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1 Ausgangsfragen und Zielsetzung des Projektes

Ziel des Projektes war die Entwicklung eines neuartigen Verfahrens zur Entfernung von
NOy aus industriellen Abgasen bei niedrigen Temperaturen (< 200 °C) mittels selektiver
katalytischer Reduktion (SCR) mit Ammoniak. Derzeit angewandte Verfahren beruhen auf
einem V,05-WO3/TiO,-Katalysator (oder V,05-MoOs3/TiO) in einem Festbettreaktor. Die-
ser Katalysator zeigt jedoch einen ausreichend hohen NO,-Umsatz erst ab Temperaturen
Uber 250 °C [1]. Liegt die Abgastemperatur unter diesem Wert, wie es bei kleineren Ver-
brennungsanlagen der Fall ist, ist ein zusatzliches Aufheizen des Abgasstroms erforder-

lich, um derzeit verfligbare SCR-Techniken anwenden zu kénnen.

Um die SCR-Technologie auch im Niedertemperaturbereich (NT) anwenden zu kdnnen, ist
die Entwicklung neuer Katalysatoren erforderlich. Prinzipiell zeigen verschiedene Trager-
katalysatoren mit Ubergangsmetalloxiden (UMO, z.B. Mn, Cu, Ce) [2—4] als aktiver Kom-
ponente auch unterhalb von 200 °C einen hohen NO-Umsatz (bis zu 90 %). Jedoch erfah-
ren diese Katalysatoren insbesondere durch H,O und SO, wie sie in realen Abgasen ent-
halten sind, eine erhebliche Desaktivierung im NT-Bereich [5,6]. Neben einer gezielten
Auswahl der Praparationsbedingungen (z.B. Methode, Art des Tragers, Art und Menge an
UMO) kann auch eine nachtragliche Modifizierung (Hydrophobierung) des Katalysatorma-
terials zu einer gesteigerten Vergiftungsresistenz fuhren, was zu einem erhohtem NO,-
Umsatz unter realen Bedingungen fuhrt. Auch neigen die Katalysatoren teilweise zur Frei-
setzung von N,O wahrend der SCR-Reaktion, was sich durch einen 100 mal groReren
Treibhauseffekt als NO auszeichnet (300 mal groRer als CO;) und dessen Bildung ver-

mieden werden sollte [7].

Des Weiteren war auch der verfahrenstechnische Einsatz des entwickelten Katalysatorma-

terials Gegenstand des Projektes.

Das Projekt gliederte sich damit in zwei Themenschwerpunkte. Zum einen wurden geeig-
nete Katalysatormaterialien entwickelt und ihr Verhalten unter verschiedenen SCR-
relevanten Bedingungen untersucht. Diese Arbeiten wurden am Institut flir Technische
Chemie der Universitat Leipzig (ITCL) durchgefuhrt. Folgende Fragestellungen wurden

hier bearbeitet:

e Welches Tragermaterial gewahrleistet einen hohen NOs-Umsatz, hohe Ny-

Selektivitat und hohe Resistenz gegen H,O und SO,?
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Welche Art und Zusammensetzung (mono- oder bimetallisch) der aktiven
Komponente gewahrleistet einen hohen NO,-Umsatz, hohe N,-Selektivitat und
hohe Resistenz gegen H,O und SO,?

Welche Praparationsmethoden liefern Katalysatoren mit hohem NO,-Umsatz,
hoher N»-Selektivitat und hoher Resistenz gegen H2O und SO,?

Wie kann eine Hydrophobierung der Katalysatoren mit Organosilylgruppen
(Hydrophobierung) zu einer erhéhten H,O-Resistenz fuhren und dabei den-

noch die katalytische Aktivitat erhalten bleiben?

Neben der Katalysatorentwicklung war die Entwicklung eines verfahrenstechnischen Kon-

zeptes zur Anwendung des Materials in bestehende Abgasreinigungstechniken und die

Erarbeitung verbindlicher Empfehlungen in Bezug auf optimale Betriebsbedingungen Ziel

der Arbeiten. Diese Arbeiten wurden am Institut fir Energie- und Umwelttechnik e.V.

(IUTA) durchgefuhrt. Folgende Fragestellungen wurden hier bearbeitet:

Welche Eigenschaften weist das Kompositmaterial im Flugstrom auf? Lasst es
sich gut im Gasstrom verteilen, neigt es zu Agglomeration, haftet es an den
Wandungen, wie ist die Reaktivitat im Flugstrom?

Welche Eigenschaften bildet das Material im Filterkuchen aus? Wie ist die Re-
aktivitat im Filterkuchen, neigt es zu Verbackungen?

Wie ist das Abreinigungsverhalten und die Rezirkulierbarkeit?

Ist eine Regeneration des Materials wirtschaftlich sinnvoll und in welcher Form
kann diese umgesetzt werden?

Ist der Einsatz einer Warmekammer flr das zu rezirkulierende Material gemaf}

dem Ansatz ,storage-reaction” eine wirtschaftlich sinnvolle Alternative?
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2 Arbeits- und Ergebnisbericht

Im Folgenden werden die Ergebnisse des Forschungsvorhabens entsprechend der im An-

trag beschriebenen Arbeitspakete dargestellt.

21 AP ITCL 1: Herstellung von Katalysatoren auf der Basis von Ubergangsme-
tall(oxid)en auf geeigneten Tragermaterialien

Zunachst wurden verschiedene Katalysatorproben mittels Excess-Solution-Impragnierung
hergestellt. Diese Methode ist fur spatere Anwendungen auch im technischen Malstab
ohne grolRen Aufwand und kostengunstig im Vergleich zu anderen Methoden anwendbar.
Als Trager kamen dabei verschiedene kommerziell erhaltliche Materialien wie TiO, (P-25,
Hombikat UV100 und Hombikat 8602), SiO2-TiO, (TS-1), Al,O3 (von CRI-GmbH und Alfa-
Aesar) und Aktivkohle (PBSAC der Fa. Blucher AG und holzbasierte) zum Einsatz. Diese
Materialien wurden mit Mn-, Ce-, Fe-, Co-, Ni- bzw. Cu-Nitraten, -Acetaten oder -Oxalaten
impragniert. Es wurden Katalysatoren mit einem Metallgehalt von 0 bis 25 Ma.-% herge-
stellt. AulRerdem wurden Mn-Cu-, Mn-Fe-, Cu-Fe- und Mn-Ce-mischoxid-haltige Katalysa-
toren hergestellt. Diese Materialien wurden bei verschiedenen Temperaturen im Bereich
von 250 bis 500 °C kalziniert. Weiterhin wurde der Einsatz von Ultraschall wahrend der
Impragnierung untersucht. In einer weiteren Testreihe wurden die Tragermaterialien mit
Si-, Ti- oder Al-Oxid modifiziert, um mischoxidische Trager zu erhalten, die dann anschlie-
Rend entsprechend der oben genannten Prozedur weiterbehandelt wurden. Auf3erdem
wurden Katalysatoren mit MgO oder ZnO bzw. mit Zugabe von Zitronensaure zur Imprag-

nierlésung hergestellt.

Um die Adsorption von Wasser auf der Katalysatoroberflache zu unterdriicken, und somit
eine hohere Resistenz gegen die Desaktivierung durch Wasser zu erreichen (Hydropho-
bierung), wurden ausgewahlte Katalysatoren mit Organosilylgruppen modifiziert. Zunachst
wurde hier eine Modifizierung des Tragermaterials angestrebt. Jedoch konnte anschlie-
Rend nicht mehr ausreichend katalytisch aktives Ubergangsmetalloxid (UMO) auf dem
Trager abgeschieden werden. Somit wurde die Modifizierung mit Organosilylgruppen post-
praparativ durchgefihrt. Es wurden MnO,/SiO,-TiO, (Mn/SiTi) sowie CuO,/SiO,-Al,03
(Cu/SiAl) unter Ruckfluss mit Hexamethlydisilazan (HMDS), Trimethylchlorsilan (TMCS)
bzw. Phenyltrichlorsilan (PTCS) in verschiedenen Konzentrationen in Toluol behandelt.
Auf diese Weise konnten Trimethysilyl- (MesSi-) bzw. Phenylsilylgruppen (PhSi-) in ver-

schiedenen Mengen auf der Katalysatoroberflache immobilisiert werden.



Seite 6 des Schlussberichts zum IGF-Vorhaben 18515 BG

2.2 AP ITCL 2: Umfassende Charakterisierung der entwickelten Materialien

Geplante Arbeiten Ergebnisse

Bestimmung der Zusammensetzung Hergestellte Katalysatoren entsprechen den zu erzielen-
der hergestellten Katalysatoren mittels | den Zusammensetzungen; nach 12 h SCR-Einsatz hat
ICP-OES oder RFA sich die Zusammensetzung nur unwesentlich Verandert

(Inductiv Coupel Plasma-
Orptical EmissionSpectroscopy,
Réntgen Fluorenszens Analyse

N,-Sorptionsmessungen Durchgefiihrt, wichtige Ergebnisse siehe Text
Roéntgendefraktometrie (XRD) Durchgefiihrt, wichtige Ergebnisse siehe Text
Rasterelektronenmikroskopie (SEM) Durchgefuhrt, wichtige Ergebnisse siehe Text

NH;-TPD (Temperatur programmierte Durchgefuhrt, wichtige Ergebnisse siehe Text
Desorption)

Differential Thermal Analysis (DTA) / Siehe AP ITCL 3
Thermogravimetric Analysis (TGA)

Transmissions-Elektronenmikroskopie | Partikel auf MnO,/Al,O5-Katalysator sind Bixbyit (Mn,O3)
(TEM)

UV/Vis-Spektroskopie Wenig aufschlussreich

Xray Photon Spektroskopie (XPS) Nicht verfigbar

H,-TPR (Temperatur programmierte Durchgefuhrt, wichtige Ergebnisse siehe Text
Reduktion)

O,-TPO (Temperatur programmierte Nicht verflgbar
Oxidation)

Bei den meisten hergestellten Katalysatoren konnte eine Abnahme der spezifischen Ober-
flache des porésen Tragermaterials nach der Beladung mit UMO beobachtet werden. Dies
deutet auf eine Blockierung der Mikroporen und das Vorhandensein von UMO auch inner-
halb der Mesoporen hin. Speziell fur TiO,-basierte Katalysatoren wurde eine zunehmende
Abnahme der spezifischen Oberflache mit der Kalzinierungstemperatur festgestellt. Dies
lasst sich durch Sinterung erklaren und durch Hinzufigen von SiO, (homogenes

Mischoxid oder SiO; nur auf der Oberflache) vermindern.

Fir MnO,/TiO,-Katalysatoren konnten keine kristallinen Phasen von Mn-Oxiden mittels
Pulver-XRD nachgewiesen werden. Auch SEM-Aufnahmen von beladenem und unbela-
denem TiO, zeigen keinen erkennbaren Unterschied. Somit kann man eine hochdisperse,
amorphe Verteilung von MnOy auf der TiO,-Oberflache oder mischoxidische Phasen be-

dingt durch die Sinterung annehmen. Im Falle von MnO,/Al,O3 konnte durch XRD eine
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Bixbyit-Phase (Mn203) nachgewiesen werden. Auch SEM-Aufnahmen zeigen hier kristalli-
ne Partikel auf der Al,O3-Oberflache. Dies deutet auf starkere Wechselwirkungen von Mn-
Oxid mit TiO, als mit Al,O3 hin. In Fe-haltigen, TiO,-basierten Katalysatoren konnte eine

Hamatit-Phase (Fe;O3) nachgewiesen werden.

Mittels NH3-TPD wurde die Saurezentrendichte (NHs-Adsorptionskapazitat) und das Oxi-
dationsvermogen gegeniiber NHj fiir Katalysatoren mit verschiedenen UMOs abgeschie-
den auf P-25 (TiO;) sowie unbeladenem P-25 ermittelt, siehe Abbildung 1a. Es zeigt sich
eine Abhangigkeit der Saurezentrendichte von der Art des UMO. AuRerdem zeigt sich,
dass im Gegensatz zum reinen TiO; die librigen UMO unterschiedlich stark zur Oxidation
von NHj3 neigen. Der Mn-haltige Katalysator zeichnet sich hier durch die niedrigste Saure-
zentrendichte und dem hdchsten Oxidationsvermdgen fur NHs aus. Eine zu ausgepragte

NH3-Oxidation kann zur Bildung von N,O wahrend der SCR-Reaktion flhren.

[ Saurezentrendichte
i B S0+,

i a) B s(N,0)
[ siNO)

b) 1 a0

L &=
T T
1

0

>

Selektivitat / %

Saurezentrendichte / umol cm 2
T
1
=]

Abbildung 1:  Saurezentrendichte und Selektivitdt der desorbierten Gase aus NH;-TPD-Experimenten,
Séttigung bei 90 °C, 9 K min-1, bis 560 °C; a) unterschiedliche UMO auf P-25 (TiO,),
n(M)/n(Ti) = 0,4; b) MnOy auf SiO,-modfiziertem und unmodifiziertem Hombikat 8602 (TiO,),
n(Mn)/n(Ti) = 0,3.

Durch eine oberflachliche Modifikation des TiO,-Tragermaterials mit SiO, konnte das Oxi-
dationsvermoégen von MnOy vermindert werden, was sich durch einen groReren Anteil an
desorbiertem NH3; gegenuber seinen Oxidationsprodukten (N2O, NO) zeigt. Dies wird aus
Abbildung 1b ersichtlich. Auch der Einsatz von anderen mischoxidischen Tragermateria-
lien bewirkt ein reduziertes Oxidationsvermdgen von MnOy im Vergleich zu monooxidi-
schen Tragern. Mit einer steigenden Mn-Beladung von MnO,/TiO,-Katalysatoren wurde
eine geringere Selektivitat fur NH3 und hohere Selektivitat fir N2O der desorbierten Gase

festgestellt. Dies zeigt ein hoheres Oxidationsvermdgen der Katalysatoren fur NHsz mit
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steigender Mn-Beladung. Offenbar vermindern Wechselwirkungen zwischen MnOy und

TiO, das NH3-Oxidationsvermdgen.

Die Reduzierbarkeit der Katalysatoren wurde mittels Ho-TPR untersucht. In Abbildung 2
sind die H,-Verbrauchsprofile von MnOy abgeschieden auf reinem TiO,, reinem SiO, und

einem mischoxidischem Trager dargestellt.

—Ti0,

L~
>

r
o

H,-Verbrauch f w.E.

L 1 1 L 1 L 1
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatur / °C

Abbildung 2:  Hx-Verbrauchsprofil in Abhangigkeit von der Temperatur und aus gesamten H,-Verbrauch
errechneter mittlerer Oxidationszustand von Mn*" in MnO, aus H,-TPR-Experimenten von
MnO, auf verschiedenen Tragern

Es zeigt sich eine Verschiebung der Reduktionsmaxima zu hoheren Temperaturen fur den
Katalysator mit mischoxidischem Trager, was vor allem am ersten Reduktionsmaximum
(Mn"* — Mn"") leicht zu erkennen ist. Dies deutet auf eine Stabilisierung von MnOx in ho-
heren Oxidationszustanden hin, was eine Ursache fur das verminderte Oxidationsvermo-
gen von MnO,/SiO,-TiO, darstellt. Weiterhin wurde aus dem Hy-Verbrauch wahrend der
H,-TPR der mittlere Oxidationszustand von Mn** errechnet. Es zeigt sich ein héherer An-

V* fiir den mischoxidischen Tréger als fir beide reinen Tragermaterialien und

teil an Mn
somit ein synergistischer Effekt von TiO2 und SiO,. Der hohere mittlere Oxidationszustand
von Mn*" in MnO,/SiO,-TiO, deutet auf eine erleichterte Oxidation des Mn-Precursors
[Mn(ll)-acetat] wahrend der Kalzinierung des Katalysators hin. Dies ist vorteilhaft fir die
SCR-Reaktion, da die Rickoxidation des aktiven Metallzentrums als geschwindigkeitsbe-

stimmender Schritt im SCR-Mechanismus angesehen wird [8].

Der Erfolg der Modifizierung mit Organosilylgruppen wurde mittels Diffuse Reflectance
Infrared Fourier Transformation Spectroscopy (DRIFTS) untersucht. Fur Mn/SiTi konnten

nach Behandlung mit HDMS Adsorptionsbanden gefunden werden, die auf die Prasenz
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von MesSi hinweisen. Jedoch konnten nach der Behandlung mit PTCS nur sehr schwache
PhSi-Absorptionsbanden detektiert werden, was auf eine weniger effiziente Modifizierung
mit PhSi-Gruppen hinweist. Fur den Cu/SiAl-Katalysator waren beide Modifizierungen er-
folgreich. Ny-Sorptionsuntersuchungen zeigen eine verminderte spezifische Oberflache
und ein vermindertes Porenvolumen vor allem fur PhSi-modifizierte Katalysatoren, dies
deutet auf teilweise blockierte Poren durch die Organosilylgruppen hin. Die Oxidationssta-
bilitat der Organosilylgruppen wurde mittels DRIFTS bei verschiedenen Temperaturen und
in An- und Abwesehnehit von O, untersucht. Die Zersetzung beginnt bei etwa 180 °C und
erreicht ein Maximum bei 300 bis 350 °C. Sie findet auch in Abwesenheit von O, statt, wird
aber durch Anwesenheit von O, oder MnOy begulnstigt. Dabei sind PhSi-Gruppen stabiler
als Me3Si. NH3-TPD Untersuchungen zeigen eine Abnahme der Saurezentrendichte der
Katalysatoren durch Me;Si-Modifizierung, dies deutet auf eine Blockade der Saurezentren
durch die Me3Si-Gruppen hin. Im Gegensatz dazu kann an PhSi-modifizierten Katalysato-

ren mehr NH3 adsorbieren als an unmodifizierten Katalysatoren.

2.3 AP ITCL 3: Untersuchungen zur Adsorption von NOx bzw. Wasser an aus-
gewahlten bzw. geeigneten Katalysatorsystemen

Geplante Arbeiten Ergebnisse

NO,-TPD Durchgefihrt, wichtige Ergebnisse siehe Text

NO,-TPD an vorher mit H,O bzw. | Aus =zeitlichen und apparativen Grinden nicht
SO, beladenen Katalysatoren durchgefuhrt, Gegenstand des Nachfolgeprojektes

zur Untersuchung der Desaktivierungsvorgange.

Untersuchung der Adsorption von | Durchgeflihrt, wichtige Ergebnisse siehe Text
H.O

Das NO,-TPD-Profil von reinem TiO,-Tragermaterial zeigt vor allem stark gebundenes
NOx mit Desorptionstemperaturen um 350 °C. Durch Beladung mit aktiver Komponente
kann auch schwach gebundenes NOy mit Desorptionstemperaturen unterhalb von 300 °C
nachgewiesen werden. Dieses schwach gebundene NOy ist wahrscheinlich fur die SCR-
Reaktion besser zuganglich. Dabei hangt sowohl die Desorptionstemperatur als auch die
Adsorptionskapazitat fir NO, von der Art des UMOs ab. In Abbildung 3a ist zu sehen,
dass durch die Beladung mit MnO4 und CuOy eine hdhere Adsorptionskapazitat erreicht

werden kann, wogegen sie durch FeOx und NiOy gesenkt wird. Adsorbiertes NOy ist ein
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Intermediat im Mechanismus der SCR-Reaktion nach einem Langmuir-Hinshelwood (LH)
Ansatz [8].

