.-% O,
TiO,: Hombikat UV100 (Huntsman)

29 UNIVERSITAT LEIPZIG
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Untersuchung des Einflusses von SiO,
(Zusammenfassung)

Multiple Mechanismen zur N,O-Bildung wahrend Erklarung zur SCR-Aktivitit
DeNOx-Prozess

a.) Partielle Oxidation von Ammoniak: ion
NHg##l + [0] — N,O + H;0
f= {NH(%), UMO(%), Temp. und
Redox-Aktivitat von UMO ( oxydation power*)}

=
®
3
Q@

b) T adsorbiertes NH; steht zur SCR zur
2NO - N0 + [0] Verfugung, gesteigerter NO-Umsatz
f= {UMO(%), UMO-Dichte auf OF, Temp., Redox-Aktivitat,

MNC-Ads -Kapazitat, Prasenz von HC und Wasser)

c.) Thermischer/katalytischer Zerfall von NH,NO,s): e Rekcmblnatl Sqrblertem NO
NHNO;#% 5 N,O + H,0 + N, zu N,O wird
f = {NO.(%), Saure/Base-Eigenschaften, Temp., Redox- ,
Aktivitat}

U0 = Ubengangsmetalond
M. Colomba, | Hova, E. Tronconi, Catal Todary 161 (20107 222

UNIVERSITAT LEIPZIG



Eigene Ergebnisse

Aktive Komponente
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Variation des Mangangehalts

100 200 300 400
100

X 80

N

© 60

e

2 40

e
20
0

” 300

5

S 200

<

©

(0]

9D 100

ON

Z [ 2z
OL_Efffg”' §f

100 200 300 400
Temperature / °C

4 Vol.-% O,, 500 ppm NO, 575 ppm NH;, GHSV = 30.000 h-!
n(Mn)/n(Ti) =y
TiO,: Hombikat 8602 (Huntsman)

= yMnOTiO,

= TiO,-Trager zeigt kaum
katalytische Aktivitat

bei 0,1Mn uberwiegen Mn-Ti-

Wechselwirkungen

(Submonolage maoglich)

Massenanteil Mn

n(Mn)/n(Ti)

=y | %
0 o
0,1 6,4
i -
0,3 17,1
0,4 10

UNIVERSITAT LEIPZIG
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Unterschiedliche Ubergangsmetalloxide

100

200 300

400

100 |-
80 -
60 |-

40

NO-Umsatz / %

20 |
ok
300

T T T

250
200
150

100

N,O-Selektivitat / %

50 v

Temperature / °C

4 Vol.-% O,, 500 ppm NO, 575 ppm NH, GHSV = 30.000 h-"

n(M)/n(Ti)=0,4
TiO,: P-25 (Evonik)

0,4MO,/TiO,

Mn, Cu und Fe zeigen hohe
Umsatze

Mn weil3t sehr hohe N,O-
Selektivitat auf

Co und Ni zeigen nur geringe
Aktivitat

UNIVERSITAT LEIPZIG
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Mischoxide

100 200 300 400

100
80
60

40

NO-Umsatz / %

20

150

100

50

N,O-Selektivitét / %

0 L L L

100 400
Temperature / °C

4 Vol.-% O,, 500 ppm NO, 575 ppm NH,, GHSV = 30.000 h-"

n(M)/n(Ti)=0,2
TiO,: Hombikat 8602 (Huntsman)

= 0,2MO,/TiO, mit M = Mn,_Cu,

= Mny;Cuq 50,/TiO, zeigt NO-Umsatz
ahnlich zu Cu und N,O-Selektivitat
ahnlich zu Mn

Mn
Ce, ...
?
?
Cu 2

UNIVERSITAT LEIPZIG



Eigene Ergebnisse

Musterkatalysatoren

UNIVERSITAT LEIPZIG



Herstellung und Charakterisierung

= fur IUTA-Testversuche

= Mn- und Cu-haltig HUNTSMAN
- |mpré9nieru ng mlt Nltrat Enriching lives through innovation
= Calcinierung: 5 h bei 350 °C
= Mischoxid-Trager:

« TP Hombikat 4%Si0,-96%TiO, (Huntsman) GRI

* 20%Si0,-80%Al, 04 (CRI)
= Herstellung: CRI Catalyst Leuna GmbH

= RFA = XRD:
MnO,/SiO,-TiO, Cu0,/Si0,-Al,0, MnO,/SiO,-TiO, CuO,/Si0,-Al,0,

26 % CuO Pyrolusit MnO, Tenorit CuO

77 % TiO, 59 % Al,O4 Anatas TiO,
3 % SiO, S e

= BET-Oberflache
* MnO,/SiO,-TiO, 142 m?g’

