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13:00 Uhr Beginn der Sitzung
Herr Glaser begrift die Anwesenden.

Frau Bittig stellt die Mitglieder des Projektteams vor. Anschlie3end stellen sich die Gaste aus
der Industrie vor.

Frau Bittig gibt einen kurzen Uberblick Uber den Projektstatus. Das Vorhaben ,Entwicklung
eines energieeffizienten Verfahrens zur katalytischen Niedertemperatur-Entfernung von NOy
aus industriellen Abgasen“ wurde zum 01.12.2014 gestartet. Gegenstand der Arbeiten am
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Institut fur Technische Chemie ist die Entwicklung von Katalysatoren, an denen sich bei nied-
rigen Temperaturen (< 200 °C) im feuchten Abgas (< 25 % Feuchte) unter Anwesenheit von
NH; Stickoxide zu Stickstoff und Wasser umsetzen. Nach erfolgreicher Entwicklung werden
die Materialien in einem am IUTA aufgebauten Versuchsstand auf die Leistungsfahigkeit im
Flugstrom und in der Filterschicht, sowie auf mechanische Eigenschaften wie Dispergier-,
Abreinigungs- und Transportverhalten untersucht. Im weiteren Projektverlauf sind auch Un-
tersuchungen zum Leistungsvermogen bei Rezirkulation sowie zur Regenerierbarkeit ge-
plant. Zurzeit liegt der Schwerpunkt der Arbeiten mit der ersten Phase der Entwicklung von
geeigneten Katalysatormaterialien am ITC

Die Ergebnisse der am ITC durchgefuhrten experimentellen Untersuchungen werden von
Herrn Suprun anhand von Folien prasentiert (Folien im Anhang unter ,18515N Prasentation
pbA 2015-07-29.pdf*).

Fur die zu entwickelnden Katalysatoren wurden insgesamt 7 verschiedene Tragermaterialien
ausgewahlt: Alumina (2x), Titanoxid (3x) und Aktivkohle (2x). Diese wurden jeweils mit Mn-
und Cu-Nitraten und Acetaten impréagniert.

Die so erzeugten Proben wurden auf ihr SCR-Verhalten und Adsorptionsverhalten von NOy
und NHs untersucht. Die erzielten Ergebnisse werden prasentiert und diskutiert. Es wurden
SCR-Versuche im trockenen Gasstrom im Bereich von 120 — 400 °C durchgefiihrt. Dabei
kamen TiO,-, Al,Os- und Aktivkohle-basierte Katalysatoren mit Mn- und Cu-Oxidbeladung
zum Einsatz. Die Mn-haltigen Katalysatoren zeigen eine hohe SCR-Aktivitat im NT-Bereich,
jedoch auch eine erhebliche Selektivitdt zu N,O. Cu-haltige Katalysatoren weisen dagegen
eine geringere SCR-Aktivitdat aber auch geringere N,O-Selektivitdt auf. Des Weiteren stellt
sich auch Aktivkohle als geeignetes Tragermaterial bis zu einer Temperatur von 250 °C dar.

Herr Becker: Sind die Ergebnisse zur NH3;-SCR-Aktivitat von MnO,-haltigen Katalysa-
toren auf Basis von TiO, und y-Al,O3 (Folie 24) auch Uber mehrere Hystereseloops
reproduzierbar?

Herr Suprun: Fur jede Katalysatorprobe wurde die SCR-Aktivitat nur in einem Tempe-
ratur-Steigerungsprogramm von 120 bis 400 °C mit nachfolgendem Temperatur-
Abkuhlprogramm von 400 bis 120 °C untersucht, wobei die Versuchsdauer bei jeder
Temperaturstufe (120 °C, 180 °C, 200 °C, 250 °C, 300 °C, 350 °C und 400 °C) je-
weils 120 min betrug.

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass es je nach Tragermaterial und Impragnierung zur
unerwinschten Bildung von N,O (Lachgas) kommt. Lachgas verursacht einen 100-fach star-
keren Treibhauseffekt als Stickoxide, so dass die Bildung von Lachgas bei der Entstickung
unbedingt vermieden werden sollte. Es hat sich gezeigt, dass Mn als aktives Katalysatorma-
terial die Lachgasbildung wesentlich starker unterstiitzt als Cu, ca. 3/4 des adsorbierten
Ammoniak wird durch den aktiven MnO,-Gerlstsauerstoff zu N,O und NO oxidiert. Die Un-
tersuchungen wurden unter Zudosierung von NO oder NO, durchgefuhrt.