NO,-Ads.-Kapazitat
30 -S(Noz) 100

a)

P,

NO,-Adsorptionskapzitat / pmol m™*

NO ,-Selektivitat / %

Abbildung 3:  NO,-Adsorptionskapazitat und NO,-Selektivitdt der desorbierten Gase aus NO,-TPD-
Experimenten, Sattigung bei 90 °C, 7 K min™", bis 560 °C;
a) unterschiedliche UMO auf P-25 (TiO,), n(M)/n(Ti) = 0,4;
b) MnO, auf SiO,-modfizietem und unmodifizietem Hombikat 8602 (TiO,),
n(Mn)/n(Ti) = 0,3.

Des Weiteren zeigt sich aus den NO,-TPD-Experimenten eine unterschiedlich starke Nei-
gung der Katalysatoren zur Oxidation von NO zu NO, im Oz-Uberschuss. Bereits das
TiO,-Tragermaterial zeigt mit uber 80 % desorbiertem NO, eine hohe Aktivitat zur NO-
Oxidation. In Abbildung 3b sind die Ergebnisse der NO,-TPD-Versuche an MnOy-haltigen
Katalysatoren mit TiO,-Trager und SiOz-modifiziertem TiO,-Trager dargestellt. Hier zeigt
sich, bedingt durch die Stabilisierung von MnOy in héheren Oxidationsstufen, ein vermin-
dertes Oxidationsvermogen fur den Katalysator mit mischoxidschem Tragermaterial. In
einer Nebenreaktion des LH-SCR-Mechanismus wird NO zu Nitrat oxidiert, welches durch

Reaktion mit adsorbiertem Ammoniak N->O freisetzt.

H,O-Sorptionsuntersuchungen an MnO,/TiO, und MnO,/SiO.-TiO, bei verschiedenen
Dricken und anschlielRender Auswertung nach dem BET-Ansatz haben einen geringeren
C-Wert fur den mit SiO, modifizierten Katalysator ergeben. Der C-Wert beschreibt ein Mal}

der Wechselwirkungen zwischen Adsorbat und Adsorbenz.

Durch die Modifizierung der Mn/SiTi- und Cu/SiAl-Katalysatoren mit Organosilylgruppen
wurde eine Abnahme der NOy-Adsorptionskapazitat um 10 bis 60 % detektiert. Dabei be-
hindern PhSi-Gruppen die Adsorption von NO starker als MesSi. Mit steigender Beladung
mit Organosilylgruppen sinkt sowohl die Adsorptionskapazitat als auch die NO,-Selektivitat

der untersuchten Katalysatoren.
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Abbildung 4:  a) Differenz-Thermoanalyse von Cu/SiAl ohne und nach Sattigung mit H,O bei Raumtempe-
ratur;
b) molares Verhaltnis der nicht-konkurrierenden Adsorptionskapzitat von Toluol zu Wasser
bei Raumtemperatur.

Der Effekt der Organosilylgruppen auf die H;O-Adsorption wurde mittels Differenz-
Thermoanalyse untersucht. In Abbildung 4a ist der differentielle Massenverlust fur den
Cu/SiAl-Katalysator mit und ohne HDMS-Behandlung nach Sattigung mit H,O gezeigt. Es
zeigt sich unterhalb von 160 °C eine geringere H,O-Desorption durch die Modifizierung mit
Organosilylgruppen. Ebenfalls wurden verschiedene Katalysatoren bei Raumtemperatur
mit Wasser bzw. Toluol gesattigt und deren Aufnahme gravimetrisch bestimmt. Das Ver-
haltnis dieser Werte spiegelt die hydrophilen bzw. hydrophoben Eigenschaften wieder und
ist in Abbildung 4b zusammengefasst. Es zeigt sich deutlich ein Anstieg der Toluol-
Aufnahme gegenuber der von Wasser flr die modifizierten Katalysatoren; somit wurde
hier in der Tat eine Hydrophobierung erzielt. Es zeigt sich, dass die hydrophoben Eigen-
schaften von der Menge und Art der Organosilylgruppen abhangig sind. So zeigen PhSi-
Gruppen einen grélkeren Hydrophobierungseffekt als Me3;Si-Gruppen. Zudem sind PhSi-
Gruppen auch sterisch weniger anspruchsvoll als Me3Si-Gruppen, wodurch die SCR-

Reaktanden die Katalysatoroberflache besser erreichen kdnnen sollten.
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24 AP ITCL 4: Katalysatortestung unter technisch relevanten Reaktionsbedin-
gungen und Auswahl geeigneter Katalysatorsysteme

Zunachst wurden verschiedene UMO als aktive Komponente abgeschieden auf P-25
(Evonik, TiO2) zur Eignung als aktive Katalysatorkomponente untersucht. Dabei wurden
vor allem relativ preiswerte UMOs aus der 4. Periode des Periodensystems getestet. Zur
Beurteilung der Katalysatoren sind in Abbildung 5a der NO-Umsatz und die Ausbeute des

ungewulnschten Nebenproduktes N,O in Abhangigkeit von der Temperatur dargestellt.
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Abbildung 5: NO-Umsatz und N,O-Ausbeute von NH;-SCR Untersuchungen mit 500 ppm NO, 575 ppm
NH3, 4 vol.-% O, und He-Tragergas bei verschiedenen Temperaturen; a) unterschiedliche
UMO auf P-25 (TiO,), n(M)/n(Ti) = 0,4; b) MnO, auf SiO,-modfiziertem und unmodifiziertem
Hombikat 8602 (TiO,) sowie SiO,, n(Mn)/n(Ti) = 0,3.

Unter den hier untersuchen UMO zeigt MnO, sowohl den hdéchsten maximalen NO-
Umsatz als auch den héchsten NO-Umsatz im NT-Bereich unterhalb von 200 °C. Jedoch
weist dieser Katalysator auch mit Abstand die hochste N,O-Ausbeute auf. Somit stellt Mn-
Oxid einen vielversprechenden Kandidaten als aktive Komponente dar, jedoch mussten
Malnahmen gefunden werden, um die Neigung zur Bildung von N,O zu reduzieren. Ce-

Oxid zeigt ebenfalls einen nahezu vollstandigen NO-Umsatz, jedoch erst bei Temperatu-
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ren Uber 300 °C. Dabei konnte kaum eine Bildung von N,O detektiert werden. Auch Cu-
und Fe-Oxid zeigen hier grundsatzlich akzeptable, wenn auch ausbaufahige NO-Umsatze.
Co- und Ni-Oxid stellen sich aufgrund des geringen maximalen NO-Umsatzes bzw. einer

hohen Temperatur des maximalen Umsatzes als wenig geeignet heraus.

Im Folgenden wurde nach technologisch anwendbaren Methoden gesucht um die N,O-
Bildung an Mn-Oxid-Katalysatoren zu unterdriicken und den hohen NO-Umsatz zu erhal-
ten oder zu steigern. Dies konnte u.a. durch die Auswahl der Tragermaterialien erreicht
werden, y-Al,O3 (CRI) und Hombikat (Huntsman, TiO,) zeigen hier hdhere NO-Umsatze
im NT-Bereich und geringere N,O-Ausbeuten als P-25.

Als Mn-Precursor hat sich Mn-Nitrat als besser geeignet als -Acetat herausgestellt, da
auch dadurch die N2O-Bildungsrate der hergestellten Katalysatoren verringert werden
konnte. Wie in Abbildung 6 zu sehen ist, hat auch die Menge an auf TiO, abgeschiedenem
MnOy einen Einfluss auf die katalytische Aktivitat. Wahrend hier der NO-Umsatz bei einem
molaren Verhaltnis von Mn zu Ti von etwa 1,5 nahezu 100 % erreicht, steigt die N,O-

Ausbeute annahrend linear mit dem Mn-Ti-Verhaltnis an.
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Abbildung 6: Abhangigkeit des NO-Umsatzes und der N,O-Ausbeute wahrend der SCR-Reaktion bei 150 °C
mit 500 ppm NO, 575 ppm NHj;, 4 vol.-% O, und He-Tragergas Uber MnO,/TiO, vom
n(Mn)/n(Ti)-Verhaltnis

Zur weiteren Optimierung wurden die TiO,- und y-Al,O3s-Tragermaterialien mit SiO,, Al,O3
bzw. TiO, modifiziert. Alle damit praparierten Katalysatoren zeigten eine verminderte N2O-
Ausbeute und leicht erhohten NO-Umsatz im NT-Bereich im Vergleich zu den unmodifi-
zierten Tragermaterialien. Dies ist exemplarisch in Abbildung 5b dargestellt. Hier wurden
verschiedene Tragermaterialien mit MnOy beladen: Reines TiO,, mit SiO, modifiziertes

TiO2 und zum Vergleich reines SiO,. Der auf reinem TiO, basierende Katalysator zeichnet
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sich durch einen breiten Temperaturbereich mit hohem NO-Umsatz aus, wogegen der
SiO-basierte vor allem durch seine geringe N,O-Ausbeute herausragt. Der mischoxid-
basierte Katalysator zeigt eine N,O-Ausbeute, die mit der vom SiO,-basierten Katalysator
vergleichbar ist, wogegen der NO-Umsatz dem TiOz-basiertem Katalysator entspricht und
sogar leicht gesteigert ist. Als Grund dafur konnte mittels Ho-TPR eine Stabilisierung von
MnOy in héheren Oxidationsstufen festgestellt werden (siehe Abbildung 2). Diese wurde
nur fir MnOy abgeschieden auf SiO,-TiO, festgestellt, nicht jedoch flur die reinen Trager-
materialien. Diese Stabilisierung bewirkt eine verminderte Oxidiationskraft gegentber den
SCR-Reaktanden NO und NHs, was mittels NOx- und NH3-TPD festgestellt wurde (siehe
Abbildung 2b und Abbildung 3b). Zwei bedeutende Entstehungswege fir N,O sind Neben-
reaktionen des SCR-Mechanismus nach einem Eley-Rideal- (ER) bzw. LH-Ansatz [7,8].
Beim LH-Mechanismus wird N,O durch ,lber-oxidation® von NO gebildet und beim ER-
Mechanismus durch ,Uber-oxidation® von NHj;. Wahrscheinlich hat hier der LH-
Mechanismus den grofieren Anteil an der N,O-Bildung. Der hohere NO-Umsatz liel3e sich
ebenfalls auf die Stabilisierung von MnOy in hdheren Oxidationsstufen zurickfuhren. Die
Ruckoxidation eines aktiven Metallzentrums wird als der geschwindigkeits-bestimmende
Schritt im SCR-Mechanismus angesehen [8]. Somit wird dieser Schlusselschritt durch die

erleichterte Oxidation von Mn*" beschleunigt.

Zur Optimierung der SCR-Aktivitat der Katalysatoren wurde auch die Zusammensetzung
der aktiven Komponente variiert. Die Ergebnisse der untersuchen binaren Mischreihen von

Mn-, Cu-, Fe- und Ce-Oxid abgeschieden auf TiO; sind in Abbildung 7 zusammengefasst.

Im Cu-Mn-System in Abbildung 7a konnte kein Katalysator gefunden werden, der die ge-
ringe N2O-Ausbeute von CuO,/TiO, und den hohen NO-Umsatz im NT-Bereich von
MnO,/TiO, vereint. (CupsMng 5)O./TiO, zeigt einen NO-Umsatz ahnlich zu CuO,/TiO, und
eine N2O-Ausbeute ahnlich zu MnO,/TiO,. Der in der Fe-Mn-Reihe in Abbildung 7b prapa-
rierte MnO,/TiO,-Katalysator weil3t einen geringeren NO-Umsatz im NT-Bereich und eine
geringere N,O-Ausbeute als der aus der Cu-Mn-Reihe in Abbildung 7a auf, dies ist auf die
Verwendung von Nitrat- statt Acetat-Precursor wahrend der Katalysatorsynthese zuruck-
zufuhren. In der Fe-Mn-Reihe weisen beide monometallischen Katalysatoren einen relativ
niedrigen NO-Umsatz im NT-Bereich und eine geringe N,O-Ausbeute auf, wobei der Mn-

Katalysator in beiden Fallen eine hdhere Aktivitat als der Fe-Katalysator aufweist.
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Abbildung 7: NO-Umsatz und N,O-Ausbeute von NH3-SCR Untersuchungen mit 500 ppm NO, 575 ppm

NHs, 4 vol.-% O, und He-Tragergas bei verschiedenen Temperaturen, Hombikat 8602 bela-
den mit verschiedenen mischoxidischen UMO mit n(M)/n(Ti)=0,2; a) Cu-Mn (Acetat-
Precursor); b) Fe-Mn (Nitrat-Precursor); c¢) Ce-Mn (Nitrat-Precursor), d) Cu-Fe (Nitrat-
Precursor).
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Die bimetallischen Fe-Mn-Katalysatoren zeigen zwar einen héheren NO-Umsatz im NT-
Bereich als die monometallischen, jedoch zeigt sich dieser synergistische Effekt auch
durch eine erhéhte N,O-Ausbeute. Im Ce-Mn-System in Abbildung 7c zeigt sich, dass Ce-
Oxid erst bei hoheren Temperaturen als Mn-Oxid katalytisch aktiv wird aber dabei kaum
N2O freisetzt. Es zeigt sich auch hier wieder ein synergistischer Effekt von Mn und Ce. So
weist (Cep 25Mng 75)Ox/TiO2 einen hdheren NO-Umsatz im NT-Bereich als beide monome-
tallischen Katalysatoren auf, jedoch auch eine hdohere Ny;O-Ausbeute. Der
(Cep 5Mng 5)O4/TiO2-Katalysator zeichnet sich hier im Vergleich zu reinem Mn-Oxid durch
den gleichen NO-Umsatz im ganzen Temperaturbereich bei, vor allem unter 200 °C, ver-
ringerter N,O-Ausbeute aus. Im Cu-Fe-System in Abbildung 7d erreicht FeO,/TiO, einen
annahrend vollstandigen NO-Umsatz erst bei hdheren Temperaturen als CuO,/TiO,, zeigt
aber auch eine geringere NyO-Ausbeute. Der Fe-reiche Mischoxidkatalysator
(Cup 25Fe0 75)Ox/TiO2 zeigt im Vergleich zu FeO,/TiO, einen erhdhten NO-Umsatz im NT-
Bereich bei annéhrend gleicher N,O-Ausbeute. Ahnlich verhalt es sich hier mit dem Cu-
reichem Mischoxidkatalysator (Cug75Fe025)Ox/TiO2 im Vergleich zu CuO,/TiO,, dieser

zeigt innerhalb der Katalysatorreihe den héchsten NO-Umsatz im NT-Bereich.

Bei vielen der hier untersuchten bindren Mischoxide als aktiver Komponente in SCR-
Katalysatoren geht eine Steigerung des NO-Umsatzes im NT-Bereich mit einer Steigerung
der N>O-Selektivitat einher. Jedoch zeigt sich am Beispiel von (CegsMng 5)O/TiO2 im Ver-
gleich zu MnO,/TiO,, dass dies nicht zwingend der Fall sein muss. Auch kann man
(Feo,25Mngp 75)O4/TiO, als Verbesserung gegenuber MnO,/TiO, ansehen, da hier der NO-
Umsatz im NT-Bereich erhoht ist bei annahrend gleicher N,O-Ausbeute. Dies zeigt, dass
diese beiden Eigenschaften der SCR-Katalysatoren unabhangig voneinander modifiziert

werden konnen.

Es wurde auch der Einfluss des Zusatzes von weiteren Elementen wie B, Mg oder Zn zu
MnO,/TiO, auf die SCR-Aktivitat untersucht. Hierbei konnte jedoch kein positiver Einfluss
auf den NO-Umsatz und die N,O-Ausbeute festgestellt werden. Auch eine Ultraschall-
unterstutzte Impragnierung von Al,O3; bzw. TiO, brachte keine Verbesserung in der kataly-
tischen Aktivitat.

Der Einfluss der Modifizierung von Mn/SiTi und Cu/SiAl mit MesSi-Gruppen auf die SCR-
Aktivitat im wasserfreien Gasstrom ist in Abbildung 8 zusammengefasst. Beide Katalysato-
ren erfahren eine drastische Minderung des NO-Umsatzes im NT-Bereich, bei 120 °C sind

die Katalysatoren so gut wie inaktiviert. Bei 250 °C wird die urspringliche Aktivitat der un-
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modifizierten Katalysatoren wieder erreicht. Diese Desaktivierung Iasst sich durch eine

sterische Hinderung bedingt durch die sperrigen MesSi-Gruppen erklaren. Durch eine ge-

ringere Beladung mit Organosillylgruppen und einer Modifizierung mit PhSi- statt Me;Si-

Gruppen lasst sich der Desaktivierungsgrad vermindern. Eine Messung der CO,-

Konzentration im Gasgemisch nach der SCR-Reaktion ergab einen deutlichen Anstieg

oberhalb von 200 °C, der auf die Zersetzung der Organosilylgruppen unter SCR-

Bedingungen hinweist.
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Alle untersuchten Katalysatoren zeigen keine Abnahme des NO-Umsatzes wahrend eines
Betriebes Uber 15h im HyO- und SO,-freiem Gasstrom. Die Anwesenheit von
4,5 vol.-% H,O im Gasstrom fiuhrt zu einer raschen Abnahme des NO-Umsatzes aber
auch der N,O-Selektivitat. Die Abnahme des NO-Umsatzes ist fur die meisten Katalysato-

ren reversibel.

a) MnO,/TiO, b) 4,5 vol.-% H,0
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Abbildung 9: NO-Umsatz und N,O-Ausbeute von NH3-SCR Untersuchungen mit 500 ppm NO, 575 ppm
NH3, 4 vol.-% O, und He-Tragergas bei verschiedenen Temperaturen; a) Einfluss von
4.5 vol.-% H,O auf MnO,/TiO,; b) Vergleich von SiO,-modifiziertem und unmodifiziertem
Tragermaterial wahrend SCR mit 4,5 vol.-% H,O.

