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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Angesichts der Bedeutung und des weit verbreiteten Einsatzes von Katalysatoren zur Emissionsminde-
rung, z. B. bei der selektiven katalytischen Reduktion (SCR) von Stickoxiden (NOx), zielt dieses Projekt
darauf ab, den Ressourcenverbrauch bei der Herstellung von Katalysatoren sowohl in Bezug auf Material
als auch auf Energie durch ein innovatives Verfahren zur Herstellung katalytisch aktiver Oberflachen mit-
tels Mikrowellentechnologie zu reduzieren.

Fur eine homogene Beschichtung von geeigneten pordsen Tragermaterialien soll ein angepasstes Mikro-
wellensystem mit einem rotierenden Beschichtungsreaktor entwickelt und erprobt werden. Im Rahmen des
Projekts sollen verschiedene katalytische Materialien hergestellt und die katalytische Aktivitat unter Labor-
bedingungen getestet und bewertet werden. Zusatzlich soll ein Mikroskop-Kamerasystem mit Stacking-
Technologie eingesetzt werden um die aktiven Oberflachen zu visualisieren und eine vorlaufige Bewertung
der Beschichtungsqualitat vorzunehmen. Abschliel3end soll die Stabilitét, Regenerationsfahigkeit und Wie-
derverwertbarkeit der hergestellten Katalysatoren aufgezeigt werden.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Gemeinsam mit dem Projektpartner MLS GmbH wurde ein Mikrowellensystem fur die Beschichtung und
Aktivierung (Kalzinierung) entwickelt. Das System wurde nachfolgend fur die Beschichtung von verschie-
denen SCR-Katalysatoren eingesetzt. Hierflir wurden unterschiedliche keramischer Tragermaterialien mit
verschiedenen Lésungen und unter Variation der Prozessparameter beschichtet. Mit dem entwickelten
Beschichtungsverfahren wurden Katalysatoren auf der Basis von Vanadium, Mangan, Eisen und Kupfer
hergestellt und in einem erweiterten Laborprifstand getestet. Hierflr wurden zwei Arten von Tragermate-
rialien ausgewahlt: Aluminiumoxid und Titandioxid.
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Nachdem eine geeignete Metall-Trager-Kombination gefunden wurde, wurden weitere Katalysatorzusam-
mensetzungen sowie binare Metalloxidkatalysatoren hergestellt und erprobt. Zusatzlich wurde die thermi-
sche Aktivierung der beschichteten Katalysatoren neben einer konventionellen Kalzinierung im Hochtem-
peraturofen mit Mikrowellenenergie erprobt. Fir die Bestandigkeit der Katalysatoren wurden die typischen
Storgase Wasserdampf und Schwefeldioxid (SO2) zugegeben und der Einfluss auf die Katalysatoraktivitat
aufgezeigt.

Ergebnisse und Diskussion

Fir die Herstellung von Katalysatoren durch mikrowellengestiitzte Nassimpréagnation wurde zusammen
mit der MLS GmbH ein spezieller rotierender Reaktor entwickelt und in ein angepasstes Mikrowellensys-
tem (Modell ETHOS X®) eingebaut. Fur die Herstellung von SCR-DeNO«-Katalysatoren mit Vanadium als
aktive Komponente wurden verschiedene Trager aus Aluminiumoxid und Titandioxid verwendet. Fur Va-
nadium erwiesen sich Losungen mit Oxalsdure fir die Herstellung des aktiven Metallvorlaufers als geeig-
net, ohne dass das Tragermaterial wahrend des Beschichtungsprozesses beschadigt wurde.
Verschiedene Katalysatoren mit aktiven Zentren basierend auf Vanadium, Eisen, Kupfer und Mangan wur-
den im Mikrowellensystem hergestellt und die Aktivitat fur die DeNOx SCR-Reaktion an einem angepass-
ten Laboraufbau getestet. Die Katalysatoren erwiesen sich Uberwiegend als katalytisch aktiv, wobei mit
Manganoxid auf Aluminiumoxid-Pellets mit einer NO-Umsetzrate von tber 90 % bei 300 °C die hochste
Aktivitat erreicht werden konnte. AnschlieRend wurden bindre Metallsysteme getestet. Mit der Zugabe von
Eisen konnte die Aktivitat und der Umsatz des Mangan-Aluminiumoxid-Systems leicht erhdht und gleich-
zeitig die Betriebstemperatur abgesenkt werden.

AbschlieRend wurde ein Langzeitstabilitatstest mit einem Mangan-Eisen-Katalysator (Mn-Fe/Al203) durch-
gefuhrt. Dieser ergab nach 130 Stunden Dauerbetrieb keinen nachweisbaren Aktivitatsverlust. Zuséatzlich
wurde die Bestandigkeit gegen typische in Rauchgasen vorkommende Katalysatorgifte, Wasserdampf und
Schwefeldioxid (SO3z), bewertet. In Anwesenheit von Wasserdampf wurde eine Verringerung des Umsat-
zes um ca. 25 % festgestellt, allerdings ohne irreversible Deaktivierung. Der Einfluss von SO: auf die Ka-
talysatoraktivitat sowie eine moéglichen Deaktivierung konnte nicht eindeutig aufgezeigt werden und bedarf
weiteren Untersuchungen sowie Anpassungen am Versuchsaufbau. Diese sollen im Anschluss des Pro-
jektes noch detaillierter durchgefuhrt werden.

Offentlichkeitsarbeit und Prasentation

Aufgrund der Kontaktbeschrankungen im Zuge der pandemischen Lage mit dem COVID-Virus wurden die
die fur Rauchgasreinigung und Emissionsminderung relevanten typischen Konferenzen ausgesetzt, ver-
schoben oder abgesagt. Es wird davon ausgegangen, dass im kommenden Jahr 2022 wieder verstarkt
Konferenzen stattfinden und die Projektergebnisse einem breiten Publikum vorgestellt werden kénnen.
Daruber hinaus ist mit dem Erstellen einer Veroffentlichung in einem internationalen Fachjournal begonnen
worden. Die Vertffentlichung soll im ersten Halbjahr 2022 erfolgen.

