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Ziel des Vorhabens
[

Drei Aufgabenstellungen des angestrebten Vorhabens:

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

2.
Vertiefte Untersuchungen zur Vergiftungschemie auf Basis von
Deaktivierung und Regenerierung fur Feuchte, Ammoniumsalze,
Metallsulfate und mineralische Verbrennungsruckstande

3.

Langzeituntersuchungen im Flugstrom/an der Filterschicht zur
Festlegung praxisorientierter Auslegungsparameter

I
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Potentielle Katalysatorgifte bei DeNOx NT-NH3-SCR

Aktiver Katalysator Desaktivierter Katalysator

Ablagerung

e R T
(i L= i e _!'3?1 L

,konventionelle“ Gifte: SO,, PO, CI, K, Na, Ca-, Mg-, Hg- ...

Metalloxide + SO,+ 0O, — Metallsulfate
NH, + SO, + O, — Ammoniumsulfat

»,hiedertemperatur* Gifte: Wasser_ ., NO, ., , Ammoniumsalze

Metalloxide + NO+ O, — Metallnitrate

I
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Stand der Forschung und Entwicklung iuta

Schlusselreaktionen und bekannte Folgen wahrend NH.-SCR-DeNO,,
bei NT (< 200°C) am konventionellen V,0,/MoO;/TiO,-Katalysator -

> Nichtausreichende Entstickung (Xyo, << 50%)
- begrenzte Oxidation von NO zu NO, (limitierter Schritt)

»,,Verstarkte“ Adsorption von NO,, Wasser und SO,
- Ausbildung von Metallsulfaten
- Hydratisierung der Oberflache (Inhibierungseffekt)

» Sekundare Ausbildung von adsorbierten Sauren: HNO, und HSO,
- z.B. NH,NO,, (NH,),SO,; Metallchloriden, Sulfaten (K, Ca, Mg ...)

Y. Zheng, A. D. Jensen, J. E. Johnson, J. R. Thegeresen, Appl. Catal. B: Environ.83 (2008)186
M. Iwasaki, H. Shinjoh, Appl. Catal. A: General 390 (2010)71.

A. deToni, M. Schwidder, A. Briickner, W. Griinert, J.Catal. 265 (2009)141

A. Grossale, 1. Nova, E. Tronconi J. Catal., 265 (2009) 141

Laboratory of B. M. Weckhuysen; Micr. Mesop. Materials 166 (2013) 144

[
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Erzielte Ergebnisse
[

Parameter Stand alt IGF 18515 BG |Folgevorhaben
Temperatur [°C] |280 — 380 <200 < 200, angestrebt bis 140
Tragermaterial TiO, TiO,, TiO,-SiO,, zeigt gute Ergebnisse,
Untersuchungen zur Alterung durch
Langzeitversuche
Aktivkohle, (weiterhin aktivierter Kohlenstoff)
Zeolithe naturliche porose Materialien entsprechend
Vorschlagen aus dem projektbegleitenden
Ausschuss
Aktive V,05+MoO, oder MnO, / CuO, + MnQ, als Basis und Mischoxide daraus
Komponente V,05 WO, MgO-Dotierung z.B. Ce, Zn
Oberflachen- Nein Hydrophobierung |Hydrophobierung durch Dimethylsilan,
behandlung durch (Me)n-Si Trimethylsilan und Phenyl-Silan und
bzw.NO,- Modifizierung von AC mit HNO; und H;PO,:
Modfizierung fur | oxidative Aktivierung bzw. Phosphatierung
Aktivkohle der Oberflache
NO,-Umsatz Von der Katalysator- |Bereits erreicht Ziel: 80 % feucht
grofde abhangig, 140 — 200 °C im Dauerbetrieb
ubliche Auslegung: |50 — 85 % trocken
65— 80 % — 60 % feucht
NH;-Schlupf Stochiometrie: NH;-Schlupf < 10 mg/m?3
<10 mg/m3y NO:NH. =1