In Abbildung 9a ist ein Vergleich des NO-Umsatzes und der N,O-Selektivitdt von
MnO,/TiO, in Abhangigkeit von der Temperatur dargestellt. Die Anwesenheit von 4,5 vol.-
% H20 (Feuchte) fuhrt bis zu einer Temperatur von 200 °C zu einer drastischen Reduzie-
rung des NO-Umsatzes und bis 300 °C zu einer Reduzierung der N,O-Ausbeute. Ober-
halb dieser Temperaturen ist die Aktivitat mit und ohne Wasser gleich, dies zeigt eine Blo-
ckade der aktiven Zentren durch H,O bei niedrigen Temperaturen. Wie Abbildung 9b zeigt,
fuhrt die Modifikation des TiO,-Tragermaterials mit SiO, auch im H,O-haltigen Gasstrom
zu einem hoheren NO-Umsatz und verminderter N,O-Ausbeute. Der hohere NO-Umsatz
zeigt eine gesteigerte Resistenz gegen H,O durch die Modifizierung mit SiO, an. Diese
lasst sich durch geringere Wechselwirkungen des Substrates mit H,O erklaren. Es zeigt
sich, dass MnO,/TiO, auch im NT-Bereich bis 200 °C im H,O-haltigen Gasstrom noch N,O
freisetzt (Y(N2O) = 6,8 % bei 200 °C). Da auch hier die Menge an freigesetztem N,O durch
SiO»-Modifizierung verringert worden ist (Y(N20O) = 1,3 % bei 200 °C), zeigt sich, dass die



Seite 19 des Schlussberichts zum IGF-Vorhaben 18515 BG

Anwendung von mischoxidischen Tragermaterialien auch im HO-haltigen Abgas sinnvoll
ist.
Die Resistenz gegen Vergiftung durch H,O-Dampf bzw. SO, ist auch von der Zusammen-

setzung der aktiven Komponente abhangig. Abbildung 10 zeigt dies fur binare Mischoxide
von Mn, Fe und Cu.
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Abbildung 10: Desaktivierungsgrad des NO-Umsatzes wahrend SCR mit 500 ppm NO, 575 ppm NHj,
4 vol.-% O, und He-Tragergas der untersuchten mischoxidischen Katalysatoren bei 200 °C
nach 1,5 h Vergiftung mit 4,5 vol.-% H,O, 50 ppm SO, bzw. einer simultanen Vergiftung;
Hombikat 8602 beladen mit verschiedenen mischoxidischen UMO mit n(M)/n(Ti) = 0,2; Mn-
Cu (Acetat-Precursor); Mn-Fe (Nitrat-Precursor); Cu-Fe (Nitrat-Precursor).

Im Mn-Cu-System zeigt sich ein fast linearer Ubergang von einem geringem Desaktivie-
rungsgrad fur MnO,/TiO2 zu einem sehr hohen flir CuO,/TiO,. Anscheinend existieren zwi-
schen Mn- und Cu-Oxid nur schwache Wechselwirkungen. Es zeigt sich ebenfalls, dass
eine simultane Vergiftung durch H,O und SO, zu einer starkeren Desaktivierung fuhrt als
nur mit einer Komponente. Dies lasst sich auf die Bildung von (NH4),SOy auf der Katalysa-
toroberflache zurickfiihren, welche die aktiven Zentren blockiert. Bei den Mn-Fe- und Fe-
Cu-Systemen verhalt es sich komplizierter. Hier scheinen starke Wechselwirkungen zwi-
schen den Metallen vorzuliegen, die die Resistenz gegen H,O und SO, stark beeinflussen.
Jedoch weisen beide Metalle im Allgemeinen eine grof3ere Desaktivierung als MnO,/TiO,
durch H,0O und SO, auf. Fir (Mn-Fe)O,/TiO, mit geringem Fe-Anteil zeigt sich eine gerin-
gere Desaktivierung durch SO, in Abwesenheit von H,O als flir MnO,/TiO,. Jedoch zeigt
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eine simultane Vergiftung, wie sie in realen Abgasen vor allem vorkommt wieder eine ho-
here Desaktivierung. Es zeigt sich, dass durch Fe und Cu die Vergiftungsresistenz von
MnO,/TiO; nicht gesteigert werden kann. Im Folgeprojekt soll untersucht werden, ob dies

durch Ce moglich ist.

Eine mdgliche Regenerierung nach einer NH3-SCR-Reaktion bei 200 °C in Gegenwart von
4,5 vol.-% H20 und 50 ppm SO; wurde an MnO,/TiO, untersucht. Nach einer Vergiftung
Uber 1,5 h ist der NO-Umsatz von 100 auf 85 % abgesunken, hat sich aber nach der Ver-
giftung im H,O- und SO,-freiem Gasstrom wieder auf 95 % gesteigert. Eine nachfolgende
Behandlung des Katalysators bei 400 °C im inerten und hydrothermalen Gasstrom ergab
keine Regenerierung wieder auf 100 %. Die gewahlten Bedingungen waren hier wenig
aussagekraftig. Deshalb sind im Nachfolgeprojekt Versuche bei geringeren Temperaturen

bzw. héheren Katalysatorgiftkonzentrationen geplant.

Der Cu/Si-Al-Katalysator konnte erfolgreich mit Organosilygruppen modifiziert werden. Der
Einfluss von verschiedenen Arten und Mengen von Organosilylgruppen auf den NO-
Umsatz wahrend der NH3-SCR-Reaktion bei 180 °C in An- und Abwesenheit von H,O ist

in Abbildung 11 zusammengefasst.
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Abbildung 11: NO-Umsatz wahrend von Organosilyl-modifizierten Katalysatoren vor, wahrend und nach
SCR bei 180 °C mit 500 ppm NO, 575 ppm NHj, 4 vol.-% O, und He-Tragergas.

Unmodifiziertes Cu/Si-Al wird stark und nur teilweise reversibel durch 4,5 vol.-% Wasser-
dampf desaktiviert. Sowohl eine Modifizierung mit groflen als auch geringen Mengen
Me3Si-Gruppen fuhrt zu einer derart straken Desaktivierung, dass auch eine gesteigerte

H,O-Resistenz nur zu niedrigen NO-Umsatzen von unter 20 % fuhrt. Eine Modifizierung
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mit PhSi-Gruppen dagegen, fuhrt zu einer weitaus schwacheren Desaktivierung im Ver-
gleich zum unmodifizierten Cu/Si-Al-Katalysator. Im Falle von 1PhSi@Cu/Si-Al kann noch
ein NO-Umsatz von 45 % erreicht werden. Im H,O-haltigen Gasstrom kann hier ein héhe-
rer NO-Umsatz als beim unmodifizierten Katalysator erreicht werden und nach Abschalten
der Wasserdosierung wird die ursprungliche Aktivitat wieder erreicht. Somit ergibt sich hier
bereits eine Verbesserung der katalytischen Aktivitat im H,O-haltigen Gasstrom durch die
Modifizierung. Noch besser ist die Performance des Katalysators mit geringen Mengen
PhSi-Gruppen auf der Oberflache (0,25PhSi@Cu/Si-Al), dieser zeigt eine geringere Des-
aktivierung im trockenen Gasstrom und eine geringere Desaktivierung in Gegenwart von
4,5 vol.-% H,0 als 1PhSi@Cu/Si-Al. Hier kann sogar nach Abschalten der Wasserdosie-
rung ein hoherer NO-Umsatz als zuvor registriert werden, dieser liegt ebenfalls héher als

der des unmodifizierten Katalysators.

Weiterhin wurde die Stabilitat der Katalysatoren in feucht-sauren Gasstromen untersucht,
wie sie in realen Abgasen beispielsweise durch die Bildung von salpetriger Saure vor-
kommen kdnnen. Dazu wurden ausgewahlte Katalysatoren hydrothermal mit verdinnter
Ameisensaure in einem Stickstoffstrom fir mehrere Stunden behandelt und mittels ICP-
OES auf den Metallgehalt untersucht. Hierbei hat sich gezeigt, dass Cu- und Mn-
Katalysatoren mit einem Al,Os-Trager um bis zu 8 % an aktiver Komponente verarmen,
wogegen dies bei TiOz-Tragerkatalysatoren nicht der Fall war. Offensichtlich herrschen
unter den UMOs gréRere Wechselwirkungen als zwischen einem UMO und einem Haupt-

gruppenoxid.

2.6 AP IUTA 1: Konzept und Aufbau einer Versuchsanlage

Um beurteilen zu konnen, ob die entwickelten Katalysatormaterialien unter Praxisbedin-
gungen die gewunschte und erforderliche Leistungsfahigkeit erbringen, mussen die Eigen-
schaften des Materials zusatzlich zum Festbett im Flugstrom und am Filtertuch untersucht
werden. Dazu wurde ein Versuchsstand aufgebaut, der das scale-down eines Filter-
schichtverfahrens darstellt. Kernstiick des Versuchsstandes ist ein Filterpufstand nach VDI
3926 fur abreinigbare Filtermedien, an dem umfangreiche Modifikationen durchgefuhrt
wurden, um den Anforderungen des Projektes zu entsprechen. Im Einzelnen wurde die

folgenden Arbeiten durchgefihrt:
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Durchgefiihrte Arbeiten

Erzielte Ergebnisse

Erarbeitung des Konzepts und Erstel-
lung der Ausschreibungsunterlagen,
Aufbau des Prufstands

erfolgreich abgeschlossen

Aufbau und Ausristung des System-
raums mit Licht, Strom, Luftung

erfolgreich abgeschlossen

Aufbau und Inbetriebnahme des Gas-
flaschenschranks inkl. Entliftung

erfolgreich abgeschlossen

Aufbau und Inbetriebnahme der Gas-
versorgung

erfolgreich abgeschlossen

Einbindung der Gasversorgung in die
Anlagenprogrammierung, Program-
mierung der Steuerroutinen

erfolgreich abgeschlossen

Erstellung einer Gefahrdungsbeurtei-
lung

Rev. 01 liegt vor und wird fortlaufend aktualisiert

Erstellung von Standardarbeitsanwei-
sungen

Rev. 01 liegen vor

Kalibrierung externer Messgerate

FTIR zur NO, NO,, NH3; Messung auf Feuchten bis ca.
25 Vol.-% kalibriert,

die Querempfindlichkeiten zwischen H20 und NO fih-
ren zu Blindwerten und hohen Messunsicherheiten

Umbau der Wasserkonditionierung

Blasensaule wurde mit externer Wasserzufiihrung aus-
gerustet,

Umbau der Heizwendel zum Schutz gegen Trockenlau-
fen

Umbau der Wasserfiihrung hinter Ab-
gaskuhler

Kondensatwasser wird nicht zurlick in die Blasensaule
geflihrt sondern abgeleitet.

Anlagenverdichter, Einbau eines Tro-
ckenturms vor Ventilator, um Konden-
satbildung zu verhindern

Es kommt weiterhin zu Werkstoffproblemen im Verdich-
ter aufgrund von Feuchte, es wird ein Heizschlauch als
zusatzliche Aufheizung des Abgases vor Verdichter
eingebaut.

Einbau einer Abluftfiihrung, um Abgas
aus Versuchsanlage kontrolliert abzu-
fihren

erfolgreich abgeschlossen

Erstellung einer Abluftfihrung, um
Abgas aus FTIR kontrolliert abzufiih-
ren, incl. Kondensatfallen

erfolgreich abgeschlossen
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Abbildung 1 zeigt den schematischen Aufbau des Versuchsstands inkl. der zu- und abge-

henden Stoffstrome.
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An diesem Prifstand kénnen zusatzlich zur Leistungsfahigkeit des Materials hinsichtlich

der katalytischen Wirkung auch Materialeigenschaften wie Dosierfahigkeit und Abreinig-

barkeit untersucht werden.

Zunachst wurden die Ausschreibungsunterlagen fur einen Versuchsstand nach VDI 3926

erstellt und die Ausschreibung vorgenommen. Nach Vergabe wurden mit dem Lieferanten

die notwendigen Modifikationen diskutiert und die gefundenen Lésungen konstruktiv um-

gesetzt. Bei den Modifikationen handelt es sich im Einzelnen um

eine Mischkammer zur Konditionierung des Gases mit den gewinschten
Schadgasen,

eine zusatzliche Option zur Verlangerung der Mischstrecke zwischen Gas und
Katalysatormaterial,

einen Staubaustrag, um die Rezirkulation des Katalysatormaterials zu ermogli-
chen,

eine zusatzliche Festbettfiltereinheit zur Abreinigung der Schadstoffe.
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Zusatzlich wurde fur den Versuchsstand ein Systemraum mit der bendtigten Ausristung

fur die Gasversorgung und die Sicherheitstechnik ausgelegt, angefragt und bestellt.

Umfangreiche Tests zur Wasserkonditionierung haben gezeigt, dass der Zusammenhang
zwischen den Einstellungen an der Blasensaule (Temperatur und Durchfluss) und dem
damit erreichten Wassergehalt im Gas nicht stetig ist. Die definierte Einstellung hoher
Wassergehalte war damit schwierig und Uber die Versuchsdauer nicht konstant. Deshalb
wurde im Rahmen einer Masterarbeit mit einer umfassenden Studie zu den unterschiedli-

chen Parametern begonnen.

Es hat sich gezeigt, dass die Kalibrierung des FTIR (externes Messgerat zur Messung von
NO, NO2, NH3 und SO,) fur feuchte Gase bei hohen Wassergehalten schwierig ist. Insbe-
sondere die Uberlagerung der Spektren von NO und Wasser fiihren zu Blindwerten und
einer hohen Messunsicherheit, die mit steigenden Wassergehalten ebenfalls zunimmit.
Eine Verbesserung der Situation wurde — in enger Absprache mit dem Hersteller — durch
eine Modifikation der im Gerat vorgesehenen Einstellungen erreicht. Zur weiteren Klarung
der Zusammenhange wurde das Gerat zurtick an den Hersteller geschickt, der seinerseits

Tests zur Reduzierung der Querempfindlichkeiten durchfihren wird.

Erzielte Ergebnisse

Es hat sich gezeigt, dass der Prufstand gut fir die angestrebten Untersuchungen geeignet
ist, so dass nun ein multifunktional einsetzbarer Versuchsstand zur Testung von Filterma-
terialien und Additiven im Flugstrom und im Filterkuchen zur Verfigung steht. Allerdings
gab es immer wieder unvorhergesehene Probleme, besonders in Bezug auf Werkstoffe
(z. B. Verdichter) oder die Ausrustung der Messtechnik (z. B. Feuchtemessung). Es ist
davon auszugehen, dass mit jeder neuen Messaufgabe Umrlistungen anstehen kénnen.

Die daflir bendétigte Zeit muss bei Versuchsplanungen bericksichtigt werden.

2.7 AP IUTA 2: Untersuchungen der Leistungsfahigkeit der entwickelten Materia-
lien im Flugstrom

Aufgrund der am ITCL erzielten Ergebnisse wurden zwei unterschiedliche Katalysatoren,
MnOy auf einem TiO2-SiO,-Trager und CuOy auf einem Al,O3-SiO,-Trager, fur weiterfih-
rende Untersuchungen im Filterschichtverfahren ausgewahlt. Es wurden jeweils 500 g
hergestellt und ans IUTA geliefert.
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Durchgefiihrte Arbeiten

Erzielte Ergebnisse

Untersuchungen zur NO,-Umsetzung
im trockenen und feuchten Gas am
CuO,-Katalysator im Temperaturbe-
reich von 140 bis 200 °C,

Untersuchungen zur Verbesserung
der Hafteigenschaften.

Auch bei 200°C und trockenem Gas wurden nur NO-
Umséatze zwischen 25 und 50 % erreicht. Bei 140 und
160 C wird keine NO-Minderung erreicht.

Das Material bildet keinen stabilen Filterkuchen aus.
Weder die Anwesenheit von Feuchte im Gas, noch eine
Vermischung mit Teststaub noch anderes Filtermaterial
fuhren zu einer Verbesserung der Performance.

Das wird als ungentgend eingestuft.
Die Ergebnisse sind z. T. in Kapitel 0 dokumentiert

Untersuchungen zur NO,-Umsetzung
im trockenen Gas am MnOy-
Katalysator im Temperaturbereich von
140 bis 200 °C

Das Material zeigt gute bis sehr gute Ergebnisse bei
stochiometrischer Dosierung von NH;

Es werden NO-Umsatze zwischen 50 und 90 % bei 140
bis 200 °C erreicht

Untersuchungen zur NO,-Umsetzung
im trockenen Gas und flr unterschied-
liche MnO,-Katalysatorkonzentra-
tionen (100%, 75 %, 50 % und 25 %)
im Staub bei 200 und 160 °C

Wahrend die NO-Umsetzung bei 100 % Katalysator im

Staub bei > 75% lag, sank diese bei einer Verdlinnung

auf 25 % Katalysator im Staub bis ca. 25 % ab. Bei 200
ppm NO im Rohgas lag der Reingaswert zwischen100

und 150 ppm

Untersuchungen zum Einfluss der
Filterkuchendicke auf die NO,-
Umsetzung mit dem MnO,-Katalysator

Einstellung der Filterkuchendicke Uber
den Druckverlust

Es konnte ein deutlicher Einfluss des im abgereinigten
Filters eingelagerten Katalysators auf den NO-Umsatz
festgestellt werden.

Untersuchungen mit unterschiedlichen Druckverlusten
Uber den Filter hat gezeigt, dass ab einem Druckverlust
von ca. 14 mbar es zu keiner signifikanten Verbesse-
rung des NO-Umsatzes mehr kommt.

Untersuchungen zum Ammoniak-
Schlupf

Im trockenen Abgas wird mit einer Stéchiometrie von
NO:NHj; von ca. 1:0,95 Ammoniak im Reingas detek-
tiert.

In Anwesenheit von Feuchte wird ein Ammoniak-
Schlupf bei deutlich niedrigeren NO:NH3-Stéchiometrie
erreicht.

Untersuchungen zum NO,-Umsatz bei
Anwesenheit von Feuchte im Gas

H>O im Abgas hat einen signifikanten Einfluss auf den
NO-Umsatz. Die Aktivitat des Materials nimmt ab.

Untersuchungen zum NO,-Umsatz bei
Anwesenheit von SO, im Gas

SO, im Abgas hat einen signifikaten Einfluss auf den
NO-Umsatz. Die Aktivitat des Materials nimmt ab.

Untersuchungen mit hydrophobiertem
Katalysatormaterial

Die Hydophobierung des Materials in der gewahlten
Form hat zu einem nahezu vollstandigen Aktivitatsver-
lust des Katalysators geflihrt. Dabei kommt es zu einer
deutlichen Abscheidung von Wasser aus dem
Gasstrom.
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Grundsatzliche Anmerkung

Nach Abschluss der ersten orientierenden Untersuchungen hat sich das MnOx-
Katalysatormaterial als das besser geeignete und leistungsstarkere Material gezeigt, so
dass der Grofteil der Untersuchungen mit diesem Material durchgefuhrt wurde. Aufgrund
der sehr begrenzten Menge war der sparsame Umgang mit dem Material ein wesentliches
Kriterium bei der Versuchsplanung. Eine Vielzahl von vertiefenden Untersuchungen wurde
zu Gunsten einer weiterfuhrenden Parametervarianz nicht durchgefuhrt. Dieses zieht sich
wie ein roter Faden durch alle Versuche und war wesentliche Motivation flr den Folgean-
trag. In besonderem Malie betrifft dies Langzeitversuche. Die Versuchszeit der im Folgen-
den dargestellten Versuche war auf die Dosierung einer Kolbenstopfung des Burstengene-

rators begrenzt.

FuUr die angestrebten Untersuchungen standen unterschiedliche Filtermaterialien zur Ver-
fugung. Als Standardfilter wurde ein Aramidgewebe verwendet, die charakteristischen Da-

ten sind in Tabelle 1 gelistet.