Fazit

Fur eine ressourcenschonende und homogene Beschichtung von Katalysatoren konnte ein rotierender
Mikrowellenreaktor entwickelt und erprobt werden. Es konnte experimentell nachgewiesen werden, dass
ein Energieeintrag mit Mikrowellen eine schnellere Erwarmung erméglicht, geringere Energieverluste ver-
ursacht und zu einer homogeneren Energieverteilung fuhrt.

Das Mikrowellensystem wurde erfolgreich erprobt, indem verschiedene Katalysatoren mit Aluminium- und
Titanoxid als Trager und Vanadiumoxid als aktive Phase hergestellt wurden. Hierbei wurden verschiedene
Beschichtungsversuche mit verschiedenen Reagenzien und in verschiedenen Konzentrationen zur Her-
stellung einer Vanadiumlésung verwendet.

Nach der erfolgreichen Erprobung des Herstellungsverfahrens und Optimierung des Temperaturpro-
gramms des neuen Mikrowellenreaktors wurden SCR-Katalysatoren aus Mangan, Eisen und Kupfer er-
folgreich hergestellt und unter Laborbedingungen erprobt. Die Bewertung der katalytischen Aktivitat dieser
Katalysatoren ergab, dass die Katalysatoren auf Basis von Mangan die besten Ergebnisse im Vergleich
mit einem konventionellen Vanadiumoxid-Katalysator als Referenz zeigten. AuBerdem erwies sich Alumi-
niumoxid aufgrund seiner pordsen Oberflachenstruktur und den chemischen Eigenschaften und der gro-
Ben Verfigbarkeit in der Natur als das geeignetste Tragermaterial.
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Die Bestandigkeit gegeniber typischer im Rauchgas vorkommende Katalysatorgifte sowie die Regene-
rierbarkeit der entwickelten Katalysatoren wurde durch Beaufschlagung mit Wasserdampf und Schwefel-
dioxid untersucht.

Die Katalysatoren wiesen in Gegenwart von Wasserdampf eine geringere Katalysatoraktivitat auf. Dieser
Verlust war bei Reduzierung des Wasserdampfgehaltes nahezu vollstandig reversibel und fihrte nicht zu
einer bleibenden Deaktivierung der aktiven Zentren auf der Oberflache des Katalysators. Die Bewertung
der SO2-Bestandigkeit ist aufgrund von technischen Schwierigkeiten am Versuchsaufbau nicht eindeutig
geklart. Hierfur soll der Versuchsaufbau angepasst werden um Langzeitversuche unter Anwesenheit von
SO2 durchfuihren zu kénnen. Dies soll im Anschluss an das Projekt erfolgen.

Die mikrowellengestutzten Oberflachenbeschichtung fur die Herstellung von katalytisch wirksamen Mate-
rialien konnte unter Laborbedingungen erfolgreich demonstriert werden. Neben der hohen Erwarmungs-
rate und der gleichméaRigen Verteilung der mit der Mikrowellenenergie verbundenen Strahlung wurde ein
Versintern oder Blockieren der porgsen Oberflache wirkungsvoll verhindert. Durch den direkten Warme-
eintrag in die Impragnierldsung konnte der Energieverbrauch gesenkt werden. Zusétzlich zu der mikrowel-
lengestutzten Beschichtung konnte die Kalzinierung ebenfalls mikrowellengestitzt durchgefiihrt werden.
Auf konventionelle organische Ldsungsmittel sowie kritische Elemente konnte im Projekt durchgehend
verzichtet werden.

Die notwendige Reaktionstemperatur fiir DeNOx-Anwendungen konnte von Ublichen 300 — 375 °C deut-
lich gesenkt werden. So konnte bei dem entwickelten Bimetall-Katalysator eine technisch nutzbare Aktivi-
tat bei Temperaturen bereits ab 180°C aufgezeigt werden. Dies macht den energieeffizienten Einsatz des
Katalysators auch bei niedrigen Rauchgastemperaturen, wie bei Biomassefeuerungen und Industriepro-
zessen, interessant. Fur die Weiterentwicklung des Verfahrens und der praxisnahen Demonstration eines
Niedertemperatur DeNOx-Systems im Technikumsmaf3stab wird ein Folgeantrag eingereicht werden.
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a Faktor des stochiometrischen Verhaltnisses
AP Arbeitspakete

bzw. beziehungsweise

d.h. das heifdt

Gew.-% Gewichtskonzentration

GHSV Gas-Raumgeschwindigkeit

HC Kohlenwasserstoffen

ME Metall

MFC Massenflussregler

NH3-SCR Selektive katalytische Reduktion mit Ammoniak
NOy Stickoxide (NO, NO,)

SCR Selektive katalytische Reduktion

THG Treibhausgas

USW. und so weiter

Vol -% Volumenprozent

z.B. zum Beispiel
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Zusammenfassung

Die Verringerung von Emissionen ist eine entscheidende Mal3nahme zum Schutz der Umwelt,
insbesondere im Energiesektor, der fir einen groRen Teil der Emissionen von Treibhausgasen
und weiteren Luftschadstoffen verantwortlich ist. Um Emissionen zu reduzieren werden Sys-
teme eingesetzt, die schadliche Komponenten in ungeféhrliche Stoffe wie Wasser (H.O), Koh-
lenstoffdioxid (CO2) und Stickstoff (N2) umwandeln. Katalysatorsysteme kdnnen hierbei die
erforderliche Aktivierungsenergie heruntersetzen sowie die Reaktionskinetik beschleunigen

und kommen zunehmend zum Einsatz.