1. PA-Sitzung
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Arbeitspakete und Abstimmung

Nr.  |Arbeitspaket 11213456789 (10(11]12(13[14]|15|16(17|18|19(20|21|22(23|24
AP Weiterentwicklung und Modifikation der
TCL 1 |aktiven MnOx-Komponente
AP~ |Modelluntersuchungen zur Vergiftung vl M gdeflluntersuchungen|zur Vergiftung von Katalysatoren
TCL 2 |Katalysatoren mit Wasserdampf )
Vergiftung durch Ammoniumsalze und . s .
AP |Regenerierung von MnOx/TiO2 basierten Regenerierung von MnOx/TjO, basierten Katalysatpren
TCL 3 |Katalysatoren
Untersuchung der Desaktivierungs-
AP ph&nomene durch Bildung von
TCL 4 |Metallsulfaten
Untersuchung der Desaktivierungs-
AP phanomene durch mineralische
TCL 5 |Verbrennungsrickstande
AP
IUTA 1 |Modifikation der Versuchsanlage
Untersuchungen zum Einfluss des
AP Filtertextils auf die Leistungsfahigkeit der . .
IUTA 2 |entwickelten Materialien Testungen Zur|inssitu und externen|Vergjftung und|zur
Langzeituntersuchungen zur SCR-Aktivitat yon HTG/AC-basieften und regendrierten
AP Leistungsfahigkeit der entwickelten
IUTA 3 |Materialien an der Filterschicht Katalysatoren
AP Langzeituntersuchungen zur Vergiftung
IUTA 4 |der entwickelten Materialien
AP Untersuchungen zur zyklischen
IUTA 5 |Regenerierung des Materials
AP
TCL/IUT
A6 Projektabstimmung, Berichtswesen A A A A A A
I
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Projektbegleitender Ausschuss / Finanzen
I

Projektbeqgleitender
Ausschuss Finanzen

— Hersteller von Tragermaterial, Katalysatoren
und Adsorbentien

AdsorTech GmbH IUTA ICL

CRI Catalyst Leuna GmbH

Ebinger Kat.-service GmbH & Co. KG Personal: 167.107  194.446

Huntsman Pigments and Additives Pauschale (7%): 11.697 13.611

Lhoist (Rheinkalk) Dritt-Leistungen: - -
— Beratende Ingenieurburos Geriite: 29.500 _

Eproplan GmbH Pauschale (20%): 41.661  41.611

ete.a GmbH

KMA Umwelttechnik GmbH Summe: 249.965 249.669

Niemann Ing. Gesellschaft mbH

— Komponentenlieferanten / Anlagenbau
GEA (Bischoff) Gesamt: 499.634
Luehr Filter GmbH
Lydall Gutsche GmbH & Co. KG
Nederman Filtration GmbH

— Palas GmbH

BWF Tec GmbH & Co. KG
N
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Ruckblick

I
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Prufstand

temperierbar bis 250 °C

E Druckluft
' Mischstrecke Filter

Lochplatte \ Absolut-

i Schadgase ] Fiter Kiihler

. Wasserdampf f) ' | |

' Druckluft === - I N

1 }’?\q

' Feststoff. * Festbettfilter Abluft
i dispergierer o

! perg Staub- —> Probenahme

:L ___________________________ sammelbehalter
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Materialien

Starke Ablagerungen an
Oberflachen, bildet keinen
Filterkuchen aus

Gute Eigenschaften im Flugstrom
/ Filterkuchen

etaNO: 200°C/=90% etaNO: 200 °C/75-50%
140 °C /=45 % <160 °C/n.n.

Weitere Untersuchungen
mit Feuchte und Pural NF

Vertiefte Untersuchungen Material verworfen
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MnO, : bisherige Ergebnisse

» Anteil der Flugphase am NO-Umsatz nicht nachweisbar

100

90 1—

70 +— - S

NO-Umsatz [%]

")Q (,)Q ) (¢} 0+
(90\ rf/’)\ f(\\\é f(\\\?} 0\0‘0\}
O»°+ Op’“ %Ao\.
oG o ,c»\’
& © &
N
Temperatur trocken Druckdifferenzen . Feuchte Mischstaub . CuOx
T=200°C T=200°C T=200°C T=180°C
dp = 10 mbar dp =10- 16 mbar dp = 10 mbar dp =14 mbar
H,0 =0 Vol.-% H,0=0 H,0=0 H,0 =0 (16 Vol.-%)
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Untersuchungen
im trockenen Gas