Herr Becker: Es ware sinnvoll, die Untersuchungen durch Versuche mit einem Ge-
misch aus NO und NO; zu ergédnzen, um mogliche Wechselwirkungen erkennen zu
kénnen.

Herr Trumpf: Fuhrt die hohe Bildung von N,O dazu, dass Mn Katalysatoren als unge-
eignet eingestuft werden mussen. Sind damit Cu-Katalysatoren besser?

Aufgrund der bisher erzielten Ergebnisse kann noch keines der untersuchten Materialien als
ungeeignet eingestuft werden. Mn zeichnet sich durch eine sehr hohe Aktivitat bei geringen
Temperaturen aus. Es kann sein, dass die Bildung von N,O durch eine geringere Dotierung
erreicht werden kann. Die Dotierung ist mit 17 Mas.-% sehr hoch. In anderen Anwendungen
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wird Material mit ca. 5 Mas.-% Mn eingesetzt. Cu erzeugt weniger Lachgas, verfugt jedoch
auch tber eine deutlich geringere Aktivitat bei niedrigen Temperaturen.

Herr Glaser: Aus technischer Sicht erweisen sich einzelne Katalysatoren bereits jetzt
als besonders geeignet. Allerdings wird die Selektion geeigneter Materialien neben
den technischen Eigenschaften auch tber den Preis entschieden. Derzeit kann eine
endgultige Entscheidung noch nicht getroffen werden. Materialien sollten bisher noch
nicht ausgeschlossen werden.

SEM-BSE (scanning electron microscope - backscattered electrons) Aufnahmen haben ge-
zeigt, dass nur die dulRere Oberflache der Aktivkohle mit Cu belegt wurde. Die innere Ober-
flache konnte nicht dotiert werden. Wenn Nitrate auftreten, kann es zur partiellen Ablésung
der Cu-Schicht kommen.

Herr Kelterborn: Der Bezug der Metalldichte auf die BET-Oberflache macht dann kei-
nen Sinn.

Herr Schilli; Reicht der Befund, dass die Dotierung auf der auf3eren Oberflache sitzt,
aus oder ist das Ziel, zukinftig auch die innere Oberflache zu nutzen?

Herr Glaser: Es gibt relativ gro3e Freiheiten bei der Partikelherstellung. Untersu-
chungen einer mit 5 Ma.-% Kupfer imprangierten Aktivkohle haben eine sehr gleich-
mafige Verteilung auch der inneren Oberflache gezeigt (S. Fichtner, Dissertation,
Universitat Leipzig, 2012). Bei htheren Metallgehalten wird nicht immer eine gleich-
mafige Beladung der inneren Oberflache erzielt. Die Hydrophilie der Aktivkohle kann
vom Hersteller eingestellt werden.

Herr Niemann: Sind die Dotierungen unabhangig von der Geometrie des Tragermate-
rials oder ergeben sich daraus Beschrankungen.

Herr Suprun: Die geplante Anwendung gibt die Beschaffenheit des Materials vor: Do-
sierung im Flugstrom erfordert staubformiges Material bzw. Pellets, die Korngré3e ist
zunachst auf < 100 um beschrénkt.

Herr Karpf: Tail-end-SCR werden in Kombination mit Aktivkohle bereits bei 150 —
160 °C betrieben. Durch die Verfahrensschaltung sind die sauren Schadstoffe (SO,)
bereits abgeschieden. Die Vergiftung der Katalysatoren ist damit kein Problem. Der
Wasseranteil im Gas ist jedoch relativ hoch. Es stellt sich die Frage, warum der hohe
Wasseranteil im Gas bei diesen Anlagen offensichtlich nicht zu einem relevanten Ak-
tivitatsverlust fihrt. Ist es denkbar, dass Kapillarkondensation an der A-Kohle den
Wassergehalt senkt? Allerdings ist eine entsprechende Abnahme nicht messbar. Wo
liegt dann aber die Notwendigkeit der Neuentwicklung? Es ist sinnvoll und win-
schenswert, das Standardmaterial eines V/Wo-Katalysators ebenfalls zu testen und
die Ergebnisse als Referenz zu nutzen.