Ein typisches Beispiel hierfir ist die SCR-Technologie (selektive katalytische Reduktion). Bei
dieser Art der Emissionsminderung werden feste Katalysatoren, die Uberwiegend aus Vana-
dium- und Titanoxid bestehen, verwendet, um Stickstoffoxide (NOy) in molekularen Stickstoff
umzuwandeln. Angesichts des weltweit zunehmenden Einsatzes von Katalysatoren, die teure
und/oder kritische Metalle wie Vanadium, Palladium und Silber sowie seltene Erden enthalten,
ist die Optimierung dieser katalytischen Materialien von grof3em Interesse. Dazu gehoren die
Verwendung billigerer und haufiger vorkommender Metalle, die Erh6hung der fir die ge-
wuinschten Reaktionen erforderliche Aktivitat und Selektivitat, die Reduzierung der bendtigten
Reaktionstemperatur und die Verringerung des Ressourcenverbrauchs bei der Herstel-
lung. Zusétzlich sollen Katalysatoren lange Standzeiten aufweisen, regenerierbar sein und am

Ende des Lebenszyklus recycelbar sein.

In diesem Projekt wurde eine innovative Technologie fur die Herstellung aktiver katalytischer
Oberflachen entwickelt und erprobt, wobei der Schwerpunkt auf Katalysatoren fiir die SCR-
Reaktion als Anwendungsbeispiel lag. Hierfiir wurde in Kooperation mit der MLS GmbH ein
Mikrowellensystem entwickelt, mit dem ein einfaches und kostengunstiges Verfahren zur ho-
mogenen Impragnierung und Kalzinierung von Materialien durchgefihrt werden kann.
Dadurch soll der Energie- und Ressourcenverbrauch im Vergleich zu herkémmlichen Metho-
den zur Herstellung von Katalysatoren deutlich reduziert werden. Die Katalysatoren mit den
besten Eigenschaften wurden im Projekt auf der Basis von Mangan- und Eisenoxid auf Alumi-
niumoxid als Tragermaterial entwickelt. Dies stellt bei vergleichbarer katalytischer Aktivitat eine

gunstigere Alternative zu Vanadiumoxid dar.

Mit den entwickelten Katalysatoren wurden Stabilitdts- und Deaktivierungsversuche durchge-

fuhrt. Diese ergaben eine vernachlassigbare Abnahme der katalytischen Aktivitat nach 120



Zusammenfassung VI

Stunden sowie einer reversiblen Abnahme der Umsetzrate bei der Anwesenheit von Wasser-
dampf.

Die Bestandigkeit gegen Schwefeldioxid (SO.), eine weitere typische Stérkomponente in Ver-
brennungsabgasen, konnte nicht Eindeutig nachgewiesen und wird in kiinftigen Arbeiten un-
tersucht werden. Weitere Untersuchungen und Optimierungen sind erforderlich, um die Wir-
kung von zusatzlichen Katalysatorgiften, wie sie beim Einsatz von biogenen Brenn- und Kraft-

stoffen vorkommen, zu erproben.

In der ndchsten Phase des Projekts sollen diese Punkte im Detail betrachtet und praxisnahe
Langzeitversuche mit realen Verbrennungsabgasen durchgefiihrt werden. Hierflr soll ein Re-
aktor fir den praktischen Einsatz mit den entwickelten Schittbettkatalysatoren im Techni-
kumsmalfistab entwickelt und zur Entstickung von realen Rauchgasen bei der Verbrennung
von biogenen Brennstoffen erprobt werden. Dartber hinaus soll eine detaillierte Charakterisie-
rung der Oberflacheneigenschaften sowie eine detaillierte energetische Betrachtung durch-
gefuhrt werden um die Energieeinsparungen durch den Wechsel von konventionellen thermi-
schen Verfahren zur Mikrowellentechnologie fir die Oberflachenbeschichtung und Aktivierung

der Materialien verbunden sind.
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1 Einleitung

Der Schutz der Umwelt vor schadlichen Auswirkungen menschlicher Aktivitéaten ist zu einem
Kernaspekt des Technologiewandels geworden. Dieser durchzieht, angerieben durch den po-
litischen und gesellschaftlichen Druck, die durch den Klimawandel verursachten Schaden zu
begrenzen und nachhaltigere Produktionsprozesse zu etablieren, alle Industriesektoren
(Markard 2018). Von besonderem Interesse ist dabei der fur rund drei Viertel der weltweiten
Treibhausgas(THG)-Emissionen verantwortliche Energiesektor, wovon 56 % auf die Energie-
nutzung in der Industrie und in Gebauden (Wohn- und Geschéftsgebaude) entfallen (Our
World in Data 2021).

Die Reduzierung der Luftschadstoffe ist und bleibt eine wichtige Aufgabe in diesem Sektor,
zumal die Umweltgesetzgebung in den kommenden Jahren zunehmend strenger werden wird.
Sowohl die Verscharfung geltender Grenzwerte als auch die Einfihrung neuer Grenzwerte fir
Schadstoffe an Anlagen, die bisher nicht geregelt wurden, erfordern weitere Innovationen und
werden die technologischen Entwicklungen vorantreiben. Trotz der laufenden Umgestaltung
des Energiesystems mit einem schrittweisen Ausstiegs aus den fossilen Brennstoffen und der
Umstellung auf erneuerbare Energien mit dem ambitionierten Ziel bis Mitte des 21. Jahrhun-
derts eine Klimaneutralitat zu erreichen, werden bestimmte energieintensive Industriezweige,
wie z. B. die Zement-, Stahl- und Chemieindustrie nicht in der Lage sein ihren Energiebedarf
vollstdndig durch erneuerbare Energien zu ersetzen (Fattouh, Poudineh, West 2018; IEA
2021).