I
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MnO, : Differenzdruck

250
Partikel- Partikel- Partikel- Partikel-
Dosierung Dosierung Dosierung Dosierung NO ppm
| START : | START : | START : | START : —NO2 ppm
i STOP STOP | STOP STOP
I I i I I —
E|2OO ,: | — | | L —> N20 ppm
[
o I [ I [ I I
Q. I I I : I I I I ——NH3 ppm
— 1 I [ | 1 | |
c [
O 150 - : Ap 10 mbar : | Ap 12 mbar : Ap 14 mbar : Ap 16 mbar
E ' I i . o He e
= : I I I I
[ [ [ [
ﬁ I I I I
g : I I I
[ [
< 100 - . , |
o ! I I
c ! I I
S : I I
o) 1 1
§ ! I I
50 A . I I
N\ | |
[ [
Abreinigung | Abreinigun I
Abreinigung Abreinigung
0 R e e e S e e ; p— ‘ T T T

0 60 120 180 240

. H 12.06.2017; MnOx; 180°C; ohne Feuchte; Luhr Filter MNGN
Zelt [mln] 30/40;2 m3/h
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MnO,: Untersuchungen zum NH;-Schlupf

250 H I
| : Ap 14 mbar erreicht, —NO
i keine Abreinigung —NO2
I Partikel- und NH,-Dosierun
1 ' stop ’ ° —N20
200 - e —NH3
0,06
150 - 00
0.10 Dosierung von NH;
0,12 Angaben in [L/min]
0,14

0,16

100

Volumenkonzentration [ppm]

(&)
o
1 | 1

0,26
0,28
1 _’_/7‘
0 B [ e e e e N B e e L B B S S s s o e P |
0 60 120 180 240 300 360

Zeit [min]

I
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200

0,24

—NO2
1 —N20
—NH3

-

(€))

o
L

100 -

. Dosierung von NH;
Angaben in [L/min]

Volumenkonzentration [ppm]

(€)]
o
1

NH; hat 10 ppm im

0.27 Reingas erreicht

/_/ NH; im Reingas

messbar

-

0 - i . —— : :
0 30 60 90 120 150 180

. . 20.06.2017; MnOx; 180°C; ohne Feuchte; Lihr Filter MNGN
Zelt [mln] 30/40; 2 m3/h; 14 mbar Druckdifferenz
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Messungen mit Pural NF

Desaktivierung durch Feuchte

I
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MnO,: erste Messungen mit feuchtem Gas

250 10

9
1
200 8 5
E 2
Q (]
= 7 £
9
g >
S 150 6
c
= 9
)
2 ° T
5 c
< 100 4 N
c
Q o
S =
2 3 S
§ —NO ppm g
50 |—NH3 ppm 2 E

—Wasser Vol % 1

0 0

0:00 0:15 0:30 0:45 1:00
Zeit [h:mm]

I
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Optimierung FTIR

« Aufnahme der Kalibrierkurven far NO
« Aufnahme der Kalibrierkurven fuar H,0O

« Anpassung des Korrekturfaktors fur Feuchte im Gas

Umfangreiche Tests mit c(NO) und ¢

Absolute Abweichung zu NO trocken mit Offset (3. Messung)

w
o

N
vl

Feuchte
[Vol.-%]

m4,76
= 10,28
m 14,45
" 21,04

24,82

N
o

[EY
o

(92}
|

Abweichungen absolut [ppm]
Iy
o U

43 89 172 263
NO trocken [ppm]

I
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Adsorption von Wasserdampf an MnO,

250 | 25
] |
—NO | 14 mbar Druckdifferenz erreicht,
| Stop Partikelzugabe —
1| —Wasser i I X
200 - : - 20 5
£ | i =
s | Abreinigung| ®
Qo | des FiIters: “—
c i ' S
o | | [ >
= i - ()}
2 150 i ; 15D
s l . c
5 ' | S
N | T
S . | | £
< 100 | | - 10 §
GCJ ] | Start | Feuchte Dosierung | N
= ! Partikelzugabe | gestartet ! S
S | | Soll: ca. 16 Vol.-% ! ~
O I I I c
> | | l . g
50 - : | | 5 5
. | o | NO-Offset-Wert I = -
| | 1. Abreinigung | ! g
i A : # \L i -
| | ”~ ”~~
. | -
[ S T ) al
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Zeit [min]
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250