Tabelle 1: Charakteristische Daten des als Standardfilter eingesetzten Materials
Bezeichnung Gewebe | Gewicht | Dicke | Dichte Temperatur-
besténdigkeit
[g/m?] [mm] | [g/cm?] [°C]
M-NGN /40/30 Aramid 400 2,5 0,17 200

Die Versuche wurden standardisiert wie folgt durchgefihrt:
Vor Beginn der Messung:

e Einbau eines neuen Standardfilters in den Testfilter-Halter des Prufstandes

e Einstellung der Heizungen des Priufstandes auf die gewunschte Soll-
Temperatur

e Einstellung des Gasvolumenstroms auf 32 I/min

e Start der kontinuierlichen Konzentrationsmessung am FTIR

e Konditionierung des Gases mit Schadgasen NO und NH; auf jeweils einen

Rohgaswert von 200 ppm.

Die NHs-Dosierung erfolgt zunachst im Verhaltnis NH3:NO von 1:1. Damit wird sicherge-
stellt, dass fur die Reaktion genigend Ammoniak zur Verfligung steht, sodass theoretisch
ein 100 %iger Umsatz von NO mdglich ist. NH3 ist damit nicht der limitierende Faktor. Un-

tersuchungen zum NHs-Schlupf folgen in Kapitel 2.7.2.4.
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Start der Messung:

e Stationare Bedingungen von Temperatur, Volumenstrom und Konzentration
sind erreicht

e Einstellen Volumenstromdosierung zum Rotationsburstengenerator (RBG) auf
20 I/min

e Start Rotationsburste sowie Vorschub des Dosierkolbens
Ende der Messung:

e Stopp Partikeldosierung

e Abschalten Volumenstromdosierung zum RBG

e Stopp Schadgasdosierung

e Stopp Messung FTIR

e Stopp des Ventilators nach Spulen der Anlage mit Umgebungsluft
o Offnen der Anlage und Entnahme des Filters

e Entnahme des im Kanal und im Staubsammelbehalter befindlichen Materials

Erzielte Ergebnisse

Neben NO, NH3 und weiteren zudosierten Schadgasen wurden bei allen Versuchen auch
NO2 und N2O gemessen. Es hat sich gezeigt, dass NO; sofort umgesetzt wird, sobald Ka-
talysatormaterial und NH3; im System waren. Bei keinem der Versuche ist es zu einer sig-
nifikanten Bildung von Lachgas N>,O gekommen. Obwohl die Daten in einigen Darstellun-

gen dokumentiert sind, wird deshalb in der Diskussion nicht darauf eingegangen.

271 NO4-Umsetzung am CuOy-Katalysator

Durchgefiihrte Arbeiten und erzielte Ergebnisse:

Zunachst wurde die Leistungsfahigkeit des CuOy-Katalysatormaterials mit trockenem Gas,
konditioniert mit den Schadgasen NO und NHs, bei 200, 180, 160 und 140 °C getestet.
Wie Abbildung 13 zeigt, stieg der NO-Umsatz bei 200 °C mit Aufbau der Katalysator-
schicht auf den Filter auf ca. 40 %. Bei niedrigeren Temperaturen wurde keine signifikante
Abnahme der NO/NHs-Konzentrationen erreicht. Es zeigte sich, dass das gewahlte Mate-

rial keinen stabilen Filterkuchen aufbaute, siehe hierzu Kapitel 0.
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Abbildung 13: Konzentrationsverlaufe von NO und NH3; im Reingas fir 200 und 140 °C bei Dosierung des
CuO,-Katalysators, Ap 10 mbar, Filter Standard

Deshalb wurde versucht, Uber eine Vermischung mit dem Teststaub Pural NF, der nach-
weislich Uber gute Eigenschaften im Flugstrom und in der Filterschicht verflgt, eine Stabi-
lisierung des Verfahrens zu erreichen. Damit sollte ausgeschlossen werden, dass der ge-
ringe NO-Umsatz auf Lucken im Filterkuchen zuruckzufuhren ist. Mit dieser Mallinahme
gelang zwar eine gewisse Stabilisierung des Filterkuchens (nachgewiesen Uber konstante

Abreinigungszyklen), eine Erhéhung des NO-Umsatzes wurde nicht erreicht.

Weiterhin wurde versucht, Uber die Konditionierung des Abgases mit Feuchte (16 Vol.%)
und Uber den Einsatz anderer Filtermaterialien eine Verbesserung der Produkteigenschaf-
ten im Flugstrom und auf der Filterschicht zu erreichen. Beide Mallnahmen blieben ohne

einen signifikanten Einfluss auf die Leistungsfahigkeit des Materials.
Fazit:

Das Katalysatormaterial CuOx auf einem Al,O3-SiO,-Trager ist fur das angestrebte Verfah-
ren nicht geeignet. Der Katalysator zeigt in der Anwendung im Filterschichtverfahren un-
genugende NO-Umsatze von max. 40 % bei 200 °C und bleibt damit weit hinter den Er-

gebnissen zurlck, die am ITCL im Microreaktor erzielt wurden.
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2.7.2 NOs-Umsetzung am MnO,-Katalysator

Zu Beginn der Parameterstudien stand die Leistungsfahigkeit des Katalysatormaterials bei
trockenem Abgas im Fokus der Untersuchungen. Diese wurden zugig durch Untersuchun-
gen im feuchten Abgas erganzt, weil Feuchte ein fester Bestandteil von Abgasen hinter

Verbrennungsprozessen und als Katalysatorgift bekannt ist.

Die folgenden Ausfuhrungen zu den unterschiedlichen Parametern beinhalten zunachst
die Ergebnisse mit trockenem Abgas. Die Auswirkungen der Feuchte auf das Material und

das Verfahren werden in einem separaten Unterpunkt behandelt.

2.7.2.1 Parameter Temperatur

Durchgefihrte Arbeiten:

Auch fur den MnOy-Katalysator wurde die Leistungsfahigkeit zunachst konditioniert mit
den Schadgasen NO und NHs, bei 200, 180, 160 und 140 °C getestet.

Erzielte Ergebnisse:

Bei Einsatz des MnOy-Katalysators zeigte sich ein zunachst fur alle Versuche charakteris-
tischer Verlauf der Konzentrationen von NO und NHs;. Dieser ist fur den Versuch bei
180 °C beispielhaft in Abbildung 14 dargestellt:
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Abbildung 14: Konzentrationsverlaufe von NO und NH3; im Reingas bei Dosierung des MnO,-Katalysators,
Ap 10 mbar, 180 °C, Filter Standard
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Nach Einstellung der Schadgaskonzentrationen von NO und NH3 auf jeweils 200 ppm wird
die Dosierung der Katalysatorpartikel gestartet. Der Kontakt zwischen Schadstoff und Ka-
talysator in der Flugphase flihrt zunachst nicht zu einer Minderung der NO-Konzentration.
Erst mit Beginn des Aufbaus einer Staubschicht auf dem Filtertuch kommt es zu einem
deutlichen und zugigen Abbau von NO (und NHj3). Vor der ersten Abreinigung liegt die
Minderung bereits bei 75 %, unmittelbar nach der ersten Abreinigung bei 50 %. Im Fortlauf
des Versuchs nimmt der NO-Umsatz stetig zu. Bei Versuchsende liegt die NO-
Reingaskonzentration dauerhaft unter 50 ppm. Vor der letzten Abreinigung liegt der NO-

Umsatz bei knapp 90 %.

Der NO-Umsatz ist erwartungsgemal stark von der Temperatur abhangig und nimmt mit
sinkenden Temperaturen ab. Abbildung 15 zeigt den NO-Konzentrationsverlauf fur 200,
180, 160 und 140 °C. Wahrend zwischen 200 °C und 180 °C noch kein gravierender
Rickgang des NO-Umsatzes zu sehen ist, sinkt der NO-Umsatz bei 160 und 140 °C je-
weils signifikant. Allerdings ist der Unterschied zu Beginn der Messungen (erste Abreini-
gung von neuem Filter) am groten und sinkt mit zunehmender Versuchsdauer und An-
zahl der Abreinigungszyklen. Insbesondere flr 140 °C scheinen die Ergebnisse zum Ver-
suchsende noch weit von einem stationaren Zustand entfernt zu sein. Zur eindeutigen
Quantifizierung der temperaturabhangigen Unterschiede sind Langzeituntersuchungen bis

zur Einstellung der stationaren Zustande erforderlich.
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Abbildung 15: Konzentrationsverlaufe von NO im Reingas flr unterschiedliche Temperaturen, Ap 10 mbar,
Filter Standard
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Insgesamt ist der NO-Umsatz im betrachteten Temperaturbereich jedoch sehr gut. Insbe-
sondere der Einsatz des Materials zur Reduzierung von NO,-Spitzen und zur sicheren
Einhaltung des Grenzwertes unter Ausnutzung des NH3-Schlupfs hinter einer SNCR

scheint mit einem NO-Umsatz von fast 50 % auch bei Temperaturen von 140 °C mdglich.

Immer, wenn flur einen Versuch ein neues Filtertuch verwendet wird, erhoht sich der NO-
Umsatz Uber die Versuchszeit und die Anzahl der Abreinigungszyklen. Dieses ist darauf
zuruckzufuhren, dass die Poren und Hohlraume des Filtertuchs zunachst mit Feinstparti-
keln aus dem Partikelkollektiv des Katalysators besetzt werden. Diese Partikel lassen sich
durch den Druckstol3 nicht mehr abreinigen. Erst nach ,Sattigung“ des Filtermaterials mit
Partikeln wird fur den NO-Umsatz ein stationarer Wert erreicht. Weiterfuhrende Untersu-

chungen dazu finden sich in Kapitel 2.7.2.3.

2.7.2.2 Parameter MnOy-Anteil im Staub

Durchgefiihrte Arbeiten:

Bei der fur den grof3technischen Einsatz geplanten Anwendung wird sich der Filterkuchen
auf dem Schlauchfilter aus unterschiedlichen Stauben zusammensetzen, z. B. Flugasche
und andere Additive. Deshalb wurden Versuche zur Verdlinnung des Katalysatormaterials
durchgefuhrt. Um Querreaktionen der Schadgase NO und NH; mit dem Staub auszu-
schliellen, wurde der Teststaub Pural NF fur die Mischung eingesetzt. Das inerte Verhal-

ten gegenuber NO und NH3 wurde zuvor in Tests nachgewiesen.

Es wurden Mischungen zwischen MnOy-Katalysator und Pural NF in den Verhaltnissen
75:25, 50:50 und 25:75 hergestellt. Die Untersuchungen wurden bei 200 und 160 °C
durchgefuhrt.

Erzielte Ergebnisse:

Abbildung 16 zeigt den Konzentrationsverlauf von NO fur die Staubmischungen mit unter-

schiedlichen Anteilen an MnOy-Katalysator.
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Abbildung 16: Konzentrationsverlaufe von NO im Reingas fiir unterschiedliche Mischungen aus MnO,-
Katalysator und Pural NF, Ap 10 mbar, 200 °C, Filter Standard

Wahrend die NO-Umsetzung bei 100 % Katalysator im Staub zum Ende der Versuchszeit
zwischen > 75% und 90 % lag, sank diese bei einer Verdinnung auf 25 % Katalysator im
Staub auf NO-Konzentrationswerte zwischen 125 und 60 ppm. Die Minderung von NO
verringert sich damit deutlich. Interessant ist dabei die Betrachtung des NO-Verlaufs kurz
vor und nach der Abreinigung. Dieser Unterschied ist deutlich gro3er als bei reinem Kata-
lysatorstaub. Offensichtlich wird das Gemisch durch den DruckstoR3 leichter aus dem Fil-
tertuch ausgetragen. Durch die Besetzung der freien Durchgange durch inertes Material
reduziert sich der NO-Umsatz deutlicher, als es bei den Untersuchungen mit reinem Kata-
lysatormaterial der Fall ist. Offensichtlich passiert ein groRerer Anteil des Gases das Filter,

ohne in Kontakt mit dem Katalysator gekommen zu sein.

Mit einer Minderung der NO-Konzentration von 200 ppm auf < 125 ppm (> 37 %) im un-
gunstigsten und ca. 60 ppm im gunstigsten Fall sind weiterhin Optionen fur den grof3tech-

nischen Einsatz gegeben.

Bei 160 °C ergibt sich ein vergleichbares Ergebnis bei erwatungsgemal etwas schlechte-
ren NO-Umsatzen. Bei einem Anteil von 25 % MnOy-Katalysator im Staub liegen die NO-

Reingaswerte zwichen 100 ppm vor und 150 ppm nach der Abreinigung.
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2.7.2.3 Parameter Filterkuchen

Durchgefiihrte Arbeiten:

Wie die vorangegangenen Untersuchungen gezeigt haben, ist der NO-Umsatz auch vom
Aufbau des Filterkuchens abhangig. Deshalb wurden Untersuchungen zum Einfluss der

Grundbelegung des Filters durchgefuhrt. Es wurde untersucht,

e welcher NO-Umsatz durch die Grundbelegung des Filters erreicht wird.

e Welcher NO-Umsatz durch eine geringe Menge Katalysator erreicht wird. Die
auf den Filter aufgebrachte Menge entspricht einem Druckverlust von 2 mbar.

e welchen Einfluss ein auf die geringe Menge Katalysator entsprechend
Ap=2 mbar aufgebrachter Druckverlust auf den NO-Umsatz hat.

e die Abhangigkeit des NO-Umsatzes von der Dicke des Filterkuchens.

Die Versuche wurden gemal der standardisierten Vorgehensweise und bei 200 °C durch-
gefluhrt.

Erzielte Ergebnisse:

In Abbildung 17 sind die NO- und NH3;-Konzentrationen in Abhangigkeit von der Filter-

schicht dargestellt.
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Abbildung 17: Konzentrationsverldufe von NO und NH; im Reingas fiir unterschiedliche Betriebszustande,
200 °C, Filter Standard
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Nach Aufbau des Filterkuchens entsprechend einem Druckverlust von 10 mbar sinkt die
NO-Konzentration auf 20 ppm ab. Die Partikel- und Schadgasdosierung wird gestoppt und
das Filter abgereinigt. Nach erneutem Start der Schadgasdosierung stellt sich ein NO-
Reingaswert von ca. 80 ppm ein. Der Umsatz von 200 auf 80 ppm wird allein durch das
Katalysatormaterial erreicht, das durch den Druckstol3 nicht vom Filter abgereinigt worden

ist. Allein die Grundbelegung des Filters erzeugt damit einen NO-Umsatz von 60 %.

Nach erneutem Start der Partikeldosierung wird wiederum ein Filterkuchen entsprechend
10 mbar Druckverlust aufgebaut. Im zweiten Teil der Untersuchung wird der Filterkuchen
nicht abgereinigt. Der sich ergebende NO-Reingaswert liegt in guter Ubereinstimmung zu
den in Kapitel 2.7.2.1 dargestellten Ergebnissen bei 20 ppm, was einem Umsatz von 90 %

entspricht.

Dieses Ergebnis ist auch ein weiteres starkes Indiz daflrr, dass die Flugphase keinen Bei-
trag zum NO-Umsatz leistet. Anderenfalls musste der NO-Reingaswert bei maximalem
Differenzdruck ohne Partikeldosierung oberhalb des Wertes liegen, der sich bei kontinuier-

licher Partikeldosierung ergibt.

Weitere Erkenntnisse zum Einfluss der Grundbelegung des Filtertuchs mit Katalysatorma-
terial liefert der folgende Versuch. Abbildung 18 zeigt den Beitrag einer dunnen Filterhilfs-

schicht zum NO-Umsatz.
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Ze|t [hmm] Versuchsdatum: 22.09.2016; MnO,-Kat; 200°C; ohne Feuchte;
Liihr Filter MNGN 30/40; 2 m3/h; Grundverschmutzung 2 mbar;

Abbildung 18: Konzentrationsverlaufe von NO und NH; im Reingas mt geringer Katalysatormenge,
Ap 2 mbar, 200 °C, Filter Standard
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Die Vorgehensweise entspricht dem Standard, die Partikeldosierung wird bei einem
Druckverlust von 2 mbar jedoch gestoppt. Somit hat sich erst eine dinne Partikelschicht
auf der Oberflache des Filtertuchs gebildet. Aufgrund des geringen Differenzdrucks Uber
den Filter ist zu erwarten, dass es noch nicht zu einem bedeutenden Eintrag von Feinst-

partikeln in das Filtertuch gekommen ist.

Die Vorlage einer dunnen Katalysatorschicht entsprechend einem Druckverlust von
2 mbar mindert die NO-Konzentration von 200 ppm auf zunachst ca. 130 ppm; der Wert
steigt innerhalb von 60 Minuten auf ca. 150 ppm und ist somit fast doppelt so hoch wie der

durch die Grundbelegung erreicht NO-Reingaswert.

Um die Ergebnisse abzusichern wurde ein weiterer Versuch durchgeflhrt:

Zunachst werden die Konzentationen von NO und NH3; auf 200 ppm eingestellt, danach
jedoch wieder abgeschaltet. AnschlieRend erfolgt die Dosierung des MnOx-Katalysators
bis zu einem Differenzdruck tber den Filter von 2 mbar. Danach wird Pural NF bis zu ei-
nem Differenzdruck Uber den Filter von 10 mbar dosiert. Dann wird die Partikeldosierung
gestoppt (der Filter wird nicht abgereinigt) und die NO und NHs-Dosierung gestartet. Den

Konzentrationsverlauf zeigt Abbildung 19:
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H . Versuchsdatum: 27.09.2016; MnO,-Kat bis 2 mbar, danach Pural NF bis 10 mbar;
Zelt [h ) mm] 200°C; ohne Feuchte; Liihr Filter MNGN 30/40; 2 m3/h;

Abbildung 19: Konzentrationsverldufe von NO und NHj3; im Reingas mt geringer Katalysatormenge bis
Ap 2 mbar und Pural NF bis Ap 10 mbar, 200 °C, Filter Standard

Mit einem aufgepragten Differenzdruck von zusatzlich 8 mbar kann ohne Erhéhung der

Katalysatormenge die NO-Minderung um 25 % von 150 auf 100 ppm gesteigert werden.
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Diese Steigerung ist auf eine bessere/vollstandigere Besetzung der Filterporen mit Kataly-

satormaterial zuriickzufihren.

Im nachsten Schritt stellt sich die Frage, ab welchem Differenzdruck es zu einer nahezu
vollstandigen Sattigung des Filterflies mit Katalysatormaterial kommt. Dazu wurden Unter-
suchungen mit Differenzdriicken Uber den Filter zwischen 10 und 16 mbar und bei 180 °C
durchgefiihrt. Abbildung 20 zeigt die Konzentrationsverldufe. Eine Ubersicht tiber die we-

sentlichen NO-Konzentrationen und Minderungsgrade gibt Tabelle 2.
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Abbildung 20: Konzentrationsverlaufe von NO und NH;3 im Reingas flir unterschiedliche Differenzdriicke,
180 °C, Filter Standard

Tabelle 2: Ubersicht tiber NO-Reingaswerte und Minderungsraten fir unterschiedliche Differenzdriicke
vor Abreinigung nach Abreinigung 5::/?:::;
Druckdifferenz Abreinigung
NO NO Minderung NO NO Minderung

[mbar] [Ppm] [%] [ppm] [%] [ppm] / [%]
10 51 75 139 32 88 /43
12 27 87 122 41 95/ 46
14 17 92 106 48 89 /44
16 12 94 93 55 81/39
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Wie die Ubersicht tiber die wesentlichen NO-Konzentrationen und —Minderungsraten zeigt,
hat der Differenzdruck einen entscheidenden Einfluss auf die Reingaskonzentrationen.
Ursachlich dafir ist nicht nur die Katalysatormenge bzw. die Filterkuchendicke, die mit
steigender Druckdifferenz Uber den Filter ebenfalls zunimmt, sondern auch der Druck, mit
dem das Katalysatormaterial in die Filtertuchmatrix gedrickt wird. Dieses zeigen die Daten

»nhach Abreinigung®.