Rauchgasreinigungssysteme im Energiesektor basieren in zunehmend hohem Mal3e auf ka-
talytischen Materialien um gefahrliche Verbindungen effizient in neutralere Stoffe umzuwan-
deln. Stand der Technik zur Emissionsminderung von Kohlenmonoxid (CO), Stickstoffoxi-
den (NOy) und unverbrannten Kohlenwasserstoffen (HC) erfordern beispielsweise aktive und
selektive Katalysatoren, um diese Schadstoffe auf wirtschaftlich vertretbare Weise umzuwan-
deln. Typische Katalysatorsysteme basieren jedoch auf teuren und zunehmend kritisch zu Be-
wertenden Materialien wie Edelmetalle (Platin (Pt), Palladium (Pd), Rhodium (Rh), Silber (Ag)
usw.) und seltenen Erden. AuRerdem erfordert die Herstellung dieser Katalysatoren thermi-
sche Prozesse, wie z. B. die Kalzinierung bei hohen Temperaturen, um die aktiven Metallpha-

sen zu erzeugen und auf ihren jeweiligen Katalysatortragern zu verankern.

Ein weiteres Problem sind die teilweise erforderlichen hohen Temperaturen fir den Arbeitsbe-
reich katalytischer Emissionsminderungssystemen. Katalysatoren senken die Aktivierungs-

energie chemischer Reaktionen, erhéhen die Reaktionsgeschwindigkeiten und ermoglichen
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dadurch die Durchfihrung der gewiinschten Konversionen mit hoher Umsetzungsrate bei viel
niedrigeren Temperaturen als bei nicht katalysierten Systemen. So fordert beispielsweise die
selektive katalytische Reduktion (SCR) von NOyx mit Ammoniak (NHs) tber V20s-WO3/TiO,-
Katalysatoren in fossilen Kraftwerken immer noch Temperaturen von bis zu 380 °C um eine
gute Umwandlung und Selektivitat zu erreichen. Dies erfordert hohe Rauchgastemperaturen
am Austritt des Dampferzeugers und reduziert den Kraftwerkswirkungsgrad bzw. fuhrt zu ho-

heren spezifischen Stromgestehungskosten und CO»-Emissionen.

Es besteht also von zwei verschiedenen Betrachtungsweisen ein enormer Bedarf an der Ent-
wicklung besserer katalytischer Systeme. Erstens, die Entwicklung von Katalysatoren, die im
Produktionsprozess weniger ressourcenintensiv sind. Das bedeutet einen geringeren Energie-
aufwand bei der Herstellung und gleichzeitig teure und kritisch zu wertenden Materialien wie
Vanadium (V), Kobalt (Co) und Wolfram (W) durch alternative Ubergangsmetalle zu substitu-
ieren (Petranikova u. a. 2020). Zweitens missen die neu entwickelten katalytischen Systeme
bei einem deutlich niedrigeren Temperaturbereich eine vergleichbare Konversion und Selekti-
vitat wie die derzeit verwendeten Standardmaterialien erreichen um den Gesamtwirkungsgrad

der Prozesses zu steigern.

In Anbetracht der Bedeutung von SCR-Katalysatoren fiir die derzeitigen und kinftigen Anfor-
derungen an den Umweltschutz des Energiesektors konzentrierte sich dieses Projekt auf in-
novative Losungen mit denen aktive katalytische Oberflachen mit geringerem Energie- und
Materialbedarf wahrend der Produktions- und Nutzungsphase, guter Regenerationsfahigkeit
und geringeren Auswirkungen am Ende des Lebenszyklus hergestellt werden kdénnen. Das
Verfahren lasst sich auf weitere Anwendungsfelder in denen katalytische Oberflachen einge-
setzt werden, wie etwa Oxidationskatalysatoren oder Katalysatoren fiir chemische Synthesen,

Ubertragen.

1.1 Aktueller Stand der NH3-SCR Technologie

NOy zéhlen neben CO; und Partikelemissionen zu den relevanten Schadstoffen in thermischen
Prozessen und der Erzeugung von Energie aus fossilen oder biogenen Brennstoffen (Krécher
2018). Die Energieerzeugung ist die wichtigste anthropogene Quelle fur diese Schadstoffe,
die Uberwiegend als Stickstoffmonoxid (NO) im Rauchgas emittiert wird und in der Atmosphére
mit dem in der Luft enthaltenen Sauerstoff (O2) schnell zu Stickstoffdioxid (NO>) oxidiert. Ein-
mal emittiert, trAgt NO, zur Bildung von saurem Regen, photochemischem Smog, dem

Ozonabbau und der Eutrophierung von Gewassern bei (Damma u. a. 2019; Szymaszek,
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Samojeden, Motak 2020). Aufgrund der reizenden Wirkung auf die Atemorgane bzw. negati-
ven Auswirkungen auf das Herzkreislaufsystem sind NOy-Emissionen fir die Gesundheit als
kritisch zu bewerten und zunehmend in den Fokus der Diskussion zur Luftqualitat in Ballungs-

zentren geraten (Boningari, Smirniotis 2016).

Die SCR-Technologie mit NH3 als Reduktionsmittel gilt in Steinkohlekraftwerken als Stand der
Technik. In der Giberwiegenden Anlagenkonfiguration mit wird das Rauchgas aus dem Kessel
nach dem Economiser mit NHz gemischt und in den SCR-Reaktor zur NOx-Entfernung geleitet,
wo das enthaltene NO durch Reaktion mit NH3 und in Gegenwart von O zu ungiftigem N
reduziert wird. AnschlieRend wird das Gas durch einen Elektrofilter und eine Entschwefelungs-
anlage geleitet um Staub, Schwefeldioxid (SO2) und Schwermetalle zu entfernen. Angesichts
der grof3en Rauchgasmengen und des Vorhandenseins von Partikeln muss der Druckverlust
im SCR-Reaktor gering gehalten werden. Die Verwendung von Parallelstromkatalysatoren
(Waben- oder Plattenkatalysatoren) ist Granulat- oder Pelletkatalysatoren (Katalysatorschut-
tungen) vorzuziehen um Verblockungen zu reduzieren. Es sind auch staubarme Anlagenkon-
zepte moglich, bei denen sich der SCR-Reaktor nach der Entstaubung und Entschwefelung
befindet. Nachteilig bei dieser Konfiguration ist die mit unter 120 °C liegende Rauchgastem-
peratur nach der Rauchgaswasche welche unter dem Betriebsbereich fir die SCR-Reaktion
liegt. Die erforderliche Wiederaufheizung der Gase bendtigt zusatzliche Energie was die Be-
triebskosten erhoht (Nakajima, Hamada 1996; Sorrels u. a. 2019).