Ap 2 mbar erreicht, —NO m
) Rohgas- keine Abreinigung, PP - 14 .
onzentration &——— Partikel-, NO- und —NH3 ppm X
1 NH,-Dosierung STOP .
E.ZOO i —WasserVol % 12 Q
% NO- und [
— NH;-Dosierung - 10 e
S START =
= e ()]
5 150 L
£ 8 5
3 =
: g
2100 = _ 6 5
© =
£ 2
= -4 £
g 5
50 -
-
-2 O
>
0 -0
0:00 0:15 0:30 0:45 1:00
Zeit [h : mm] Versuchsdatum: 22.09.2016; MnO,-Kat; 200°C; mit Feuchte;
Lihr Filter MNGN 30/40; 2 m3/h; Grundverschmutzung 2 mbar;
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250 | | START |STOP I 25

| Einstellung der | Partikelzugabe  |Partikelzugabe —NO —NO?2 NH3 —Wasser| |
trockenen Gase ! ! _
Tauf 200 ppm ! : i 2
1 ' ' Dosierung von NH I ',
| | 3 L. —
200 - i | Angaben in [L/min] Abreinigung [ 20 5
& T | | 0,06 des Filters | Z
S 1 I I - o)
Qo | Einstellung ! ! | =
c | Feuchte LS| ' Gasdosierung i o
o aufca. — } } >
= 150 1 16 Vol-% i | - 159
= | | | I c
c T | | - o)
()] ) | | I | =
N ' ' | ©
C N : : I L Pt
o | | ' e
< 100 + | | ! - 10 @
) 1 | | VAR El
S 1 i i \ 1T o)
= : i | AR -
g 1 | | A Q
50 A : | : l - 5 g
i I: S NH, -Dosierung A H )
| | STOP i i L =

I | .

\ | “(L-.H__A > _ IL : L

o - - 1 1 | 1 | E— T T T T T T T T T T T T _ 0
60 120 180 240 300 360
Zeit [min]
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Hydrophobiertes Katalysatormaterial

I
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1 1 Partikel- I START  Feuchte-Dosierung I —NO -
Posierung: :(— STOP : — NH3 _
350 :<_START: : —Wasser || °\'o
_ ] 1T sTOP | I - 20 T)'
£3001 | 7 : - =
Q. Q
o | | | £
- O
é 250 | | : 25Vol% | Abr,e'mgung [ 15 @
E 1 1 1 (€— L
= 11 I l' I -
o 200 : | : e
e ] l ©
o 1 | =
< 150 ] ' - 10 §
o . I o
= ' ! T 18 Vol.9 19 Vol-% S
S | | 4
;3 100 : Abreinigung : 16 Vol.% : I S
] | | Feuchtegehalt | O §
1 Soll-Werte i o)
50 1 : : : >
i I
1 | :J : L
0 L— ‘I—II T T T T T - T T T T T T T T T T T T T T 1 1 T T T T T T 0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zeit [min]
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Desaktivierung durch SO,
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250

i l I |
T Partikel- 1 — . I 1 Partikel-
- | Dosierung ! NO Abreinigung i | posierung
{1 | START : —NO2 Filter =~ | START
— > €
3 200 | NH3 : |
c
L) | :
- 150 | |
= I I
< I I
N SO : :
g STPZ\RT ! I
|
< 100 | | |
Q 1 1
S | Gasdosierung L
S 50 ' A :
|
:< >E I I
| ! L
! I
- | |
O T 1 T e e — T T T T T l.‘l s T T .
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270

= = 04.07.2017; MnOx; 180°C; ohne Feuchte; mit SO2; Luhr Filter
Zelt [mln] MNGN 30/40; 2 m3/h;
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Rezirkulation

I
1. PA-Sitzung 08.11.2017 Niedertemperatur-NOx-Katalyse Il 28



Rezirkulationen 1-5 mit trockenem Gas

aikser g
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250
— NO Rez 1
. - = =NH3 Rez 1
200 .I\ ——NORez5
E | \ - - =NH3Rez 5
=0
- .
S 150 -
E -
=
[+ ¥]
2]
2 \
= .
> W ¢ -
50 4 \ \
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W \
: M VA Vi VA WA A ARTNA
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0 20 40 60 80 100 120
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Rezirkulationen 6-9 mit feuchtem Gas

eiier g
: .
e
A‘\ o
z 2 d
.
4 ]
o
)
£

250
j — NO Rez 6
- - = =NH3 Rez 6
£ - - = =NH3 Rez 9
o
2
c
2 150 -
ol
=
[+4]
N
= -
=100 -
- ]
£
=
o -
Z 50 |
o— -+
0 20 40 60 80 100 120

Zeit [min]
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Rezirkulation und NO-Umsatz