Die groRten Unterschiede zwischen den Druckstufen gibt es zwischen 10 und 14 mbar.
Eine weitere Erh6hung auf 16 mbar erbringt nur noch einen moderaten Zuwachs im Min-

derungsgrad von 2 %.

2.7.2.4 Untersuchungen zum Ammoniak-Schlupf

Durchgefihrte Arbeiten:

Die bisher dargestellten Untersuchungen wurden mit einem Verhaltnis NO:NH3 von 1:1
durchgefuhrt. Damit wurde genugend Reaktionsmittel fir eine 100 %ige NO-Minderung
angeboten. Im grofdtechnischen Betrieb ist neben der NO-Minderung auch die Konzentra-
tion des nicht abreagierten Ammoniaks, dem sog. NH3-Schlupf mit einem Grenzwert be-
legt. Dieser ist im Abgas z. B. hinter Abfallverbrennungsanlagen mit 10 mg/m3 n . entspre-

chend 13 ppm festgelegt.

Deshalb wurde untersucht, ab welchem stochiometrischen Verhaltnis NO:NH; Ammoniak-
schlupf auftritt’. Dazu wurde NO mit einer Konzentration von 205 ppm (entsprechend
0,28 L/min) dosiert und die NH3-Dosierung beginnend von 0,06 L/min (kleinste Einstellung
am MassFlowController) schrittweise um jeweils 0,01 L/min erhdht. Die Versuche wurden

bei 180 °C und einem Differenzdruck von 14 mbar durchgefihrt.

Erzielte Ergebnisse:

Erste orientierende Messungen zeigten eine NHs-Anzeige am FTIR bei einer NO:NH3-
Stochiometrie nahe 1:1, siehe Abbildung 21. Weiterhin zeigt die Messung deutlich, dass
es bei unterstochiometrischer Dosierung von NH3; zunachst zur Oxidation von NO zu NO;
kommt. Mit zunehmendem NHs3-Angebot geht auch die NO,-Konzentration stetig gegen 0.

Zwischen den einzelnen Erhéhungen in der NH3-Dosierung wurde der stationare Zustand

' Die Stochiometrie Iasst sich aus der dosierten Menge ableiten, da fir NO und NH3 Prifgase mit gleichen
Schadgaskonzentrationen verwendet wurden
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nicht (immer) erreicht, so dass der kritische Bereich ab 0,24 L/min wiederholt wurde, siehe
Abbildung 22.
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Abbildung 21: Konzentrationsverlaufe von NO und NH; im Reingas bei schrittweiser Erhéhung der NHj3-
Menge, Ap 14 mbar, 180 °C, Filter Standard
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Abbildung 22: Konzentrationsverlaufe von NO und NH; im Reingas bei schrittweiser Erhéhung der NH3-
Menge ab 0,24 L/min, Ap 14 mbar, 180 °C, Filter Standard
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In der detaillierten Untersuchung zeigt sich, dass es ab 0,24 L/min NH3 (Stochiometrie
NO:NH3; 1:0,86) zu einem geringen NH3-Schlupf von 1 ppm kommt. Die NO-Konzentration
liegt dabei bei 35 ppm. Bei einer weiteren Erhéhung der NHs;-Dosierung sinkt die NO-
Konzentration nur noch langsam bei gleichzeitig steigendem NH;-Schlupf. Bei maximalem
Differenzdruck ohne Partikeldosierung wird ein NHs-Schlupf > 10 ppm erst bei einer Sto-
chiometrie von 1:0,96 und einer NO-Reingaskonzentration von ca. 25 ppm erreicht. Dieses

Ergebnis unterstreicht die gute Performance des entwickelten Katalysatormaterials.

2.7.2.5 Desaktivierung durch Feuchte

Durchgefiihrte Arbeiten:

Alle bisher dargestellten Untersuchungen zur Leistungsfahigkeit des MnOx-Katalysators
wurden ebenfalls mit feuchtem Abgas durchgefiihrt. Die Feuchte wurde im Bereich zwi-

schen ca. 6 und 25 Vol.% variiert.

Erste Ergebnisse und weiterfiihrende Untersuchungen:

Im Folgenden werden die wesentlichen Ergebnisse an ausgewahlten Versuchen erlautert.
In Abbildung 23 ist der Konzentrationsverlauf von NO und NH3; in Anwesenheit von Feuch-
te dargestellt.
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Abbildung 23: Konzentrationsverldufe von NO und NH; im Reingas bei Dosierung des MnO,-Katalysators,
Ap 10 mbar, 200 °C, 7 Vol.% Feuchte, Filter Standard
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Die sich dabei einstellende minimale NO-Konzentration liegt bei 67 ppm entsprechend
einem Abscheidegrad von 67 % und damit um ca. 40 ppm hdher als bei trockenem Abgas.
Unerwarteter Weise folgt die Feuchte-Konzentration dem Abreinigungszyklus des Filters.
Die Konzentrationsverlaufe zeigten erhebliche Unstetigkeiten, so dass das Ergebnis zu-

nachst in Frage gestellt wurde.

Es folgten umfangreiche Untersuchungen zur Feuchtedosierung, die innerhalb einer Mas-
terarbeit durchgefuhrt wurden. Die dosierte Menge an Wasserdampf ist abhangig vom
Luftvolumenstrom, der durch die Blasensaule geleitet wird, sowie von der Temperatur und
vom Fullstand der Blasensaule. Untersucht wurden die Korrelation dieser drei Parameter
sowie die Ubereinstimmung zur Messung am FTIR und am Feuchtesensor (bis 90 °C).

Anhand der Ergebnisse konnten die Einstellungen zur Feuchtedosierung optimiert werden.

Aulerdem wurde die Genauigkeit der NO-Messung analysiert. Es ist bekannt, dass sich
die vom FTIR aufgenommenen Spektren von NO und H,O Uberlagern. Deshalb ist bereits
vom Hersteller durch die Berticksichtigung eines Faktors in der Software die Mdglichkeit
zur Korrektur des angezeigten Wertes gegeben. Grundvoraussetzung ist jedoch die indivi-
duelle Aufnahme der Spektren fur das jeweilige Gerat. AulRerdem ist der Faktor fest und
wird nicht an den jeweiligen Feuchtegehalt des Probegases angepasst. Standardmafig

wird er fur einen Feuchtegehalt von 10 Vol.% ermittelt und in der Software hinterlegt.

Darlber hinaus zeigte sich, dass das FTIR bei Anwesenheit von Feuchte aber ohne
Schadgasdosierung eine NO-Konzentration anzeigt. Dieser Wert wird im Folgenden als
Offset-Wert bezeichnet.

Nach intensivem Austausch mit dem Hersteller und Durchfuhrung aller diskutierten Opti-
mierungsmoglichkeiten bleibt in Abhangigkeit von der NO-Konzentration und dem Feuch-
tegehalt ein relativer Fehler zwischen 2 und 20 % bestehen. Der Offset-Wert liegt zwi-
schen 1 ppm (bei 5 Vol.% Feuchte) und 16 ppm (bei 25 Vol.% Feuchte). Die absoluten
Abweichungen mit optimierten Einstellungen und unter Bertcksichtigung der Offset-Werte
zeigt Abbildung 24.
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Absolute Abweichung zu NO trocken mit Offset (3. Messung)
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Abbildung 24: Absolute Abweichungen der Messwerte zu NO im trockenen Gas unter Beruicksichtigung der
NO-Offset-Werte, 200 °C, optimierte Einstellungen

Der grofte relative Fehler ergibt sich bei hohen Feuchten und niedrigen NO-
Konzentrationen. Da es keinen funktionalen Zusammenhang zwischen den Parametern
gibt, wird auf eine Korrektur der angezeigten Messwerte fir die im Folgenden dargestell-
ten Auswertungen verzichtet. Fur die Beurteilung der Ergebnisse ist wesentlich, dass die
Fehler bei der Anzeige der NO-Konzentrationen bei Anwesenheit von Feuchte immer zu
Mehrbefunden fuhren. Damit ist die auf Basis der Ergebnisse abgeleitete Leistungsfahig-

keit des Materials eher konservativ.

Erzielte Ergebnisse:

Auf Basis der durchgefiihrten Untersuchungen lassen sich die folgenden Ergebnisse zu-

sammenfassen:

In Anwesenheit von Feuchte sinkt die Aktivitat des Katalysatormaterials. Der NO-

Umsatz wird geringer.

Abbildung 25 zeigt beispielhaft den Konzentrationsverlauf fir NO und NH; bei einem
Feuchtegehalt im Rohgas von 16 Vol.%, 200 °C und einem maximalen Differenzdruck
Uber den Filter von 10 mbar. Die Messung wurde innerhalb der in Kapitel 2.8 beschriebe-

nen Untersuchungen zum Alterungsverhalten des Materials durchgeflhrt.



Seite 42 des Schlussberichts zum IGF-Vorhaben 18515 BG

250 - ! o r 25
4 a
i Partikelzugabe —NO
! —
1 i NH3 RS
__200 —~——v\~:\ —\Wasser L 20 &
E ] =
2 2
c i O
o) >
..(_-!E 150 1 - 15 L?f
= c
g S
o g
x 100 1 - 10 E_)
o c
€ 1 o
3 ] g
(@]
= 1 F ]
50 -5 E
1 I e}
H >
0 T : T T T T T T T T T T O
0 20 40 60 80 100 120

Zeit [min]

Abbildung 25: Konzentrationsverlaufe von NO und NH3; im Reingas bei Dosierung des MnO,-Katalysators,
Ap 10 mbar, 200 °C, 16 Vol.% Feuchte, Filter Standard gebraucht, Rezirkulation 7

Zunachst bestatigt die Untersuchung den Verlust von Katalysatoraktivitat unter Anwesen-
heit von Feuchte. Die NO-Konzentration liegt zum Ende des Versuchs zwischen 50 ppm
vor und 100 ppm nach der Abreinigung des Filterkuchens und bestatigt das o. g. Ergebnis
(vergleiche Abbildung 23, S. 39). Auch die eindeutige Abhangigkeit des Feuchtegehalts im

Reingas vom Abreinigungszyklus wird unterstrichen.

Unterschiedlich ist hingegen die Hohe der Schwankungen im Feuchtegehalt. Wahrend die
Differenz bei 7 % Feuchte im Rohgas ca. 2 % betragt, schwankt der Feuchtegehalt im
Reingas bei 16 % Feuchte im Rohgas zwischen 11 und 16 %. AufRerdem ist die NHs-
Konzentration deutlich niedriger als die NO-Konzentration. Im trockenen Abgas sind die
Konzentrationsverlaufe und —niveaus nahezu gleich, eine stéchiometrischen Dosierung

NO:NH3; von 1:1 vorausgesetzt.

Mit Beginn der Partikelzugabe und der Belegung des Filtertuchs mit Katalysatormaterial
setzt die Minderung von NO (und NHj3) im Reingas ein. Fur wenige Minuten fallt die NHs-
Konzentration in gleichem Malie wie die NO-Konzentration ab, dann jedoch Uberproporti-

onal. Erst einige Minuten spater fallt auch der Feuchtegehalt stetig ab.

Dieser Befund liel3e sich zum einen durch eine Adsorption von Wasser auf dem Katalysa-
tormaterial erklaren, zum anderen durch eine Querreaktion zwischen NH3; und Wasser, die

durch das Katalysatormaterial initiiert wird.
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Zur Klarung des Sachverhalts wurde die Adsorption von Wasser auf dem Katalysator un-
tersucht. Dazu wurde nur Katalysatormaterial dosiert, kein NO und NHs;. Das Ergebnis
zeigt Abbildung 26:
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Abbildung 26: Konzentrationsverldufe von NO und NH; im Reingas bei Dosierung des MnO,-Katalysators,
Ap 14 mbar, 180 °C, 16 Vol.% Feuchte, Filter Standard

Bei stehender Filterschicht (Filterkuchenaufbau bis Sollwert des Differenzdrucks hier 14
mbar, Abschalten der Partikeldosierung, keine Abreinigung) wurde ein Feuchtegehalt hin-

ter Filter von knapp 13 Vol.% vermessen und damit gut 3 % weniger als dosiert.
Damit kann festgehalten werden:

Das Katalysatormaterial adsorbiert Feuchte aus dem Gas. Das MaR der Adsorption

ist abhangig vom Feuchtegehalt, der Temperatur und der Filterkuchendicke.

Zur weiteren Diskussion des Sachverhaltes werden die in Abbildung 27 dargestellten Er-
gebnisse herangezogen. Dabei handelt es sich um einen Versuch zur Klarung der Abhan-
gigkeit zwischen NO-Umsatz und Filterkuchendicke. Derselbe Versuch mit trockenem Ab-

gas wurde bereits in Kapitel 2.7.2.3 diskutiert, vergleiche Abbildung 18, Seite 34.
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Abbildung 27: Konzentrationsverlaufe von NO und NH; im Reingas mt geringer Katalysatormenge,
Ap 2 mbar, 200 °C, 7 Vol.% Feuchte, Filter Standard

Zunachst kann festgehalten werden, dass bei einer nur geringen Belegung des Filters mit
Katalysatormaterial keine Adsorption von Feuchte am Katalysatormaterial stattfindet bzw.
eine evtl. stattfindende Adsorption zu keiner messbaren Verringerung des Feuchtegehal-
tes hinter Filter fihrt. Dieser Befund scheint unabhangig vom Feuchtegehalt zu sein, ver-

gleiche Abbildung 25 und Diskussion zum Verlauf nach Partikeldosierung.

Der Vergleich der Versuche mit trockenem (Abbildung 18) und feuchtem Abgas (Abbildung
27) zeigt, dass die dosierte Feuchte von ca. 7 Vol.% auch nicht zu einem Aktivitatsverlust
des Katalysatormaterials flhrt. Im trockenen Abgas wird zwar anfanglich mit einer NO-
Konzentration von 130 ppm ein etwas besserer NO-Umsatz erreicht; dieser steigt jedoch
stetig auf ebenfalls 150 ppm an.

Im Gegensatz dazu scheint der Feuchtegehalt einen wesentlichen Einfluss auf die NHs-
Konzentration zu haben. Wahrend bei 7 Vol.% Feuchte die NH3;-Konzentration in Verlauf
und Niveau der NO-Konzentration folgt, fallt die NH3-Konzentration bei 16 Vol.% Feuchte
nur kurz nach Start der Partikeldosierung und deutlich vor Abfall des Feuchtegehalts im

Reingas uberproportional ab.

Zur weiteren Diskussion moglicher Querreaktionen zwischen NHs; und der Abgasfeuchte
werden die Ergebnisse des Versuchs zum NH3-Schlupf im feuchten Abgas herangezogen.

Die Konzentrationsverlaufe sind in Abbildung 28 dargestellt.
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Abbildung 28: Konzentrationsverlaufe von NO und NH; im Reingas bei schrittweiser Erhéhung der NHj3-
Menge, Ap 14 mbar, 180 °C, 16 Vol.% Feuchte, Filter Standard

Zunachst wurden die Konzentrationen von NO und NH3 im trockenen Abgas auf 200 ppm
eingestellt. Danach erfolgte die Einstellung der Feuchte auf 16 Vol.% ohne Schadgase,
hierbei ist der Offset-Wert der NO-Konzentration zu sehen. Mit dem Start der Dosierung
von NO und NHjs fallt der Wert der Feuchte. Dieser Minderbefund tritt nach Dosierung der
Partikel nicht mehr auf. Bei den darauf folgenden zwei Abreinigungszyklen liegt der Feuch-
tegehalt im Reingas unmittelbar nach Abreinigung beim Eingangswert von 16 Vol.%. Al-
lerdings ist die Schwankung im Feuchtegehalt (9-10 %) und damit die an der Filterschicht
adsorbierte Feuchtemenge deutlich héher als bei einem Differenzdruck von 10 mbar und
einer Temperatur von 200 °C, vergleiche Abbildung 25, Seite 42. Aulierdem folgt der Ab-

fall der Feuchte deutlich schneller auf die Partikeldosierung.

Vergleichbar zum in Abbildung 25 dargestellten Versuch fallt die NH3-Konzentration nach
Partikeldosierung deutlich unter die NO-Konzentration ab. Hier tritt also wiederum ein bis-

her nicht zu erklarender Verbrauch von NH3 auf.

Nach Ausschalten der Schadgasdosierung stabilisiert sich der Feuchtegehalt im Reingas

zunachst bei 7 Vol.% und steigt uber die Versuchsdauer bis auf 8 Vol.% an.

Die schrittweise Erhdhung der NHs- Dosierung ergibt im Vergleich zum Versuch mit tro-

ckenem Abgas (vergleiche Abbildung 21, Seite 38) die folgenden Ergebnisse:
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Bereits mit Zudosierung von NH3 von 0,06 L/min wird NH3 im Reingas detektiert. Der NO-
Umsatz ist vergleichbar mit dem im trockenen Abgas bis zu einer NH3z-Dosierung von ca.
0,1 L/min.

Bei einer Dosierung von NH; im Verhaltnis NO:NH; von ca. 1:0,6 erreicht die NHs-
Konzentration im Reingas 10 ppm. Dieser Befund |asst sich mit einer Belegung des Kata-
lysatormaterials durch Feuchte und einem daraus resultierenden Aktivitatsverlust begrin-
den. Er ist nicht in Einklang zu bringen mit der Beobachtung, dass es bei Anwesenheit von
Feuchte zu einem zuséatzlichen Verbrauch von NH3; kommt. Dieser Verlust ist auf Basis der

durchgefiihrten Versuche nicht erklarbar.

2.7.2.6 Untersuchungen mit hydrophobiertem Katalysatormaterial

Durchgefihrte Arbeiten:

Auf Basis der in Kapitel Kapitel 2.3 dargestellten Entwicklung wurden 60 g des hydropho-
bierten Materials zur Untersuchung im Flugstrom und an der Filterschicht hergestellt. Auf-
grund der geringen Menge wurden die Untersuchungen im trockenen Abgasstrom mit den

Untersuchungen im feuchten Abgasstrom kombiniert.

Erzielte Ergebnisse:

Die Ergebnisse der Untersuchungen werden beispielhaft mit den Konzentrationsverlaufen
von NO und NH3; bei 180 °C und einem maximalen Differenzdruck von 10 mbar Uber den
Filter in Abbildung 29 dargestellt.