Die folgenden Reaktionen fassen die Umwandlungen innerhalb des NH;-SCR-Reaktors zu-
sammen, wobei Reaktion (1) die Hauptreaktion ist, da das NO 90 — 95 % des gesamten NOx

im Rauchgas ausmacht (Sorrels u. a. 2019):

4ANO + 4NH; + 0, — 4N, + 6H,0 )

Ausgehend von der Stéchiometrie vorangegangener und Nebenreaktionen ist etwas mehr als
ein Mol NH;s erforderlich, um ein Mol NOy zu entfernen. Der theoretische Wert liegt bei 1,05.
Daraus ergibt sich der Faktor des stochiometrischen Verhéltnisses («) als bedeutender Be-
triebsparameter fir diese Technologie. Diese ist definiert als die zugegebene Stoffmenge des

Reduktionsmittels NHs pro Mol NOy, wie in der nachfolgenden Gleichung dargestellt:

— NH3,in (3)
NOX,in

a
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Um die Gesamteffizienz beim Einsatz der NH3;-SCR-Technologie zu verbessern hat sich die
gegenwartige Forschung auf Katalysatoren, die bereits bei niedrigen Temperaturen eine hohe
Umsatzrate erreichen kénnen, konzentriert. Das Ziel ist das hohe und enge Temperaturfenster
der typischen V,0s-WO3/TiO,-Katalysatoren von 350 — 380 °C deutlich zu senken. Dies fuhrt
direkt zu einer Verringerung des Energiebedarfs fiir den NOx-Entfernungsprozess und zu einer
groReren Flexibilitat bei der Implementierung dieser Technologie flr weitere Prozesse wie bei-
spielsweise Biomassefeuerungen, Zement- und Stahlwerke sowie Hochtemperaturprozesse

wie der Glaserzeugung und der Betrieb von Sinteranlagen.

Ubergangsmetalle sind aufgrund ihrer typischerweise hervorragenden Redox-Eigenschaften
umfassend erforscht worden (Damma u. a. 2019). Katalysatoren auf Basis von Mangan sind
sehr vielversprechend, jedoch ist die Bestandigkeit gegeniiber Katalysatorgiften nach wie vor
ein Problem, was die Dotierung mit anderen Metalloxiden oder die Verwendung von binaren
oder ternaren Metallsystemen erforderlich macht. Die Auswahl geeigneter Tragermaterialien
war ebenfalls ein wichtiges Forschungsthema, wobei festgestellt wurde, dass der Sduregehalt
der Tragermaterialien die katalytische Aktivitat fur die SCR-Reaktion deutlich erhéhen kann.
Diese hieten gute Adsorptionsstellen fiir NHs, was ein wichtiger und kritischer Schritt im Reak-
tionsmechanismus darstellt. (Damma u. a. 2019; Fan u. a. 2020). Ein dritter Bereich bezieht
sich auf die Praparationsmethode. Hierbei konnte festgestellt werden, dass die gewahlte Me-
thode nicht nur die Dispersion, sondern auch die Schwefeltoleranz der Katalysatoren beein-
flusst (Liu u. a. 2020). Typische innovative Fertigungsansatze beinhalten eine Oberflaichenmo-
difikation von Tragern oder die Anwendung relativ komplexer Préaparationsmethoden, wie die

Sol-Gel-, Solvothermal- oder Co-Prazipitationstechnik (Damma u. a. 2019; Liu u. a. 2020).

Vor diesem Hintergrund wurde eine Forschungsliicke identifiziert, die darin besteht, gute ka-
talytische Systeme auf der Basis von Ubergangsmetallen zu finden um kostengunstige und
unkritische Materialien zu verwenden welche durch einfache und skalierbare Produktionsme-

thoden hergestellt werden kénnen.

1.2 Ziele des Projekts

Dieses Projekt zielt darauf ab, den Ressourcenverbrauch bei der Herstellung von Katalysato-
ren sowohl in Bezug auf Material als auch auf Energie durch ein innovatives Verfahren zur
Herstellung katalytisch aktiver Oberflachen mittels Mikrowellentechnologie zu reduzieren. Um
die technische Machbarkeit der neuen Technologie zu testen, wird sich die Studie auf Kataly-
satoren fur eine der wichtigsten grof3technischen katalytischen Anwendungen im Energiesek-

tor konzentrieren: NHz-SCR zur Reduktion von NOx-Emissionen.
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Hierfur wird ein Mikrowellensystem mit einem rotierenden Beschichtungsreaktor entwickelt um

die Impragnierung pordser Materialien mit verschiedenen aktiven Komponenten durchzufiuh-

ren. Durch den gleichmafigen Energieeintrag direkt in das Innere des Materials soll die bend-

tigte Energiemenge reduziert und homogene Oberflachen ohne Porositatsverluste erzeugt

werden.

Im Rahmen des Projekts werden verschiedene katalytische Materialien hergestellt und unter

Laborbedingungen getestet um die katalytische Aktivitat zu bewerten. Zusatzlich wird ein Mik-

roskop-Kamerasystem eingesetzt um die aktiven Oberflachen visuell zu inspizieren und eine

erste Bewertung der Beschichtungsqualitat vorzunehmen.