Herr Glaser: Wasserdampfadsorption an der Aktivkohle oder am DeNOXx-Katalysator
ist durchaus moglich. Eventuell kdnnte ein Trockner vorgeschaltet werden. Ein Refe-
renzkatalysator ware wiinschenswert. Ist die Beschaffung moglich?

Herr Karpf: Die Bereitstellung von Standard-Katalysatormaterial sollte moglich sein.

Die Arbeiten am ITC haben wichtige Ergebnisse geliefert, auf denen aufbauend die weiteren
Untersuchungen durchgefuhrt werden. Als ndchste Schritte sind geplant:

Variation des Gehaltes an aktiver Komponente (N,O-Selektivitat, Kostensenkung)
Dotierung mit anderen Metallen, bindre Mischoxidsysteme (Mg, Cu, Ni, Co, Fe; z. B.
Mn+Cu)

Einfluss des NO:NHs-Verhaltnisses
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e Einfluss der Kontaktzeit (GHSV)
e Einfluss der Vergiftung (H,O, SO,, H,O + SO,) auf die Aktivitat und Erhéhung der Feuch-
te-Resistenz (Hydrophobisierung)

Die Prasentation wird mit dem Bericht der Forschungsstelle IUTA fortgefuhrt. Der Schwer-
punkt der Arbeiten am IUTA liegt in der Anwendung der aufgrund der Arbeiten am ITC aus-
gewahlten Katalysatormaterialien. Diese sollen in einem Prifstand fur abreinigbare Filterme-
dien getestet werden. Der Prifstand wurde nach SIN 3926 ausgeschrieben. Er ist beheizbar
bis 250 °C und verfugt in der Grundausstattung tber eine Feuchtekonditionierung. Um die
Anforderungen an die Untersuchungen -

» Uberpriifung der Leistungsfahigkeit / des NOx-Abscheidegrades bei Variation der Para-
meter Temperatur, Feuchte und weitere Schadstoffe

e Untersuchungen zum Materialverhalten: im Flugstrom, auf dem Filter, beim Abreinigen
und beim Transport

e Untersuchungen zum Einfluss einer Rezirkulation auf die Leistungsfahigkeit

- durchfihren zu kdénnen, muss der Prifstand erweitert und modifiziert werden. Der Prif-
stand wird zusatzlich ausgeristet mit

e einer zusatzlichen Schadgasdosierung

e zusatzlichen Messstutzen fir die geplanten Messungen

e einer zusatzlichen Filtereinheit in Form einer Aktivkohleschittung zur Adsorption der
Schadgase vor Abgabe des Gases an die Umgebung

* ein Staubauffangbehalter.

Die Lieferung des Prifstandes ist fur die 43. KW (Mitte Oktober) geplant. Zurzeit wird ein
Laborraum fiir den Prifstand geplant. Nach Lieferung des Priifstands wird dieser mit der
bendtigten Messtechnik ausgeristet.

Herr Kelterborn: Wurde der Priufstand bereits in Betrieb gesehen? Die Funktionsfa-
higkeit des Prufstandes wird bezweifelt, insbesondere bei den angestrebten Stro-
mungsgeschwindigkeiten.

Frau Bittig: Die Besichtigung des Prifstandes in Betrieb war nicht moglich.

Herr Kelterborn: Es besteht die Beflrchtung, dass der Staub fiir den Luftstrom zu
schwer ist und dass dieser den Filter nicht erreicht. Bei hohen Geschwindigkeiten
hingegen wird der Differenzdruck zu hoch, so dass sich keine ausreichende Staub-
schicht ausbilden kann. Eine kleine Schlauchfilteranlage wirde die Realbedingungen
besser abbilden.

Frau Bittig: Der Prufstand wird mit deutlich hoheren Gasgeschwindigkeiten gefahren,
als die Filterflachenbelastung an Grofl3anlagen ergibt. Eine Schlauchfilteranlage war
die Wunschapparatur des IUTA. Die Recherchen im Vorfeld des Projektes ergaben
jedoch, dass eine entsprechende Anlage mit der bendétigten kleinen Filterflache nicht
zu realisieren war. Die Filterflache ist durch die Menge an Katalysatormaterial be-
grenzt. Bei der Projektplanung wurde in Abstimmung mit dem ITC von einer maximal
zur Verfigung stehenden Menge von ca. 500 g ausgegangen.