UNIVERSITAT LEIPZIG



NH,-SCR-Aktivitat

120 —=—---MnO /SIO,TiO, | 120
- —&—-<p-- CUO /SI0_-AL,0,
100 | ‘ -
Sl = = breites Temperaturfenster
I . = hoher Aktivitat bei Mn-
X .
£ 60r @ haltigem Katalysator
(]
> | &
o 40y O, = geringe N,O-Selektivitat fur
ool < Cu-haltigen Katalysator
2:-- we---- oomns N ””.”-”? . ! . ! . 0

0 -
100 150 200 250 300 350 400
Temperatur / °C

4 vol.-% O,, 500 ppm NO, 575 ppm NH;, GHSV = 30.000 h-!

37 UNIVERSITAT LEIPZIG



Einfluss von H,O und SO, auf SCR-Aktivitat

50 5 10 20 25 30
| Cu0 /SI0-ALO, [ —— NO-Umsatz |1 4,5 % H,0
100 | —— N,O-Selekivitat |
- 50 ppm SO,
C 200 °C |
5 ]
= -\’_—— . = H,O bewirkt starke,
2 i irreversible Desaktivierung
@ ] des Cu-haltigen Katalysators
CZ)N 125 N 1 N 1 //// 1 N 1
N o0l WnO,/S10,-TIO, so ] = NO-Umsatz des Mn-haltigen
g . i Katalysators wird durch H,0O
> 75r . kaum beeinflusst
O -
< S0~ HO HO ] . . ..
- = irreversible Desaktivierung
1 1 durch SO,
o “— —ur T SN~— ]
o & 10 20 25 30 = Minderung der N,O-Bildung

Zeit/ h

4 Vol.-% O,, 500 ppm NO, 575 ppm NH, GHSV = 30.000 h-"

UNIVERSITAT LEIPZIG



Eigene Ergebnisse

Oberflachenmodifikation

UNIVERSITAT LEIPZIG



Idee der Oberflachenmodifizierung

Silylierung: Oberflachenmodifizierung mit Organosilica-Gruppen

CH,
CH3 H3C\S/CH3 H
H H,c | __cH, ! HsC_ N« -CHs
| Sj _Si Si
5 | o |med, Tow
e
—_— H,C
Kat. \.Si_m
a Yo

» Hydrophobierung soll hdhere H,O-Resistenz bewirken |

Si _
= Blockieren der aktiven Zentren? @’ }:I“CI

= thermische Stabilitat?

40 UNIVERSITAT LEIPZIG



Erste Ergebnisse

Modifizierung mit HMDS

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
120 - —a—--9-- ohne Silylierung | 120 120 - —a—--v--- ohne Silylierung |- 120
- —a—----- mit Silylierung y - —a—----- mit Silylierung
100 | 100 o 100 | _ 1100 o
S| .= =] . 1. =
~ 80 F 80 :(0 ~ 80 F 80 (0
N = N =
= I 1 = = I 1 =
S 60 60 £ B 60} {60 2
= Q = Q@
) [ ) 0 ) [ N 0
o 4r 140 9 & 4ot 20 OB
Z 1 9 =z 1 O
20 + 20 £ 20 + ¥20 £
I T ] I . T
0 R A I . I . I . I . 0 0 o imenoogeeet i Ay §1F . I . I A 0
100 150 200 250 300 350 400 100 150 200 250 300 350 400
Temperatur / °C Temperatur / °C

» Methylsilylierung bewirkt starke Minderung der Aktivitat unter 300 °C

» sterischer Effekt der Trimethylsilyl-Gruppe
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Einfluss von Wasser auf SCR-Aktivitat von
Cu/AC und Cu/ZAl,O4
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CO,-Entwicklung aus 17Cu0O,/AC-Katalysator wahrend
NH;-SCR in Ab- und Anwesenheit von Wasser

250°C 17CulActivated Carbon
! | ! | ! | ! | ! | ! |
o\o 5 | + n " _
= L0 ~TOS 10 h 3 x "on" H,O Stream
>
Z 3L +5Vol% drv i
© 2L O ry riow
S 2 SCR H,0
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0 ) I ) I ) I )
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Einfluss von H,O0 und SO, auf den NO-Umsatz
an Mn-Cu-Mischoxid-haltigen Katalysatoren

:+H20
:+SO2
1+ H,0 + 8O,

o]
o
T

(©2]
o
T

N
o

4,5 % H,0

50 ppm SO,

4,5 % H,0
50 ppm SO,

rel. Abnahme des NO-Umsatzes. / %
N
o o

ol 0

o\)c?‘"’ CVo? oV ol° o
\“\ o1® \“\“f’ \N\oif’

= 0,2MO,/TiO, mit M = Mn,_,Cu,
= Vergiftungsresistenz nimmt mit Mn-Gehalt zu

» Synergie bei simultaner Vergiftung

200 °C, 4 Vol.-% O,, 500 ppm NO, 575 ppm NH;, GHSV = 30.000 h-"
n(M)/n(Ti)=0,2
TiO,: Hombikat 8602 (Huntsman)
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Zusammenfassung und Ausblick
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Zusammenfassung

= N,O-Selektivitat fur MnO,/TiO,-basierten Katalysatoren konnte durch
Modifikationen (SiO,, Nitrat, ...) von 160 % auf 19 % (200 °C)
reduziert werden.