Die spezifischen Ziele sind wie folgt zusammengefasst:

Entwicklung eines Mikrowellensystems mit einer rotierenden Beschichtungsreaktor fiir
die innovative Préparation von katalytischen Oberflachen mit reduziertem Energie- und
Materialbedarf

Herstellung von aktiven Oberflachen im Mikrowellensystem zur Durchfihrung der
NH3;-SCR-Reaktion und Bewertung der entsprechenden katalytischen Aktivitat
Bewertung der Stabilitat der hergestellten Katalysatoren, einschlief3lich der Bewertung
ihrer Deaktivierung unter Laborbedingungen und in Gegenwart typischer Katalysator-
gifte, wie SO, und Wasserdampf

Bestimmung der Regenerationsféahigkeit der katalytischen Oberflachen und der Recyc-
lingmdoglichkeiten der Materialien am Ende ihrer Lebensdauer

Vorlaufige Bewertung der mit der innovativen Technologie verbundenen Energieein-

sparungen im Vergleich zu herkdbmmlichen Herstellungsmethoden
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2 Methodologie

Es wurden Katalysatoren fiir die selektive Reduktion von NOx mit Ammoniak ausgewahlt, um
ein innovatives Herstellungsverfahren fur katalytische Materialien unter Verwendung eines
Mikrowellensystems zu testen. Die Arbeiten wurden in mehrere Arbeitspakete (AP) unterteilt,
die in den folgenden Unterabschnitten aufgelistet und erlautert werden.

2.1 AP1: Entwicklung eines Mikrowellenreaktors fiir die Beschichtung von katalytisch
wirksamen Oberflachen

In Zusammenarbeit mit dem Projektpartner MLS GmbH wurde eine Mikrowellensytem entwi-
ckelt. Das System basiert auf dem ETHOS X®-Gerat der MLS GmbH fir die Umweltanalytik,
das typischerweise fur die Analyse von Losungsmittelextraktionen als effizientere Alternative
zu Soxhlet-Methoden eingesetzt wird. Seine effizienten Fahigkeiten zur direkten Erhitzung von
Ldsungsmitteln mit Hilfe von Mikrowellenstrahlung dienten als Ausgangspunkt fur die Entwick-

lung eines Aufbaus, der eine energiesparende Katalysatorproduktion ermdglichen soll.

Das Gerat ist mit zwei industriellen Magnetrons ausgestattet, die eine Spannung von 4 kV zur
Beschleunig erzeugen kdnnen. Die Mikrowellenstrahlung kann in einem kontinuierlichen oder
diskontinuierlichen Pulsmodus abgegeben werden. Die Mikrowellen werden in der Proben-
kammer durch einen rotierenden Feldverteiler diffus reflektiert um eine homogene Verteilung
des Mikrowellenfeldes zu gewahrleisten. Eine Reihe von Modifikationen an der Anlage wurde
vorgenommen um eine rotierende, zylindrische Verdampfungskammer zur Durchflihrung der
Impragnierung mit einem maximalen Fassungsvermdgen von 100 g einzubauen. Auf3erdem
wurden Absaug-, Kondensations- und Vakuumsysteme ergdnzt, um die Entfernung des L6-
sungsmittels wahrend des Verdampfungsprozesses zu erméglichen. In dieser Phase wurden
verschiedene Temperaturprogramme getestet und angepasst, um die Verdampfung der L6-

sung und die Trocknung des Materials mit méglichst wenig Energie durchzufihren.

Die Katalysatorvorbereitung in der Anlage wurde mit einer Nassimpragnierungsmethode ge-
testet, bei der Vanadium-Komponenten als Aktivmetallprékursor verwendet wurden. Ein zu-
satzliches Modul fur die Kalzinierung wurde in Verbindung mit dem Mikrowellensystem ver-
wendet, um das Vanadium-Oxid nach dem Impragnierungsprozess an der Oberflache der Tra-
gers zu verankern. Das Modul umfasst eine Kammer aus hitzebestadndigem Material mit inte-
griertem durch Mikrowelle aktiviertem Einsatz und ein Abluftgeblase mit Kiihlung, um die wah-
rend der Kalzinierung freigesetzten gasférmigen Komponenten in einen externen Abzug ab-

zufthren.
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2.2 AP2: Herstellung und Aktivierung von katalytisch wirksamen Oberflachen im Mik-

rowellenreaktor

Verschiedene Tragermaterialien wurden in dem Mikrowellensystem getestet um ihre Kompa-
tibilitdt und Bestandigkeit mit dieser Technologie zu bewerten. Es wurden kugelférmige, zy-
lindrische und pulverférmige Materialien in den Beschichtungsreaktor gegeben um die opti-
male Geometrie flr eine gute Durchmischung des Tragers und der Imprégnier-Lésung im ro-
tierenden Reaktor zu finden. Als Trager wurden Titandioxid (TiO, Alfa Aesar) und Alumini-
umoxid (Al.O3) verwendet. Fir Al,O3 wurden verschiedene Materialien getestet die von unter-
schiedlichen Anbietern stammten und mit unterschiedlichen Produktionsmethoden hergestellt
wurden (Nabaltec AG, Alfa Aesar).

Durch Auflésen von Vanadium-Verbindungen und Verdampfen des Losungsmittels im Mikro-
wellensystem wurden katalytisch aktive Oberflachen mit Vanadiumpentoxid (V20s) hergestellt,
gefolgt von einem Kalzinierungsschritt mit der in Abbildung 1 dargestellten Temperaturrampe.
Die Qualitat der Impragnierung wurde mit Hilfe eines hochauflosenden Kamerasystems mit

einer einstellbaren VergréRerungsleistung von 10- bis 40-facher VergroRerung bewertet.

550
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Abbildung 1 - Kalzinierungsrampe fuir die hergestellten Katalysatoren

2.3 AP3: Bestimmung der Katalysatoreffizienz im Mikroreaktor-System

Die Arbeiten wurden in zwei aufeinanderfolgenden Phasen durchgefihrt. Zunachst wurden
katalytische Systeme auf der Basis von Cu, Fe und Mn auf TiO2- und Al,O3-Tragern hergestellt
um festzustellen, welche Metall/Trager-Kombination die beste Aktivitat fir die NHs-SCR-

Reaktion aufweist (Phase 1). Als Referenz fir die katalytische Aktivitat wurde zusatzlich ein
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Katalysator mit der Zusammensetzung eines kommerziellen Katalysators (V20s/TiO2) als

Stand der Technik hergestellt.