Herr Sindram: in der Flugphase entsprechen die Verhaltnisse in der Apparatur even-
tuell nicht der Realitat, aber am Filter schon.

Herr Glaser: Grundsatzlich kénnen auch grélRere Mengen der Katalysatoren herge-
stellt werden. Die in den Versuchen verwendete Aktivkohle ist in der entsprechenden
Metallbeladung von der Fa. Blicher auch in grolReren Mengen erhaltlich (kg-
Maf3stab).



1. Sitzung des projektbegleitenden Ausschusses: Niedertemperatur NH3-SCR 29 Juli 2015
Seite 5

Frau Bittig: In diesem Fall kann im weiteren Projektverlauf Giber die Konzeptionierung
einer kleinen Schlauchfilteranlage nachgedacht werden. Dieses ist jedoch nur mit fi-
nanzieller Unterstlitzung der Industrie mdglich.

Herr Suprun: Eventuell konnte zu Testzwecken das Material in Form einer Kartusche
im Gasstrom fixiert werden.

Herr Glaser: Es ware schade, die Vorteile des Flussstromverfahrens zu verschenken,
in dem man eine feste Filterkartusche verwendet.

Frau Bittig: Wenn entsprechende Kartuschen sich in den bestehenden Filterhalter
einspannen lassen, kénnen grundsatzlich auch damit Versuche gefahren werden.

Herr Niemann: Es wurde eine Rezirkulation von 1:10 genannt. In diesem Fall wirde
das Katalysatormaterial als Reststoff verworfen. Wie stellt sich dann die Wirtschaft-
lichkeit dar?

Frau Bittig: Die Rezirkulation soll untersucht werden, das Ergebnis und damit die
Schlussfolgerungen sind offen.

Herr Sindram: Wird Schlupf an NH; mitgemessen?

Herr Kelterborn: Die Messung von NH; ist zwingend notwendig, da der NHs-Schlupf
gerade bei Anlagen mit SNCR ein entscheidender Aspekt ist. Daraus ergébe sich
auch die Option, das Verfahren zum Abbau des NH3-Schlupfes zu nutzen.

Frau Bittig: Es ist geplant, wenn die benétigten Messgerate zur Verfigung stehen. Es
kann jedoch vorkommen, dass diese fir gewerbliche Messauftrage benétigt werden.
Allerdings kann aus der dosierten NH3;-Menge und dem NO,-Umsatz auf den Schlupf
zurtickgerechnet werden.

Herr Kelterborn: Nicht, wenn es zu den unerwiinschten Nebenreaktionen z.B. Ver-
brennung kommit.

Herr Glaser: Die Verbrennung von NH; bei < 200 °C ist vernachlassigbar. Allerdings
stellt sich die Frage nach den Grenzen der Wirtschaftlichkeit.

Frau Bittig: Zunéchst gilt es, ein entsprechendes Material zu entwickeln und die
grundsatzliche Eignung unter den betrieblichen Randbedingungen nachzuweisen.
Wenn das gelingt, sind unterschiedlichste Anwendungen denkbar, z. B.: als Nachris-
tung fur Altanlagen, die zeitweise oder nur knapp den Grenzwert tGiberschreiten oder
als weitere NO,-Absenkung bei gleichzeitigem Verbrauch des NHs-Schlupfes. Uber
die Wirtschaftlichkeit lassen sich noch keine Aussagen treffen. Zwar kénnte der vo-
raussichtliche Preis ermittelt werden, aber zur einzusetzenden Menge kénnen noch
keine Prognosen abgeleitet werden. Dazu werden die Untersuchungen am Priifstand
bendotigt.

Frau Bittig dankt den Anwesenden fur ihr Interesse.

Es besteht die Mdglichkeit, die Laboranlagen des ITC zu besichtigen
15:50 Uhr Ende der Prasentation

16:30 Uhr Ende des Besichtigungsrundgangs

Leipzig, 29. Juli 2015