In den ersten 25 Minuten des Versuchs werden zwei Abreinigungszyklen durchlaufen. Vor
der zweiten Abreinigung wird die Partikeldosierung gestoppt. Dabei zeigt sich, dass der
modifiziert MnOx-Katalysator durch die Hydrophobierung erheblich an Aktivitat verloren
hat. Die NO-Konzentration wird lediglich um 20 — 30 ppm gemindert. Deutlich starker sinkt
die NHs-Konzentration. Nach Abschalten der Partikeldosierung steigt die NH3-
Konzentration sprunghaft auf das Niveau der NO-Konzentration an, was den Schluss zu-
lasst, dass es zu einer Adsorption von NH3; am Katalysatormaterial kommt, die Sattigung

jedoch schnell erreicht ist.
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Abbildung 29: Konzentrationsverlaufe von NO und NH3 im Reingas mt hydrophobiertem Katalysatormateri-
al, Ap 10 mbar, 180 °C, unterschiedliche Feuchten, Filter Standard

Bei Zuschalten der Feuchte kommt es zunachst zu einem NHs-Peak im Reingas, der je-

doch sehr schnell wieder auf das Ausgangsniveau zurlckfallt.

Bei 16 Vol.% Feuchte im Rohgas liegt der Feuchtegehalt im Reingas bei 10 Vol.%. Am
Material werden demzufolge 6 Vol.% adsorbiert. Dabei wird quasi kein NO umgesetzt. Mit
steigender Feuchte sinkt die NO-Konzentration im Reingas leicht auf ca. 180 ppm ab. Das
Material nimmt weiter Feuchte auf. Bei einer Rohgaskonzentration von 25 Vol.% werden
im Reingas 12 Vol.% gemessen. Die NHs;-Konzentration liegt bei dieser Einstellung mit

160 ppm 20 ppm unterhalb der NO-Konzentration.

Die Untersuchungen zeigen, dass die Hydrophobierung zu einem nahezu vollstandigen
Verlust der Katalysatoraktivitat gefuhrt hat. Entgegen dem Ziel, das Katalysatormaterial
wasserabweisend zu machen, ist die Adsorptionskapazitat des modifizierten Materials

deutlich hoher als die des Ausgangsmaterials.

Das Material ist somit fur den angestrebten Einsatz ungeeignet. Noch ungeklart ist, warum
die am ITCL im Micro-Festbettreaktor erzielten Ergebnisse gegenlaufig zu denen am IUTA

im Prufstand erzielten sind.
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2.7.2.7 Desaktivierung durch SO,

Ein wesentliches Problem bei SCR-Katalysatoren ist die Bildung von Ammoniumsalzen
durch Reaktion des Betriebsmittels Ammoniak mit dem Abgasbestandteil SO,. Ammoni-
umsalze kristallisieren auf der Katalysatoroberflache und verblocken diese. Die Bildung
setzt bei Temperaturen < 400 °C ein und nimmt mit sinkender Betriebstemperatur zu.
Deshalb ist von besonderem Interesse, ob auch die neu entwickelten Katalysatormateria-

lien in Anwesenheit von SO, an Aktivitat verlieren.

Durchgefiihrte Arbeiten:

Fur die Beurteilung der Desaktivierung durch SO, wurden Untersuchungen bei 180 °C und
einem maximalen Differenzdruck von 14 mbar durchgefthrt. Vor Aufgabe von SO, wurden
zunachst zwei Abreinigungszyklen nur mit NO und NH3 durchfahren. Damit ist die Refe-
renz des NO-Umsatzes ohne SO, gegeben. Anschlieliend erfolgte die Zugabe von SO,

zum Abgas.

Erzielte Ergebnisse:

Der Konzentrationsverlauf von NO, NH3; und SO ist in Abbildung 32 dargestellt.
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Abbildung 30: Konzentrationsverlaufe von NO, NH; und SO, im Reingas bei Dosierung des MnO,-
Katalysators, Ap 14 mbar, 180 °C, Filter Standard

Zu beachten ist, dass der NO»-Anteil am NOx bei der Einstellung der NHs;-Konzentration

nicht bertcksichtigt wurde, so dass NHj3 leicht unterstéchiometrisch dosiert wurde. Sowie



Seite 49 des Schlussberichts zum IGF-Vorhaben 18515 BG

Katalysatormaterial in den Prifstand dosiert wird, wird NO» vollstdndig umgesetzt. Die au-
genscheinlich im Vergleich zur NO-Konzentration niedrigere NH3-Konzentration ist wahr-
scheinlichauf den Umdatz von NO; zurtick zu fihren. Der NOx-Umsatz (unter Berticksich-

tigung des NO) liegt erwartungsgemal bei 87 %.

Nach einmaliger Abreinigung und erneutem Aufbau der Filterschicht wird sowohl die Parti-
keldosierung als auch die Schadgasdosierung gestoppt. Es erfolgt keine Abreinigung. Da-
nach erfolgt die schrittweise Dosierung der Schadgase und Durchstromung des Filterku-
chens. Die Zugabe von NO ergibt eine nur etwas héhere NO-Konzentration (35 ppm) als
kurz bevor die Gasdosierung gestoppt wurde (28 ppm). Die NH3-Konzentration liegt unter-
halb des Messbereichs und wird zunachst mit 0 angezeigt. Dies ist wahrscheinlich zumin-
destens zum grofRten Teil auf die Umsetzung des ebenfalls mit 0 angezeigten NO, zurlck-
zufuhren. Mit dem Beginn der Zudosierung von SO, steigt die NO-Konzentration im Rein-

gas. Erst ca.10 min. spater werden NH3; und SO, im Reingas detektiert.

Der Anstieg von SO, im Reingas bis auf Sollwert dauert ca. 60 min. In dieser Zeit steigt
die NO-Konzentration auf 170 ppm an. NH3 schlagt nahezu zeitgleich mit SO, ins Reingas

durch. Zu diesem Zeitpunkt liegt die NO-Konzentration bei einem Wert von ca. 70 ppm.

Kurz vor Abreinigung des Filters liegt die SOz-Konzentration mit 67 ppm immer noch
13 ppm unterhalb des Sollwertes. Die NO- und die NHs-Konzentration haben sich bis auf
23 ppm angeglichen. Unter Bericksichtigung von ca. 20 ppm NO; entspricht dies einer

Stochiometrie von 1:1.

Der Versuch endet mit 2 Abreinigungszyklen mit NO, NH; und SO,. Der unter Anwesen-
heit von SO, erzielte NO-Reingaswert liegt zwischen 120 und 150 ppm und damit deutlich
oberhalb der Versuchsergebnisse ohne SO,. Die SOz-Konzentration folgt dem Abreini-
gungszyklus und fallt mit Dosierung von frischem Katalysatormaterial auf Werte zwischen
20 und ca. 35 ppm. Die NH3-Konzentration sinkt ebenfalls unerwartet stark auf Werte zwi-

schen 40 und 80 ppm ab.
Fazit:

Die Anwesenheit von SO, flhrt zu einem gravierenden Aktivitatsverlust des Katalysator-
materials. Ursachlich dafur konnte die Adsorption sein. Offensichtlich kommt es aber auch
zu einem in Bezug auf die Reaktion mit NO Uberstdchiometrischen Verbrauch von NHs.
Ebenso werden Minderbefunde im SO,-Reingaswert festgestellt, was die Vermutung nahe
legt, dass es zu Querreaktionen zwischen NH; und SO, kommt. Um welche Reaktionen es

sich dabei handelt, ist dabei noch ungeklart. Da die Versuche im trockenen Abgas durch-
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gefuhrt wurden, kann es sich nicht um die Bildung von Ammoniumsulfat bzw. —bisulfat

gemal der folgenden Gleichungen handeln.
2 NH3 + H,O + SO3----- > (NH4)QSO4
NH3; + H,O + SO3™----- > NH4HSO,

2.8 AP IUTA 3: Untersuchungen des Einflusses von Rezirkulat auf die Leis-
tungsfahigkeit der entwickelten Materialien im Flugstrom zur Optimierung
der zu dosierenden Menge

Die Rezirkulation von Adsorbens innerhalb des Flugstromverfahrens ist in der industriellen
Anwendung eine etablierte MalRnahme, um die Beladungskapazitaten der Adsorbentien
mit Schadstoffen besser auszuschopfen bzw. die Menge an nicht reagiertem Material ab-
zusenken, Reststoffmengen zu reduzieren und dartber die Wirtschaftlichkeit deutlich zu
verbessern. Im Fall der Katalysatoren bedeutet eine Rezirkulation jedoch auch, dass die
Performance des Materials innerhalb der damit verbundenen Verweilzeiterhhung kon-
stant bleibt.

Durchgefuihrte Arbeiten Erzielte Ergebnisse
Durchfuhrung von Rezirkulati- Nach funffacher Rezirkulation (6. Messung) lag der Leis-
onsversuchen mit MnOx- tungsverlust bei 1 %-Punkt. Mit Frischmaterial wurde ein NO-

Katalysator bis flinffache Rezir- | Umsatz von ca. 89 % erreicht, das 5fach rezirkulierte Material
kulation im trockenen Gas und fuhrte zu einem NO-Umsatz von 88 %.

200°C Aufgrund der Verluste durch die Messung (Ablagerung im
Kanal und auf dem Filter), stand fir weitere Messung kein
Material mehr zur Verfugung

Durchfuhrung von Rezirkulati- Durch die Anwesenheit von Feuchte sinkt der NO-Umsatz auf

onsversuchen bis vierfache Re- | ca. 54 % ab. Die Rezirkulation flhrt zu einer weiteren aller-
zirkulation im feuchten Gas und | dings nur geringen Verschlechterung des NO-Umsatzes. Mit
200 °C vierfach mit feuchtem Gas rezirkuliertem Material liegt die

Verwendung des im trockenem NO-Reduzierung bei 49 %.

Gas rezirkulierten Materials Mit zunehmender Rezirkulationszahl konnte eine ausgeprag-
te Abhangigkeit zwischen NH3;-Konzentration und Feuchte im
Gas beobachtet werden.

Mit der 4. Feuchtemessung war das Material aufgebraucht.

Durchgefiihrte Arbeiten

Der erste Versuch wurden entsprechen der in Kapitel 2.7 beschriebenen Vorgehensweise

durchgefuhrt. Fur jeden nachfolgenden Versuch wurde das Katalysatormaterial des voran-
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gegangenen Versuchs verwendet. Im trockenen Abgas wurden funf Rezirkulationsversu-
che bei 200 °C und NO/NH3;-Konzentrationen von jeweils 200 ppm durchgefuhrt. Danach

wurde das Material in weiteren vier Rezirkulationen mit Abgas mit 16 Vol. % durchstromt.

Leider erwies sich dabei, dass die Ausfuhrung des Staubsammelbehalters nicht optimal
ist. Die Einfalléffnung ist zu klein bzw. das Material wird durch den Druckstol3 soweit in
den Dispergier- bzw. Rohgaskanal zurtckgeblasen, dass mehr Material im unteren Be-
reich des Kanal liegen bleibt als in den Staubsammelbehalter fallt. Obwohl versucht wur-
de, das Katalysatormaterial moglichst vollstandig aus dem Kanal zurtick zu gewinnen, re-
duzierte sich die Menge stetig, so dass die Versuchsdauer uber die Rezirkulationen ent-
sprechend abnahm. Die Option, bereits mit einem ersten Doppelversuch eine hohere Aus-
gangsmenge an Katalysatormaterial zu erzeugen, bestand aus Mangel an Frischmaterial

zu diesem Zeitpunkt nicht.

Versuche zur Auswirkungen der Vermischung des Rezirkulats mit Frischmaterial auf den

NO-Umsatz wurden aus demselben Grund nicht geplant.

Erzielte Ergebnisse

Abbildung 31 zeigt die Konzentrationsverlaufe fir NO und NH3 nach einer bzw. flinf Rezir-
kulationen. Der Vergleich zeigt, dass die katalytische Wirkung des Materials nur wenig
abgenommen hat. Die Differenz der Abscheidegrade fur NO zwischen der ersten und der

funften Rezirkulation betrug 2 %.

Signifikant hoher ist die NO-Konzentration unmittelbar nach jeder Abreinigung, die jedoch
mit Aufbau des Filterkuchens nahezu vollstandig verschwindet. Dieses ist darauf zurlck-
zufuhren, dass ein massenbezogen geringer aber anzahlbezogen grof3er Teil an Feinst-
partikeln in das Filtertuch eingetragen wird. Diese Partikel werden durch die Druckstof3e
nicht abgereinigt, sondern verbleiben als Grundbelegung im Filtertuch. Im Vergleich zum
Frischmaterial nimmt somit mit jeder Rezirkulation der Anteil der Feinstpartikel am Parti-
kelkollektiv ab. Da fur jeden Rezirkulationsversuch ein neues Filtertuch eingesetzt wurde,
standen fur die Belegung des Filtertuchs immer weniger Partikel zur Verfigung, die so
klein sind, dass sie die Zwischenrdume des Filtertuchs belegen konnten. Der Effekt der

Grundbelegung auf den NO-Umsatz unmittelbar nach Abreinigung wird dadurch geringer.
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Abbildung 31: Konzentrationsverlaufe von NO und NH; im Reingas der Rezirkulationen 1 und 5,
Ap 10 mbar, T 200 °C, , Filter Standard, Abbildung aus [11]
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Abbildung 32: Konzentrationsverlaufe von NO und NH; im Reingas der Rezirkulationen 6 und 9,
Ap 10 mbar, T 200 °C, 16 Vol.-% Feuchte, Filter Standard, Abbildung aus [11]
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Im Anschluss an die ersten 5 Rezirkulationen wurden 4 weitere (Rezi 6 bis Rezi 9) mit
feuchtem Abgas (16 Vol.% Feuchte) durchgefuhrt. Abbildung 32 zeigt die Konzentrations-

verlaufe von NO und NHj; fur die Rezirkulationen 6 und 9.

Die NO-Konzentrationsverlaufe zeigen den erwarteten Umsatzrickgang aufgrund der
Desaktivierung des Materials durch die Feuchte. Die NH3;-Konzentration sinkt dabei deut-
lich unter den NO-Wert (vergleiche hierzu Kapitel 2.7.2.5). Mit zunehmenden Rezirkulatio-
nen nimmt die NH3z-Konzentration weiter signifikant ab. Da die Feuchte der einzige Para-
meter ist, der im Vergleich zu den ersten finf Rezirkulationen geandert wurde, liegt die
Vermutung nahe, dass das Material zunehmend Wasser aufnimmt, dass dann bei erneu-

tem Einsatz fur Reaktionen mit NH3 zur Verfigung steht.

Demgegenuber verbleibt der NO-Umsatz Uber die Rezirkulationen auf gleichem Niveau.
Die Desaktivierung nimmt nicht zu. Um dies zu verdeutlichen wurden in Abbildung 33 die
NO-Abscheidegrade grafisch dargestellt. Eine Ubersicht (iber die Ergebnisse aller Rezirku-

lationsmessungen zeigt Tabelle 3.
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Abbildung 33: NO-Abscheidegrade der Rezirkulationsversuche, gemittelt jeweils zwischen der vierten und
funften Abreinigung, Ap 10 mbar, T 200 °C, 16 Vol.-% Feuchte, Filter Standard, Abbildung
aus [11]
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Tabelle 3: Ubersicht Uber die Roh- und Reingaswerte der Rezirkulationsversuche, MnOx-Kat,
Ap 10 mbar, T 200 °C, 16 Vol.% Feuchte, Tabelle aus [11]

Konzentrationen
- Minderung Feuchte
Versuche Rohgas Reingas*
NO NH; |A(NO-NH;)| NO NH; |A(NO-NH;)| NO NH; Ja/Nein
[ppm] | [ppm] | [ppm] |[ppm]|[ppm]| [ppm] [%] | [%]
Rez 1 195 202 7 26 20 6 87 90 Nein
Rez 2 200 209 9 25 18 7 88 91 Nein
Rez 3 204 209 5 26 16 10 87 92 Nein
Rez 4 202 204 2 28 17 11 86 92 Nein
Rez 5 202 205 3 31 19 12 85 91 Nein
Rez 6 198 205 7 100 73 27 50 64 Ja
Rez 7 200 205 5 101 67 34 50 67 Ja
Rez 8 201 206 5 98 62 36 51 70 Ja
Rez 9 201 198 3 102 58 44 49 71 Ja

* Volumenkonzentration im Reingas jeweils gemittelt Gber den vierten und flinften Abreinigungszyklus

Fazit:

Die Regenerationsversuche zeigten, dass das Material langzeitstabil ist und nicht zur
schnellen Alterung neigt. Dies gilt sowohl im trockenen als auch mit niedrigerem NO-

Umsatz im feuchten Abgas.

Mit einem NO-Umsatz von im Mittel 50 % ist das Leistungsvermdgen des Katalysatorma-
terials fur den angestrebten Einsatz ausreichend. Unter Berucksichtigung der Messunsi-

cherheiten ist zu erwarten, dass der tatsachliche NO-Umsatz bei ca. 55 % liegt.
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29 AP IUTA 4: Untersuchungen des Abreinigungsverhaltens der Materialien

FiUr den Einsatz im Flugstrom- oder Filterschichtverfahren muss das Material sich gut im
Flugstrom verteilen, einen moglichst homogenen und stabilen Filterkuchen ausbauen und

sich durch Druckstold gut vom Filtertuch abreinigen lassen.

Durchgefiihrte Arbeiten Erzielte Ergebnisse

Untersuchungen mit dem MnO,- | Der MnO,-Katalysator zeigte sehr gute Eigenschaften im
Katalysator im feuchten und Flugstrom und bildete bei allen untersuchten Betriebsparame-
trockenen Gas im Temperatur- tern einen gleichmafigen und vollstdndigen Filterkuchen aus.
bereich von 140 bis 200 °C Das Material laftt sich gut abreinigen.

Untersuchungen mit dem CuO,- | Der CuO,-Katalysator lief3 sich zwar gut dosieren, bildete
Katalysator im feuchten und jedoch keinen geschlossenen Filterkuchen aus. Der Druck-
trockenen Gas im Temperatur- verlust stieg nur langsam, der Filterkuchen zeigte nach Off-
bereich von 140 bis 200 °C und | nen der Anlage freie Stellen. Das Material flie3t von den
unterschiedlichen FilterflieRen Oberflachen ab.

Feuchte im Gas oder der Einsatz eines anderen Filtermateri-
als hatten darauf keinen relevanten Einfluss.

Durchgefiihrte Arbeiten

Die Untersuchungen zum Dosier- und zum Abreinigungsverhalten wurden begleitend zu
den Versuchen zum Leistungsvermogen der Katalysatormaterialien durchgeflihrt. Nach
den Versuchen wurden die Belegung der Innenwandungen der Dispergierstrecke und die
Belegung der Filter gesichtet. Dabei wurden die Versuche sowohl nach Abreinigung des

Filters als auch vor Abreinigung des Filters beendet.

Auf den Einsatz der Hochgeschwindigkeitskamera, um das Verhalten des Filterkuchens
wahrend der Abreinigung aufzunehmen, musste verzichtet werden. Die Ausrustung der

Anlage mit einem geeigneten Zugang war nicht moglich.