Phase Il umfasste die Herstellung des besten katalytischen Systems der ersten Phase unter
Verwendung verschiedener Metallgehalte (5 und 15 Gew.-%) und unter Verwendung binarer

Metalloxide um mogliche Synergien zwischen den Metallphasen zu untersuchen.

Tabelle 1 - NH3-SCR-Katalysatoren, hergestellt fiir die beiden Testphasen

Phase Katalysator Kurzbezeich- Metallgehalt Losungsmittel

nung [Gew.-%]

[ V20s/TiO2 (Ref.) VITiO2 1,50 Oxalsaure (1 M)
V20s/Al203 V/AI203 1,50 Oxalsaure (1 M)
CuOI/TiOz Cu/TiO2 10,0 destilliertes Wasser
CuO/Al203 Cu/Al203 10,0 destilliertes Wasser
Fe20s/TiO2 Fe/TiOz 10,0 destilliertes Wasser
Fe203/Al203 Fe/Al203 10,0 destilliertes Wasser
Mn20s/TiO2 Mn/TiO2 10,0 destilliertes Wasser
Mn203/Al203 Mn/Al203 10,0 destilliertes Wasser

Il Mn203/Al203 Mn(5)/Al203 50 destilliertes Wasser
Mn203/Al203 Mn(15)/Al203 15,0 destilliertes Wasser
Mn203-Fe203(0,1)Y/Al203 MnFe(1)/Al203 10,02 destilliertes Wasser
Mn203-Fe203(0,5)/Al203 MnFe(5)/Al203 10,0 destilliertes Wasser
Mn203-Cu0O(0,1)/Al203 MnCu(1)/Al203 10,0 destilliertes Wasser
Mn203-CuO(0,5)/Al203 MnCu(5)/Al203 10,0 destilliertes Wasser
Mn203-Fe203(0,1)- MnFeCu(1)/Al20s 10,0 destilliertes Wasser
Cu0(0,1)/Al,03

Alle katalytischen Versuche wurden in einem Glasreaktor mit einem Innendurchmesser von
1,7 cm und Mess6ffnungen am Ein- und Auslass durchgefiuhrt. Ein synthetisches Gasgemisch
wurde mit Hilfe von Massenflussreglern (MFC) flr die einzelnen Gase (Druckluft, NO, NHs)
und Temperier- und Konditionierstrecke mit turbulenzférdernden Einbauten zur besseren Ver-
mischung vor dem Reaktor hergestellt. Die Versuchsapparatur wird durch einzelne Heizele-
mente beheizt, um eine Regelung der Temperaturen in den Zufuhr-, Misch- und Reaktionszo-

nen ermoglichen.

1 (X) gibt das molare Verhéltnis zwischen der sekundaren und der primaren Metallphase an, z.B.
Mn-Fe(0,1) hat 10 Mol Mn pro Mol Fe.
2 Die Metallkonzentration bezieht sich auf das primére Metall des binaren Systems, d. h. auf Mangan.
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Far alle Versuche wurde eine stiindliche Gas-Raumgeschwindigkeit (GHSV) von 10000 h*
verwendet, mit einer NO-Konzentration am Einlass von 400 ppm und einem Alpha-Wert ()
von 1,2 fur das zugefuhrte NHs. Der Druck im System wurde mit Hilfe eines einstellbaren Ge-
blases hinter dem Reaktor leicht unter dem Atmosphérendruck gehalten um eine ungewollte

Freisetzung von NO in die Laborraume zu verhindern.

Die katalytische Aktivitat wurde bei finf verschiedenen Temperaturen fir jeden Katalysator
getestet (von 150 bis 350 °C in 50 °C-Schritten). An den Ein- und Auslassoéffnungen wurden
kontinuierlich Messungen mit einem BINOS® 1000 und einem ABB® EL3020 Gasanalysator
fir NO bzw. SO./O2/N2 durchgefihrt. Ein externer Kondensator wurde zwischen den Messoff-
nungen und den Analysatoren verwendet um im Probengas vorhandenen Wasserdampf zu

entfernen.

2.4 AP4: Stabilitat, Deaktivierung, Regeneration und Recycling der Katalysatoren

Mit dem in der vorangegangenen Phase ermittelten besten Katalysatorsystem wurde ein Sta-
bilitatstest Uber 120 Stunden durchgefuhrt. Unmittelbar danach wurde die Deaktivierungsan-
falligkeit dieses Katalysators in Gegenwart von Wasserdampf und SO, getestet um die Be-
standigkeit gegeniber Katalysatorgiften und die Regenerationsfahigkeit zu ermitteln, nachdem

die deaktivierenden Komponenten aus der Gaszufuhr entfernt worden waren.

SO, wurde zusammen mit den Ubrigen Gasen fur die Mischung des synthetischen Rauchga-
ses Uber einen weiteren MFC zugefuhrt. Um einen definierten Wasserdampfgehalt im Prifgas
zu erzeugen wurde Wasser mit einer Peristaltikpumpe in den beheizten Abschnitt der Gaskon-

ditionierstrecke aufgegeben, verdampft und mit den Gbrigen Gaskomponenten gemischt.

Die Deaktivierungskomponenten (SO, Wasserdampf) wurden schrittweise zugefiihrt um die
individuellen Auswirkungen jeder Komponente zu beobachten. Begonnen wurde mit 6 Vol -%
Wasser fur 3 Stunden. AnschlieRend wurde die Wasserzufuhr fir 2 Stunden unterbrochen und
die Zugabe fir weitere 3 Stunden wieder aufgenommen. Das Gleiche wurde abschliel3end fur

SO, mit einer Konzentration von 100 ppm in der Gaszufuhr wiederholt.