= SiO,-Beladung von MnO,/TiO, fuhrt zu verminderter N,O-Bildung
und stabilisiert SCR-aktive NH;-Spezies auf Katalysatoroberflache.

= Mn-, Cu- bzw. Fe-Mischoxide sind vielversprechende Kandidaten als
aktive Komponenten in Katalysatoren fur die LT-SCR.

* Praparationsweg fur Musterkatalysatoren fur IUTA wurde entwickelt.
Von CRI hergestellte Katalysatoren zeigen gute SCR-Aktivitat.

UNIVERSITAT LEIPZIG
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Ausblick

= Untersuchung der Mischoxide von Mn-Fe und Fe-Cu (evtl. ternares
System Mn-Cu-Fe)

= weitere Untersuchung des Einflusses von Silylgruppen
« Erhalt der Aktivitat vs. H,O-Resistenz

= Einfluss von CeO,-Beladung des Tragermaterials

= weitere Untersuchungen zu Aktivkohle-basierten Katalysatoren

UNIVERSITAT LEIPZIG
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NO-Umsatz / %

Wiederverwendbarkeit eines MnO,/Ti0O,-
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SEM (1)

0,3MnO,/Hombikat UV100 (

calciniert 500°C

EHT = 5.00 kv WD = 99mm

)

Signal A= SE2
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SEM (I1)

Hombikat UV100 (

i Py .

calciniert 500°C)

EHT = 5.00kV WD =100mm

Signal A = SE2
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Untersuchung des Einflusses der Si-Dotierung

(NH,-TPD)
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Untersuchung des Einflusses der Si-Dotierung
(DRIFTS-NH,-TPD)

3500 3000 2500 2000 1500 1000

0,10 v T v T v T T T
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— .
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= Steigerung der thermischen
Stabilitat von adsorbiertem NH,
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Sattigung: 90 °C, 1000 ppm NH,4
TiO,: Hombikat UV100 (Huntsman), B - Brgnsted Adsorptionszentrum, L - Lewis Adsorptionszentrum

K.l. Hadjiivanov, Catalysis Reviews 42 (2000) 71-144. UNIVERSITAT LEIPZIG
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Trager: Einfluss Si-Dotierung (DRIFTS NO_-Adsorption)
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Sattigung: 90 °C, 1000 ppm NO, 4 % O,
TiO,: Hombikat UV100 (Huntsman)

K.l. Hadjiivanov, Catalysis Reviews 42 (2000) 71-144.
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=

Relative Decrease of Catalytic Activity
A X NO/ %

5

I nfluence of Water on NO,-Conversion by SCR on CuOx
Contrainig Catalysts
(relative conversion drops at 250°C)

d wet

< (@]
- 2 3
25 2 =
- e}
_38 7)) - I
= O---g-- - --
253 3
35 N

(&)

~

-—

NO, conversion decreases more for CuO,
loaded AO than for AC supported catalysts

CuO supported over Silica-Alumina shows
lower conversion drop than CuO supported
over Alumina (AO)

Mix of Cu+Mn+Mg oxides show higher
resistance towards poisoning than CuO
loaded AO (Synergie ?),

PBS-AC supported catalyst posesses higher
resistance towards poisoning than convent.
charcoal AC supported catalyst



NH -Conversion/ %

NO-Conversion/ %
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Comparison of NH;-SCR-Activity in Dry and
Wet Flow at 250 °C
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e Addition of water supressed
catalytic activity

(drop of NH; and NO conversion)

= NO, conversion decreases more
for CuO, loaded AO catalysts than
for AC supported catalysts

e CuO, supported over Silica-
Alumina shows lower Conversion
drop than CuO, supported over

v-Al,04



Conversion of NO_ (%)

Selectivity to N, (%)
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Figure 1. (a) NH3-SCR activity and (b) N2 selectivity of V1Ti,
Mn2Ti, and V1MnxTi with various Mn loadings for the NOx
reduction with NH3. Reaction conditions: [NO] = [NH3] = 500
ppm, [02] = 5%, GHSV = 128 000 h-1.
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Figure 3. Response of NOx conversion over V1Ti and VIMn2Ti
catalysts at 350 °C to intermittent feed of H20 and SO2. Reaction
conditions: [NO] = [NH3] = 500 ppm, [02] = 5%, [H20] = 5%,
[SO2] =50 ppm, GHSV = 128 000 h-1.