Erzielte Ergebnisse

Beide Katalysatormaterialien liel3en sich Uber den Blrstengenerator sehr gut dispergieren.
Es kam zu keinen Verstopfungen bzw. Agglomerationen des Materials. Zur Beurteilung
der Verteilung der Partikel im Flugstrom wurde die Belegung der Innenwandung herange-
zogen. Hier zeigten sich erste Unterschiede: wahrend der Mn-Katalysator (MnO,/SiO,-
TiO,) die Kanalinnenwandung gleichmafig belegt (ohne Abbildung), weil3t der Kanal nach
Dosierung des Cu-Katalysator (CuO,/SiO2-Al,O3) eine inhomogene Belegung. Das Materi-

al flief3t offensichtlich von den Wandungen ab, siehe Fotos in Abbildung 34.
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Abbildung 34: Verteilung des Cu-Katalysators auf der Kanalinnenwand
Mit dem Mn-Katalysator bildete sich ein gleichmaBiger Filterkuchen aus. Nach Abreinigung
des Materials blieb die Einbindung von Katalysatormaterial in das Filtertuch sichtbar, siehe
Abbildung 36. Sowohl der Aufbau des Druckverlustes als Mal fir den Aufbau des Filter-
kuchens als auch die Abreinigung des Materials vom Filter waren reproduzierbar, siehe
hierzu Abbildung 35.
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Abbildung 35: Druckverlustverlauf (iber den Filter, Katalysatormaterial MnO,/SiO,-TiO,

Die Versuche mit dem Cu-haltigen Katalysator zeigten demgegenuber deutlich abwei-
chende Ergebnisse. Zunachst konnte mit dem Material kein Filterkuchen aufgebaut wer-
den. Auch eine Verdoppelung des Volumenstroms fuhrte zu keinem ausreichenden
Druckverlust Uber den Filter. Nach Ausbau des belegten Filters, der deutliche Filterku-
chenlicken aufwies, konnte der, auf dem Filter liegende, Katalysatorstaub leicht abge-

schuttelt werden, siehe Abbildung 36.
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MnQO, / TiO,-SIO,
gereinigt

Filter unbenutzt

CuQ, ! Al,O,-SIO,
gereinigt

CuQ, / Al,0,-Si0,
belegt

MnQ, / TiO,-SI0G,
gereinigt

Abbildung 36: Filter mit unterschiedlichen Belegungen

210 AP IUTA 5: Untersuchungen zur zyklischen Regenerierung des Materials

Um die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens besser abschatzen zu kdonnen, ist relevant, ob

sich das Material regenerieren lasst und mit welchem Aufwand dies mdglich ist.

Durchgefiihrte Arbeiten Erzielte Ergebnisse

Trocknung des Materials in der Anlage Mit dem regenerierten Material liegt der Abschei-
durch Durchstrdmung mit trockenem Abgas | degrad bei ca. 79 % und damit ca. 8 % unterhalb
bei 200 °C der Leistungsfahigkeit des Frischmaterials. Eine

vollstandige Regeneration wird nicht erreicht.

Trocknung des Materials im Muffelofen bei | Das regenerierte Material erreicht einen NO-
200 °C und einer Verweilzeit von 4 h Umsatz von ca. 82 %, der erzielte Umsatz liegt
damit ca. 5 % unterhalb der Leistungsfahigkeit
des Frischmaterials. Mit der Trocknung im Ofen
kann die Feuchte nahezu vollstandig entfernt
werden.

Alternierende Beaufschlagung mit feuchtem | Eine Regenerierung des Katalysatormaterials
und trockenem Abgas bei 200 °C wird nicht erreicht.
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Durchgefiihrte Arbeiten

Fur die Untersuchungen zur Regenerierung wurde das Material verwendet, das nach dem
letzten Rezirkulationsversuch (Rezi 9, siehe Kapitel 2.8) aus der Anlage enthommen wer-
den konnte. Das Material war zuvor 5 x mit trockenem Abgas beaufschlagt worden und 4 x
mit feuchtem. Fir die Untersuchungen stand eine Probe von 15 g zur Verfiigung. Aufgrund

dieser geringen Menge wurden die Untersuchungen wie folgt umgesetzt:

Die Probe wurde in drei Proben a 5 g geteilt, um drei unterschiedliche Versuche zu reali-
sieren. Damit nicht weiteres Material durch die innere Belegung des Filters verloren geht,
wurde kein neues Filtertuch sondern das Filtertuch der letzten Rezirkulationsmessung
wieder verwendet. Dieses Filter ist mit zur Teilprobe A identischem Material belegt und hat

eine Betriebszeit van ca. 2 h. Der Filter ist durch Druckstol3 abgereinigt.

Erzielte Ergebnisse:

Versuch a) Gegenstand der Untersuchung war die Regenerierbarkeit des Materials in der
Anlage. Dazu wurde das Filter mit Katalysatormaterial bis zu einem Druckverlust von
10 mbar belegt. Anschlieend wurde die Staubdosierung gestoppt, der Filterkuchen wurde
nicht abgereinigt. Das Abgas enthielt jeweils 200 ppm NO und NH3 und hatte eine Tempe-
ratur von 200 °C. Abbildung 37 zeigt den Konzentrationsverlauf der Schadgase.
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Abbildung 37: Konzentrationsverlauf der Schadgase im Reingas, Teilprobe A, Ap 10 mbar, T 200 °C, Filter
grundverschmutzt, Abbildung aus [11]
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Der Konzentrationsverlauf zeigt zunachst das bekannte Ergebnis, dass bereits ein erhebli-
cher NOx-Umsatz an dem im Filter nach Abreinigung verbliebenen Material stattfindet. Be-

reits vor Aufbau der Filterschicht wird NO von 200 ppm auf ca. 80 ppm abgereinigt.

Unerwartet ist die Hohe der NO/NH3-Konzentrationen. Der Versuch zur 9-fachen Rezirku-
lation endete mit einem NO-Reingaswert von im Mittel 102 ppm, vergleiche Abbildung 32
und Tabelle 3. Die Diskussion Uber diesen Sachverhalt ergab, dass das Material Uber
Nacht in einer nicht luftdicht verschlossenen Petrischale gelagert worden war. Offensicht-
lich hat die Verweilzeit an der Luft bereits das Material getrocknet und zu einer Regenera-
tion geflihrt. Wie der Konzentrationsverlauf zeigt, kann Uber eine weitere Trocknung durch
Abgas bei 200 °C keine Erhohung des Umsatzes erreicht werden. Mit fortschreitender Be-
aufschlagung des Katalysatormaterials mit Schadgasen setzt eine Alterung des Materials

ein. Die NO/NHs- Reingaskonzentrationen steigen leicht an.

Die Differenz zwischen dem NO- und dem NH3;-Wert von ca. 3-5 ppm lasst darauf schlie-

Ren, dass sich Restfeuchte im oder auf dem Material befindet.

Damit kann festgehalten werden, dass das Material grundsatzlich tUber ein hohes Potenzi-
al zur Regeneration bei Desaktivierung durch Feuchte verfliigt. Mit Frischmaterial kann ein
Abscheidegrad fur NO von knapp 90 % erreicht werden. Mit dem regenerierten Material

liegt der Abscheidegrad bei ca. 79 %. Eine vollstandige Regeneration wird nicht erreicht.

Versuch b) Gegenstand der Untersuchung war die diskontinuierliche Regenerierung des
Materials in einer externen Stufe. Teilprobe B wurde in einem vorgeheizten Muffelofen bei
200 °C fur 4 h getrocknet und anschlieRend in der Anlage vermessen. Dazu wurde der
Filter aus Versuch a) wieder verwendet (Betriebszeit 6 h). Die Versuchsparameter waren
wiederum trockenes Abgas bei 200 °C und jeweils 200 ppm NO und NHjs, der Filterkuchen
wurde bis zu einem Druckverlust von 10 mbar aufgebaut, die Partikeldosierung wurde ge-
stoppt, der Filter wurde nicht abgereinigt. Abbildung 38 zeigt den Konzentrationsverlauf

der Schadgase.
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Abbildung 38: Konzentrationsverlauf der Schadgase im Reingas, Teilprobe B, Ap 10 mbar, T 200 °C, Filter
grundverschmutzt, Abbildung aus [11]

Mit dem im Muffelofen regenerierten Material wird ein NO-Umsatz von ca. 82 % auf ca.
37 ppm erreicht. Dieser Wert ist etwas besser (ca. 6 ppm 2 3 %) als der mit trockenem
Abgas vermessene Wert. Die geringe Differenz zwischen NO- und NHj;-Konzentration
lasst darauf schlieen, dass mit der Trocknung im Ofen die Feuchte nahezu vollstandig
entfernt werden konnte. Dennoch liegt der erzielte Umsatz ca. 5 % unterhalb der Leis-

tungsfahigkeit des Frischmaterials.

Auch bei diesem Versuch kommt es zu einem Grundumsatz von NO am Filter vor Filterku-
chenaufbau. Dieser ist jedoch wesentlich geringer als im Versuch mit Teilprobe A. Die Ur-
sache dafur ist nicht eindeutig zu benennen. Es kdnnte sein, dass das Material durch den
Versuch mit Teilprobe A (Versuchszeit ca. 4 h) entsprechend gealtert ist. Denkbar ist
auch, dass durch die Trocknung im hei3en Abgasstrom durch den Druckstol3 mehr Mate-

rial aus dem Filter ausgetragen wurde als im feuchten Abgassstrom.

Versuch c) Durch diesen Versuch sollte die Frage geklart werden, ob es im grof3techni-
schen Einsatz denkbar sei, das Material durch eine zeitweise Durchstromung mit trocke-
nem Abgas zu regenerieren ohne es der Anlage zu entnehmen. Dazu wurde Teilprobe C

alternierend mit feuchtem und trockenem Abgas beaufschlagt.
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Der Versuchsverlauf war wie folgt: NO- und NH3; wurden auf einen Rohgaswert von jeweils
200 ppm und die Feuchte auf 16 Vol.% eingestellt. Danach wurde der Filter eingespannt,
der bereits in dem vorangegangenen Versuch mit Teilprobe B verwendet worden war (Be-
triebszeit 8,5 h). Das Partikelmaterial aus Teilprobe C wurde bis zu einem Druckverlust
von 10 mbar zudosiert, die Partikeldosierung gestoppt, der Filter aber nicht abgereinigt.
Die Feuchtedosierung wurde dann im Intervall von 60 min zu- und abgeschaltet. Das Er-

gebnis der Konzentrationsmessung zeigen Abbildung 39 und Abbildung 40:
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Abbildung 39: Konzentrationsverlauf von Feuchte und Rohgasen bei alternierender Fahrweise,
Teilprobe C, Ap 10 mbar, T 200 °C, 16 Vol.% Feuchte, Filter grundverschmutzt, erste Zyklen
feucht/trocken, Abbildung aus [11]

Nach Einstellung der fir die Messung vorgesehenen Konzentrationen an NO, NH;3; und
Feuchte (1) wird die Gasdosierung gestoppt und das Filter eingebaut (2). Anschliel3end
werden die Gasdosierungen, die Konditionierung mit Feuchte sowie die Partikeldosierung
angestellt (3). Der Filterkuchen wird bis zu einem Druckverlust von 10 mbar aufgebaut,

danach die Partikeldosierung ohne Abreinigung gestoppt.

Erwartungsgemall nehmen wahrend des Aufbaus des Filterkuchens die Konzentrationen
der Schadgase stetig ab. Wie bereits in Kapitel 2.7.2.5 diskutiert ist der Verbrauch an NH3
in Anwesenheit von Feuchte deutlich groRer, als zur Umsetzung des NO bendétigt wirde.
Die NO-Konzentration in dieser ersten feuchten Vergiftungsphase (V1) liegt stabil bei

125 ppm.
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Nach Abschalten der Feuchte (trockene Regenerationsphase (R 1)) stellt sich die NO-
Konzentration auf 66 ppm ein. Damit verbessert sich die Umsatzrate um 30 %. Allerdings
steigt die Konzentration in der hier betrachteten Zeit von ca. 60 min. weiter leicht an. Fur
eine erfolgreiche Trocknung und Regeneration des Materials mit Hilfe des trockenen

Gasstroms hatte es zu einer Verbesserung des NO-Umsatzes kommen mussen.

Ein weiteres Indiz dafur, dass das Durchstromen des Katalysatormaterials mit trockenem
Abgas nicht als Verfahren zur Regeneration geeignet ist, ist der deutliche Abstand zwi-
schen der NO- und der NH3-Konzentration, der im Vergleich zur feuchten Vergiftungspha-
se sogar noch zunimmt. Offensichtlich verfiigt das Katalysatormaterial Gber eine erhebli-

che Aufnahmekapazitat fur Wasser, das weiterhin zum Verbrauch von NH; fuhrt.
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Abbildung 40: Konzentrationsverlauf von Feuchte und Rohgas bei alternierender Fahrweise, Teilprobe C,
Ap 10 mbar, T 200 °C, 16 Vol.% Feuchte, Filter grundverschmutzt, Abbildung aus [11]

Wie die Darstellung der darauf folgenden alternierenden Vergiftungs- und Trocknungspha-
sen zeigt, nimmt die Leistungsfahigkeit des Materials mit zunehmender Versuchsdauer
stetig ab. Die Abnahme ist (auf unterschiedlichen Niveaus) fir die trockenen Phasen gro-
Rer als fur die feuchten. Die Tatsache, dass der Feuchtegehalt durch die Reaktionen um
nur ca. 1 Vol.% unterhalb des eingestellten Wertes liegt, weist darauf hin, dass bereits

nach kurzer Zeit, das auf dem Filter sich befindende Material mit Wasser gesattigt ist.
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Zusammenfassend zeigt eine Ubersicht Uber die durchgefiinrten Versuche und den Ver-
gleich zum Frischmaterial (Rezi 1) und zum durch Feuchte desaktivierten Materials (Re-
zi 9).

Tabelle 4: Ubersicht Uber die Roh- und Reingaswerte von Rezirkulations- und Regenerationsversu-
chen, MnOx-Kat, Ap 10 mbar, T 200 °C, 16 Vol.% Feuchte, Tabelle aus [11]

Konzentrationen
: Minderung | Feuchte
Versuche Rohgas Reingas*
NO | NH; [A(NO-NH;)| NO | NH; [A(NO-NH;)| NO | NH [ . .
[ppm] | [ppm] | [ppm] |[ppm]|[ppm]| [ppm] [%] | [%]
Rez1 | 195 | 202 7 26 | 20 6 87 | 90 Nein
Rez9 | 201 | 198 3 102 | 58 44 49 | 71 Ja
Teilprobe A| 200 | 200 0 43 | 37 6 79 | 82 Nein
Teilprobe B| 200 | 200 0 37 | 35 2 82 | 83 Nein
Te"g'/r"f)ec 199 | 200 1 125 | 90 35 37 | 55 Ja
Te"(ngof)eC 199 | 200 1 66 | 19 47 67 | 91 Nein
Te"(‘?_\[°5b)ec 199 | 200 1 96 | 40 56 52 | 80 Nein

* Volumenkonzentration im Reingas. Bei Rez 1 und 9 jeweils gemittelt Gber den vierten und fiinften Abreinigungszyklus

Fazit:

Es wurden zwei unterschiedliche Methoden zur Regenerierung des Katalysatormaterials
nach Desaktivierung mit Feuchte untersucht, externe Trocknung im Muffelofen (200 °C,

Verweilzeit 4 h) und Trocknung auf dem Filter durch einen trockenen Abgasstrom.

Keines der beiden Methoden fuhrte zur vollstandigen Regenerierung des Materials bis auf
den Zustand des Frischmaterials. Die Trocknung im Muffelofen war dennoch erfolgreich,
die damit erzielte Leistungsfahigkeit blieb mit 82 % nur 5 % hinter dem mit Frischmaterial
erzielten NO-Umsatz zuruck. Die Trocknung auf dem Filter im trockenen Abgas ist dem-
gegenuber nicht geeignet. Innerhalb einer Verweilzeit von 60 min. konnte keine Regene-

rierung sondern vielmehr ein weiterer Rickgang des NO-Umsatzes beobachtet werden.
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211 Zusammenfassung

Zur Entwicklung eines Katalysators fur die NH3-SCR-DeNOy bei Temperaturen unter
200 °C wurden verschiedene Katalysatoren mittels Excess-Solution-Impragnierung herge-
stellt, eine Methode die auch in grolerem MalRstab ohne groRen Aufwand und kosten-
glinstig angewandt werden kann. Es wurde zundchst nach einem geeigneten Ubergangs-
metalloxid gesucht. Hier stellte sich Mn-Oxid als vielversprechenden Kandidaten mit einem
hohen NO-Umsatz von 88 % bei 150 °C heraus. Jedoch zeigte sich Uber Mn-Oxid auch
eine hohe Selektivitat zum ungewtnschten Nebenprodukt N2O (bis zu 82 % N,O-Ausbeute
bei 250 °C). Die dann folgenden Untersuchungen sollten das Ziel haben einen Katalysator
zu finden, der einen ahnlich hohen NO-Umsatz (oder noch hdher) bei jedoch drastisch
verminderter N,O-Ausbeute aufweist und dabei auch maoglichst resistent gegen Desakti-
vierung durch H,O und SO, ist. Zur Steigerung der Resistenz gegen H,O wurde zum ei-
nen das oxidische Katalysatormaterial optimiert und zum anderen der Effekt einer mogli-
chen Hydrophobierung auf die katalytische Aktivitat untersucht. So bewirkt der Einsatz von
Mn(Il)-Nitrat anstatt Mn(ll)-Acetat als Precursor bei der Katalysatorherstellung eine ver-
minderte N,O-Ausbeute der resultierenden Katalysatoren. Bei Verwendung von TiO,-
Tragermaterialien sollte aufgrund von Sinterung bei nicht mehr als 350 °C calciniert wer-
den um eine grofRe spezifische Oberflache zu erhalten und die Mn-Beladung nicht hoher
als n(Mn)/n(Ti) = 0,2 (fir Hombikat) sein um die N,O-Ausbeute niedrig zu halten. Auch
mischoxidische Tragermaterialien aus mindestens zwei Metallen (z.B. Ti, Si, Al) fihren zu
einer drastisch verringerten N>O-Ausbeute. Die Ursache dafur liegt in einer Stabilisierung
von Mn-Oxid in hdoheren Oxidationsstufen, was eine verminderte Oxidationskraft gegen-
Uber den SCR-Reaktanden NO und NH3 bewirkt. Durch Verwendung von mischoxidischen
Tragermaterialien wie SiO,-TiO, wurde auch eine geringere Wechselwirkung der Katalysa-
toren mit H,O festgestellt, die sich in einer geringeren Desaktivierung bei einem Einsatz in
Gegenwart von H,O auldert. Auch der Einsatz von mischoxidischen aktiven Komponenten
wurde untersucht. (CeosMng 5)O,/TiO, zeigt bei gleichem NO-Umsatz wie MnO,/TiO, eine
verminderte N2O-Ausbeute und (Feo25Mng75)Ox/TiO2 zeigt bei vergleichbarer NO-
Ausbeute wie MnO,/TiO, einen hoheren NO-Umsatz. Die Resistenz gegen Desaktivierung
durch H20 und SO, von MnO,/TiO, konnte jedoch nicht durch die Anwesenheit von Fe
oder Cu gesteigert werden, ob dies mit Ce-Oxid moglich ist, ist Gegenstand des Nachfol-

geprojektes.