100 I I
Atrockene
Rezirkulationen
90 A A B
A Afeuchte
A A Rezirkulationen

(o]
o

[=2]
o

NO-Abscheidegrad [%)]
N
o

50 A A A A

40

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Rezirkulationsstufe

R
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Regenerierung

I
1. PA-Sitzung 08.11.2017 Niedertemperatur-NOx-Katalyse Il 32



Untersuchungen zur Regenerierung

plbier g
. -
.
& )
- >
- -
£
o
o
L0 (A4
u

Material nach Rezirkulation 9

 Trocknung durch Gasstrom
* Trocknung im Muffelofen 4 h bei 200 °C

« Alternierende Trocknung und Befeuchtung
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250
200 -
150 -

100 -

Volumenkonzentration [ppm]

o
o
L1 i g

 Stopp
| Partikeldosierung

e e e s e s p aa e s s e s e
0 30 60 90 120 150 18 210 240
Zeit [min]
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250 T —_—
1 | Stopp NO
| Partikeldosierung —NO2
200 ——N2O
—NH3

150 -

100 1
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0 '__—. . T T T T T T 7="=r'_l—_'l' I T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240
Zeit [min]

R
1. PA-Sitzung 08.11.2017 Niedertemperaturkatalyse Il 35



250 25
e N O i
—NO2 -

200 —N20 [ 20
e NH3 3
——Wasser| [

T
—
n

T
—
o

Volumenkonzentration [ppm]
Volumenkonzentration Feuchte [Vol.-%]

T
o

LAl
g - .i'o

10:00 12:00

0:00 4:00 6:00 8:00
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1. PA-Sitzung 08.11.2017 Niedertemperaturkatalyse Il 36



dior
\ o,
¥ ©
s
- >
- -
£
o
&
A

Zusammenfassung
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Zusammenfassung NO Umsatz

100

NO-Umsatz [%]

Temperatur trocken . Rezirkulation trocken . Rezirkulation feucht Regeneration

T=200°C T=200°C T=200°C T=200°C

dp = 10 mbar dp = 10 mbar dp =10 mbar dp =10 mbar

H,0 =0 Vol.-% H,0=0Vol-% H,0 =16 Vol.-% H,0 =0 (16 Vol.-%)

Druckdifferenzen . Hydrophobierter Kat. . Feuchte . S02 . CuOx Mischstaub
T=200°C T=180°C T=180°C T=180°C T=180°C T=200°C
dp=10-16 mbar dp =10 mbar dp = 14 mbar dp = 14 mbar dp = 14 mbar dp = 10 mbar
H,0=0 H,0 =16 -22 Vol.-% H,0 =0 (16 Vol.-%) H,0 =0 Vol.-% H,0 =0 (16 Vol.-%) H,0=0
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Zusammenfassung ) ivta

MnO, auf einem TiO,-SiO,-Trager ist fur eine weiterfUhrende Entwicklung geeignet.

Die Flugphase hat keinen messbaren Anteil am NO-Umsatz,
die Reduzierung der NO-Konzentration setzt mit Aufbau einer Filterschicht ein.

Wesentlicher Anteil an der Entstickung hat die Penetration des
Katalysatormaterials in die Tiefe des Filtertuchs.

Die Anwesenheit von Feuchte im Gas mindert den NO-Umsatz, eine konservative
Interpretation der Messergebnisse ergibt eine Minderung um ca. 35 %.

Durch SO, im Gas verringert sich der NO-Umsatz signifikant.
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Zusammenfassung ivta,

Rezirkulationsversuche belegen eine geringe Alterung des Materials
uber die Versuchszeit.

Dieses qilt gleichermal3en im trockenen wie im feuchten Gas,
jedoch auf unterschiedlichen Umsatzniveaus.

Die Regeneration des Materials ist mit geringem Aufwand maoglich.
Der Umsatzverlust im Vergleich regeneriertes zu frischem Material liegt bei 3 %.
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Ausblick

I
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Ausblick ivta,

Absicherung der Ergebnisse durch Langzeitversuche.

Ertuchtigung der simultanen Gasmessung von Wasserdampf und NO.
Weiterfuhrende Versuche zum Einfluss der Gasfeuchte.

Aufklarung der Phanomene der SO,-Messung.

Untersuchungen an optimiertem Material.
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Ausblick

Fragen — Antworten - Diskussion

I
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