MnO significantly enhanced the activity of
V,0:/TiO, catalyst for NH3;-SCR below 400 °C.

Z. Liu, Y.Li, T. Zhu, H. Su, J. Zhulnd. Eng. Chem. Res. 53 (2014) 12964-12970



NOx conversion (%)

Influence of WO, on the Activity of a MnO/CeO,/TiO,
Catalyst for LT NH5;-SCR
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D. W. Kwon, K.B. Nam, S. C. Hong, App. Catal. A: Gen. 497 ( 2015) 160-166



The Mn/TiO, anatase catalyst is very active for LT —NH;-SCR of NO in comparison Rutile supported Mn catalysts.
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Fig. 13. Time-on-stream behavior of 16.7 wt.% Mn/Ti0, anatase (Hombikat)
catalyst in the absent and presence of the 11 vol% water wvapor:
NH; = 400 ppm; NO =400 ppm; O, = 2.0 vol.%; GHSV = 50,000 h™': cata-
lyst wt. = 100 mg; reaction temperature = 175 °C.

Appl. Catal. B: Environm. 76 (2007) 123-134
P. R. Ettireddy, N. Ettireddy, S. Mamedov , P. Boolchand, P. G. Smirniotis
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Effect on NO conversion and N2 selectivity in the SCR reaction
of Mn/TiO2 and Mn—Ni/TiO2 catalysts with respect to the Ni/Mn

atomic ratio;

T =200 C; GHSV = 50,000 h1; feed: NO = 400 ppm, NH3 = 400 ppm,
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Fig. 3. SCR of NO with NH3 at 200 C over Mn/TiO2 and Mn-Ni/TiO2
catalysts;

(j): GHSV = 50,000 h1;

feed: NO =400 ppm, NH3 =400 ppm,

02 =2 vol.%, He carrier gas,

total flow = 140 mL min1, XNO% = conversion of NO; catalyst =0.1 g.

B. Thirupathi, P. G. Smirniotis J. Catal. 288 (2012) 74-83
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Mechanismus der NH,-SCR-Reaction an Cu-haltigen

Katalysatoren in Gegenwart von O,

O NH,
NH3 s | H
\\I-Cu ___‘_‘_/ Gu O -H
-0
o 2

G. Centi, S. Perathoner, Appl. Catal. A 132 (1995) 179.

—_—— —

(N)

N,O-Bildung aus
ads. NH,NO,
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Herstellung von Distickstoffmonoxid

= |. Erhitzen einer Mischung aus Natriumnitrat und Ammoniumnitrat.

= |I. Nebenprodukt beim Ostwald Process am Pt/RhKatalysator.

4 NH3 + 5 02 — 4NO + 6 H20 (AH =-905.2 kJ) Catalyst

= |ll. Oxidation of Ammoniak an einem Mn-BiO-Katalysator.

2NH3 + 202 — N20 + 3H20

"Nitrogen Family" www.chemistry.tutorvista.com (25.05.16)
T. Suwa, A. Matsushima A, Y. Suziki, Y. Namina , Kohyo Kagaku Zasshi, 64 (1961) 1879
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CO,-Entwicklung wahrend SCR an
Musterkatalysatoren
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Aktivitat von Fe,O5-Katalysatoren zur
Hochtemperatur-N,O-Zersetzung (HT-DeN,O)

N,O - N, + 0,50,

1

N,O conversion [-]

——— FeCe
—t— Fela
—— Felr
—g— FeCu
: FeCr
w—tr F2 Al

0.2
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Temperature [°C]

Einfluss der Temperatur auf den N,O-Umsatz
der Fe,O;-basierten Katalysatoren mit
unterschiedlichen Promotoren.

DeN,O relative rate constant

e 4

1

800°C

FeCr FeCe FezZr FelLa FeAl FeCu

Aktivierungsenergie fur DeN,O an Fe,O5;-
basierten Katalysatoren:

Catalyst

FeCu
FeAl

Fela
FeCe
FeZr
FeCr

E, (kjmol-1)
850+ 13.7
98.7 £ 8.6

1089 £ 7.9

1257 £ 179

149.1 £ 4.2

165.8 £ 30.3

J. Kruk, K. Stotecki, K. Michalska, M. Konkol, P. Kowalik, Catal. Today 191 (2012) 125.
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