Die Modifizierung der NH3;-SCR-Katlysatoren mit Organosilylgruppen (Hydrophobierung)

bewirkt grundsatzlich eine geringere Desaktivierung durch H,0O, jedoch werden die Kataly-
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satoren auch durch die Organosilylgruppe an sich desaktiviert. Durch Modifizierung mit
PhSi- anstatt Me3;Si-Gruppen kann sowohl ein starkerer hydrophober Effekt als auch eine
geringere Desaktivierung der Katalysatoren im H,O-freien Gasstrom erzielt werden. Auch
eine geringe Menge an PhSi-Gruppen erhalt einen hohen NO-Umsatz. Jedoch konnte mit
den effizienten PhSi-Gruppen nur Cu/Si-Al modifiziert werden. Fir den an sich schon ver-
giftungsresistenteren Mn/Si-Ti-Katalysator war eine Hydrophobierung nur mit den weniger

effizienten Me3Si-Gruppen erfolgreich.

Auf Basis der Untersuchungen am ITCL wurden zwei unterschiedliche Katalysatormateria-
lien fr die weiterfihrende Verfahrensentwicklung ausgewahlt. Fir die Untersuchungen
am IUTA wurden jeweils 500 g der Materialien MnOy auf einem TiO»-SiO,-Trager und

CuOy auf einem Al,03-SiO,-Trager hergestellit.

Im Flugstrom zeigte der CuOx-Katalysator nicht die erwarteten Eigenschaften. Aufgrund
des FlieRverhaltens des Materials konnte kein stabiler Filterkuchen aufgebaut werden. Der
mit dem Material erzielte NO-Umsatz blieb mit max. 40 % ebenfalls deutlich hinter den

Erwartungen zuruck.

Demgegenuber zeigte der MnOy-Katalysator sehr gute Eigenschaften fir den Einsatz im
Flugstrom. Insgesamt ist der NO-Umsatz im betrachteten Temperaturbereich sehr gut.
Unter optimierten Bedingungen konnte im trockenen Gassstrom ein NO-Umsatz von bis zu
90 % erreicht werden. Insbesondere der Einsatz des Materials zur Reduzierung von NOx-
Spitzen und zur sicheren Einhaltung des Grenzwertes unter Ausnutzung des NH3-Schlupfs
hinter einer SNCR scheint mit einem NO-Umsatz von fast 50 % auch bei Temperaturen

von 140 °C moglich.

Ein wesentlicher Teil des NO-Umsatzes wird durch das Katalysatomaterial erreicht, das
Uber den sich aufbauenden Differenzdruck in die Hohlraume des Filtermaterials eingebun-
den wird. Allein die Grundbelegung des Filters (das Material, das beim Abreinigen auf und

im Filtertuch verbleibt) erzeugt einen NO-Umsatz von 60 %.

Dementsprechend hat der Differenzdruck einen entscheidenden Einfluss auf die Reingas-
konzentrationen. Ursachlich dafur ist nicht nur die Katalysatormenge bzw. die Filterku-
chendicke, die mit steigender Druckdifferenz Uber den Filter ebenfalls zunimmt, sondern
auch der Druck, mit dem das Katalysatormaterial in die Filtertuchmatrix gedrickt wird. Die
gréfliten Unterschiede zwischen den Druckstufen gibt es zwischen 10 und 14 mbar. Eine
weitere Erhohung auf 16 mbar erbringt nur noch einen moderaten Zuwachs im Minde-

rungsgrad von 2 %.



Seite 66 des Schlussberichts zum IGF-Vorhaben 18515 BG

Die Anwesenheit von Feuchte im Gas mindert den NO-Umsatz in erheblichem Umfang.
Offensichtlich kommt es zusatzlich zu einer Adsorption von Wasser am Katalysatormateri-
al. Bei vergleichbaren Betriebsparametern sank der NO-Umsatz um ca. 35 % (von ca.
85 % im trockenen auf ca. 50 % im feuchten Gas). Dabei hat der Anteil der Feuchte einen
nur untergeordneten Einfluss. Demgegenuber beeinflusst der Anteil der Feuchte die Ad-
sorption von NH; auf dem Katalysatormaterial. Mit zunehmender Feuchte nimmt diese

ebenfalls zu.

Die Rezirkulationsversuche zeigten, dass das Material langzeitstabil ist und nicht zur
schnellen Alterung neigt. Dies gilt sowohl im trockenen als auch mit niedrigerem NO-

Umsatz im feuchten Abgas.

Es wurden zwei unterschiedliche Methoden zur Regeneration des Katalysatormaterials
nach Desaktivierung mit Feuchte untersucht, externe Trocknung im Muffelofen (200 °C,

Verweilzeit 4 h) und Trocknung auf dem Filter durch einen trockenen Abgasstrom.

Keines der beiden Methoden fuhrte zur vollstandigen Regeneration des Materials bis auf
den Zustand des Frischmaterials. Die Trocknung im Muffelofen war dennoch erfolgreich,
die damit erzielte Leistungsfahigkeit blieb mit 82 % nur 5 % hinter dem mit Frischmaterial
erzielten NO-Umsatz zurtck. Damit ist mit vergleichsweise geringem Aufwand eine Rege-

neration des Materials moglich.

Durch die Anwesenheit von SO, im Gas bricht der NO-Umsatz ein. Orientierende Mes-
sungen ergaben einen maximalen NO-Umsatz von ca. 40 %. Dieses Ergebnis muss durch

weitere Messungen bestatigt werden.

Wegen des nur in begrenzter Menge zur Verfligung stehenden Materials konnten die Ver-
suche nur in begrenztem Umfang durchgeflhrt werden. Dies betrifft insbesondere Lang-
zeituntersuchungen bis zur Einstellung eines stationaren Zustands und vertiefte Untersu-
chungen fur ausgesuchte Parameter. Dennoch unterstreichen die Untersuchungen die
zielfuhrende Vorgehensweise durch die beiden Saulen ,Produktentwicklung® und ,Verfah-
rensentwicklung®“. Auf Basis der Versuchsergebnisse ist es nun gerechtfertigt, das MnO-
TiO2-SiO,-Material im kg-Bereich herstellen zu lassen, um die bendtigten Langzeituntersu-

chungen durchfuhren zu kénnen.
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3 Verwendung der Zuwendung

Forschungsstelle IUTA

wissenschaftlich-technisches Personal (Einzelansatz A.1 des Finanzierungs-

plans)

1 Dr.-Ing. mit HPA A zu 7,77 Mannmonaten

2 Dipl.-Ing. mit HPA B gesamt zu 16,55 Mannmonaten

in Summe zu 24,32 Personenmonaten bzw. 128.632,13 €
Gerate (Einzelansatz B des Finanzierungsplans) entfallt
Leistungen Dritter (Einzelansatz C des Finanzierungsplans) entfallt

Forschungsstelle ITCL

wissenschaftlich-technisches Personal (Einzelansatz A.1 des Finanzierungs-
plans)

1 Dr.rer.nat. mit HPA A und

1 M.Sc. mit HPA A gesamt zu 32,75 Personenmonaten bzw. 180.073,81 €

e Gerate (Einzelansatz B des Finanzierungsplans) entfallt
e Leistungen Dritter (Einzelansatz C des Finanzierungsplans) entfallt
4 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Forschungsstelle ITCL:

Die geleistete Arbeit entspricht vollumfanglich dem Antrag. Die geleistete Arbeit war

notwendig und angemessen, um mogliche Kandidaten fur einen leistungsfahigen und

selektiven Katalysator fur die LT-NH3-SCR zu finden und weiter zu entwickeln.

Forschungsstelle IUTA:

Die geleistete Arbeit entspricht vollumfanglich dem Antrag. Zusatzlich musste die Feuch-

tekonditionierung an die Erfordernisse angepasst werden. Aulerdem waren umfangreiche

Arbeiten zur Kalibrierung der Reingasmessung erforderlich. Die geleistete Arbeit war not-

wendig und angemessen.
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5 Wissenschaftlich-technischer und wirtschaftlicher Nutzen

Mit dem pulverféormigen MnOy-Katalysator auf TiO,-SiO,-Trager ist es gelungen, ein Mate-
rial herzustellen, das zum einen sehr gute Eigenschaften fur die Verwendung im Flugstrom
aufweist, zum anderen Uber eine hohe Aktivitat gegenuber der Reduktion von NO und NO;
verfugt. Fir Anwendungen zur NT-SCR in trockenen Abgasstromen liefert die vorwettbe-

werbliche Entwicklung damit ein Ausgangsprodukt fir eine kommerzielle Nutzung.

Bei Anwesenheit der Katalysatorgifte Wasser und Schwefeloxide sind noch z. T. erhebli-
che Umsatzeinbufien hinzunehmen. Allerdings bieten die Forschungsergebnisse vielver-
sprechende Entwicklungsansatze fur eine Verbesserung der Performance bei problemati-
schen Abgasmatrizes mit Feuchte und SO, und er6ffnen damit Perspektiven fur eine er-

folgreiche Weiterentwicklung des Materials.

Bei moderaten Feuchten und in schwefelfreien Systemen waren industrielle Einsatze mit

dem untersuchten Material denkbar.

Damit steht erstmals ein Material zur Verfugung, mit dem eine Entstickung bei niedrigen

Temperaturen < 200 °C in Kombination mit einem Filterschichtverfahren realisiert werden

kann.
6 Plan zum Ergebnistransfer in die Wirtschaft
MaBRnahme Zeitraum

Veroffentlichung der aktuellen Fortlaufend
Aktivitaten und Ergebnisse auf
den Webseiten der For-
schungsstellen

http://www.iuta.de/index.php?article_id=642&clang=0

Veroffentlichung der Zwischen- | Erfolgte nach Fertigstellung des jeweiligen Berichts und Ver-
berichte auf den Webseiten der | sendung an die AiF
Mitgliedsvereinigungen

regelmafige Sitzungen des Sitzungen des projektbegleitenden Ausschusses am
projektbegleitenden Ausschus- | 29.7.2015 in Leipzig im ITCL
ses 28.06.2016 in Duisburg im IUTA

06.12.2016 in Duisburg im I[UTA
08.11.2017 in Duisburg im Rahmen des Folgeprojektes

Vortrage und Poster auf Fach- | Siehe Liste unten
tagungen
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MaBRnahme Zeitraum

Gezielter Austausch von Er- Besuch bei CRI Catalyst Leuna GmbH,

gebnissen mit kmU Besuch bei EBINGER Katalysatorservice GmbH & Co. KG
Besuch der Fa. CRI Catalyst Leuna GmbH bei FS 2,
Besuch der Fa. Rheinkalk GmbH bei FS 2,

Besuch der Fa. LUHR FILTER GmbH bei FS 1

Veroffentlichungen in Fachzeit- | Bevorzugtes Journal: Chemie Ingenieur Technik, ,Impact of
schriften support-material, MnO,-precursor and -loading on catalytic
activity of MnO,/TiO, for NH3-SCR*

Bevorzugtes Journal: Catalysis Today ,Impact of SiO,-
Introduction in MnO,/SiO.-TiO, SCR-catalyst on catalytic ac-
tivity and stability of adsorbed reactive species*

Geplant, kurz vor Einreichung

Bevorzugtes Journal: Chemie Ingenieur Technik ,Improved
water resistance of NH;-SCR activity of the supported Cu-
and Mn-based catalysts by organosilanyl modification”

Mitwirkung in Ausschissen und | Vorstellung der Ergebnisse im Arbeitskreis zur VDI 3462 Blatt
bei der Erstellung von Richtli- 4 .Emissionsminderung; Holzbearbeitung und -verarbeitung;
nien Verbrennen von Holz und Holzwerkstoffen ohne Holzschutz-
mittel, ohne halogenorganische und ohne schwermetallhalti-
ge Beschichtungen®in 2018,

Mitwirkung bei der Erarbeitung der VDI 3476 Blatt 2 ,Abgas-
reinigung - Verfahren der katalytischen Abgasreinigung - Oxi-
dative Verfahren®

6.1 Einschatzung zur Realisierbarkeit des Transferkonzeptes

Das Konzept zum Ergebnistransfer wurde entsprechend der im Antrag ausgearbeiteten

Planung umgesetzt.

Eine wesentliche Saule zum Transfer der Ergebnisse in die Wirtschaft stellt der Projektbe-
gleitende Ausschuss dar. Uber die Sitzungen des Ausschusses hinaus wurde die Moglich-
keit genutzt, die Ergebnisse zeitnah auch im direkten personlichen Austausch mit den be-
nannten Vertretern zu diskutieren. Die geleistete Arbeit und die erzielten Ergebnisse ha-
ben die Mitglieder uberzeugt, so dass ein Folgevorhaben beantragt wurde und inzwischen

auch bewilligt worden ist.

Neben den Veroffentlichungen in Fachzeitschriften werden die Ergebnisse durch die Mit-

wirkung in Richtlinienausschiussen weiteren potenziellen Anwendern bekannt gemacht.

Der Eingang in die Lehre wird durch die Liste der Graduiertenarbeiten (siehe 6.2 Publika-

tionsverzeichnis) dokumentiert.
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6.2 Publikationsverzeichnis

Vortrége bei Tagungen

M. Bittig: “Untersuchungen zur katalytischen Niedertemperaturentstickung mit neuarti-
gen partikelféormigen Katalysatormaterialien“, 8. IUTA-Filtrationstag, Duisburg,
03.11.2016

W. Suprun, M. Kasprick, R. Glaser: ,Neuartige Katalysatoren fir ein energieeffizientes
Verfahren zur katalytischen Niedertemperatur-Entstickung von industriellen Abgasen -
Teil 1: Katalysator-Entwicklung®, ProcessNet Fachtagung ,Abfallbehandlung und Wert-
stoffrickgewinnung, Energieverfahrenstechnik, Gasreinigung, Hochtemperaturtechnik,
Rohstoffe und Kreislaufwirtschaft®, Frankfurt/M., 21.-23.03.17

W. Suprun, M. Kasprick, R. Glaser: ,Niedertemperatur-Entstickung von industriellen
Abgasen Teil 1: Katalysator-Entwicklung®, Jahrestreffen Frankfurt Il - Jahrestreffen der
ProcessNet-Fachgruppen Abfallbehandlung und Wertstoffrickgewinnung, Energiever-
fahrenstechnik, Gasreinigung, Hochtemperaturtechnik, Rohstoffe und Kreislaufwirt-
schaft, Frankfurt/M, 21.-23.05.2017

Poster bei Tagungen

M. Kasprick, W. Suprun, R. Glaser ,Supported Copper and Manganese Oxides as Cata-
lysts for the Low-Temperature NH3-SCR" 49. Jahrestreffen Deutscher Katalytiker, Wei-
mar 16.-18.03.2016.

M. Kasprick, W. Suprun, M. Bittig, R. Glaser ,Low-temperature NH3-SCR on Supported
Copper and Manganese Oxide Catalysts” Jahrestreffen der ProcessNet-Fachgruppen
Adsorption und Gasreinigung, Duisburg 17.-18.02.2016.

M. Kasprick, W. Suprun, R. Glaser ,Influence of Introducing SiO, into MnO,/TiO, Cata-
lysts on the Activity in SCR-DeNOx“ 50. Jahrestreffen Deutscher Katalytiker, Weimar
15.-17.03.2017.

K. Soja, M. Pietraszek, M. Kasprick, W. Suprun, T. Grzybek, R. Glaser ,Adsorption of
NOy on Supported Ag-, Cu- and Fe- Oxide Catalysts in Presence of Oxygen“ Jahrestref-
fen Frankfurt Il - Jahrestreffen der ProcessNet-Fachgruppen Abfallbehandlung und
Wertstoffruckgewinnung, Energieverfahrenstechnik, Gasreinigung, Hochtemperatur-
technik, Rohstoffe und Kreislaufwirtschaft, Frankfurt/M 21.-23.03.2017.

K. Todt, D. Behrla, S. Kreckel, M. Bittig, M. Kasprick, W. Suprun, R. Glaser ,Niedertem-
peratur-Entstickung von industriellen Abgasen Teil 2: Ergebnisse unter praxisnahen
Bedingungen®, ProcessNet Fachtagung ,Abfallbehandlung und Wertstoffrickgewin-
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nung, Energieverfahrenstechnik, Gasreinigung, Hochtemperaturtechnik, Rohstoffe und
Kreislaufwirtschaft®, Frankfurt/M., 21.-23.03.17

e M. Kasprick, W. Suprun, R. Glaser ,Influence of Introducing SiO, into MnO,/TiO, Cata-
lysts on the Activity in Low-Temperature SCR-DeNOx*“ 13" European Congress on Ca-
talysis, Florenz (Ital.) 27.-31.08.2017.

Graduierungsarbeiten

e M. Pietraszek: ,The synthesis and characterisation of CuOx-containing catalysts for
low temperature NH3-SCR* Masterarbeit; AGH, Akademia Gurnicho Hutnicha, Krakow
(Pol.); Universitat Leipzig, Institut fur Technische Chemie; 10.10.2016.

T. Lindemann: ,Untersuchung von Mn-Cu-Mischoxid-Katalysatoren getragert auf TiO,
zur NH3-SCR* Bachelorarbeit, Universitat Leipzig, Institut fur Technische Chemie,
04.04.2016.

e J. Bernhardt, N. Hackel: ,Herstellung und Charakterisierung von TiO»-basierten Cu-Fe-
und Mn-Fe-Mischoxidkatalysatoren fur die NH3;-SCR* Bachelorarbeit, Universitat
Leipzig, Institut fur Technische Chemie, 19.09.2016.

e M. Liebau: ,Synthesis, Characterization and SCR-Investigations of Water-Resistant
Supported CuOx- and MnOx-Catalysts for selective catalytic reduction of NO with NH3
at low temperatures® Masterarbeit, Universitat Leipzig, Institut fur Technische Chemie,
11.10.2016.

e D. Behrla: Untersuchungen zur katalytischen Niedertemperaturentstickung im Filter-
schichtverfahren mit Hilfe neuartiger partikelférmiger Katalysatormaterialien, Masterar-
beit, Universitat Duisburg-Essen, Lehrstuhl fur Thermische Verfahrenstechnik, 2016.

e K. Todt.: Untersuchungen zur katalytischen Niedertemperatur-Entstickung im Filter-
schichtverfahren mit Hilfe neuartiger partikelférmiger Katalysatormaterialien, Masterar-
beit, Universitat Duisburg-Essen, Lehrstuhl fur Thermische Verfahrenstechnik, 2017.

e D.-B. Lange: ,Herstellung, Charakterisierung und Testung von Mn-Ce-Oxid-haltigen
Katalysatoren fur die NH3-SCR von NO* Bachelorarbeit, Universitat Leipzig, Institut far
Technische Chemie, Abgabe Ende September 2017.
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