2.5 APS5: Energetische Bewertung des Herstellungsprozesses und Ubertragbarkeit fiir

weitere funktionale Oberflachen

Die energetische Effizienz des Mikrowellensystems fir den Impréagnierungs- und Kalzinie-

rungsprozess wurde mit den typischen Techniken zur Herstellung von festen Katalysatoren
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Uber porésen Materialien verglichen. Es wurde eine Vergleichsmethode vorgeschlagen, um

das innovative Herstellungsverfahren ganzheitlich zu bewerten.
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3 Ergebnisse

3.1 AP1: Entwicklung eines Mikrowellenreaktors fir die Beschichtung von katalytisch

wirksamen Oberflachen

Wie im Abschnitt 2.1 Methodik angegeben, basierte das Mikrowellensystem auf dem
ETHOS X® der MLS GmbH. In der Probenkammer wurde eine Teflon-Achse installiert, die mit
einem Motor verbunden ist. Dadurch kann sich die Apparatur mit variabel einstellbarer Dreh-
geschwindigkeiten um ihre Achse drehen. Im Inneren der Welle befindet sich ein Abluftrohr,
welches mit einer Kondensatfalle und einer Vakuumpumpe verbunden ist, so dass das L6-
sungsmittel schnell verdampft und entfernt werden kann (siehe Abbildung 2).

Temperatursensor

Vakuumpumpe & Kamera

Abbildung 2 - Mikrowellenanlage fir die Herstellung von Katalysatoren. Linke Seite: Gesamtapparat mit Bedienfeld,
Vakuumpumpe und Kondensatabscheider; rechts: Innenraum mit rotierender Teflon-Achse

Am unteren Ende der Welle kann ein 5 cm langer Glaszylinder mit einer Schraubkappe befes-
tigt werden um das System dicht zu halten. Dieser Zylinder ist an einer Seite mit einer langli-
chen Einkerbung versehen, um die Bewegung der Partikel und die Durchmischung wéahrend
der Drehung zu verbessern. Uber einen Adapter kann ebenfalls ein kleinerer Zylinder ohne
Einkerbung mit 2,93 cm Durchmesser befestigt werden (siehe Abbildung 3). Die Temperatur
des Materials im Inneren des Zylinders wird kontinuierlich von einem berihrungslos arbeiten-
den Infrarotsensor gemessen. Uber die Prozesssteuerung kénnen Methoden und Tempera-
turkurven programmiert sowie die maximale Mikrowellenleistung vorgegeben werden. Die Re-
gelung Ubernimmt dann eigenstandig die Leistungsanpassung entsprechend der tatséchlich
gemessenen Temperatur. Zur Uberwachung des Prozesses wahrend des Reaktorbetriebs ist
ein Kamerasystem eingebaut.
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Tabelle 2 - Kenndaten der Glasbehélter fur die Katalysatorherstellung

Parameter Einheit Wert
Werkstoff - Quarzglas
GrofR3er Zylinder
Innendurchmesser cm 4,2
AuflRendurchmesser cm 5,0
Lange cm 25

Kleiner Zylinder

Innendurchmesser cm 2,71
Aulendurchmesser cm 2,93
Lange cm 20

Schraubverschluss

Glaszylinder

Glaszvlinder

Schraubverschluss Adapter

Abbildung 3 - Mikrowellensystem fur die Beschichtung von Katalysatoren. Linke Seite: Ansicht des installierten
Glaszylinders mit Schraubverschluss; Rechts: Glaszylinder, Schraubverschluss und Adapter fur den kleineren Zy-
linder

Die Vorteile des Mikrowellensystems liegen in dem homogenen Energieeintrag wahrend des
Erwarmungs- und Verdampfungsprozesses. Bei einem herkdmmlichen Imprégnier-Verfahren
wird die Lésung, die die Metallkomponente enthalt, im Uberschuss auf den Trager gegeben
und dann verdampft. Dies erfolgt im Labormaf3stab Ublicherweise Uber eine Laborheizplatte
oder einen Rotationsverdampfer, im industriellen MaR3stab in Trocknungs- oder Ofenanlagen.
Die Erhitzung der Mischung erfolgt dann durch Warmestrahlung von auf3en auf das Material.
Beim Mikrowellensystem wird der feste Trager direkt und gleichmafig durch elektromagneti-
sche Wellen erhitzt, ohne einen vorangegangenen Warmetransport von auf3en.
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Fur die Kalzinierung der Katalysatoren wurde ein zusatzliches Modul zusammen mit dem Mik-
rowellensystem verwendet. Das Modul besteht aus einer 1,5 | fassenden, zylindrischen Ein-
satz aus hitzebestandigem Material, der mit einem ringférmigen Element aus Siliziumkarbid
ausgestattet ist. Das Siliziumkarbid besitzt eine hohe Dielektrizitdtskonstante und wird durch
die Mikrowellenstrahlung gleichméaRig erwarmt. Die Form gewahrleistet eine gute Temperatur-
verteilung innerhalb des Einsatzes. Bis zu 5 40-ml-Tiegel aus Quarzfaser kdnnen gleichzeitig
zum Kalzinieren der impragnierten Trager eingesetzt werden. Die wahrend der Kalzinierung
freigesetzten gasformigen Komponenten werden mit einem Abluftgeblase mit Kiihlung in einen
externen Abzug abgeleitet. Der Kalzinierungsaufbau ist in Abbildung 4 zu sehen.

Wie bei der mikrowellenunterstiitzten Impréagnierungsmethode ergeben sich auch bei der Kal-
zinierung mit Mikrowellen &hnliche energetische Vorteile. Da die Mikrowellen die Feststoffe
direkt erwéarmen, findet eine effizientere Energielibertragung vom Gerét auf die Proben mit
geringeren Verlusten an die Umgebung. Au3erdem lassen sich durch den Einsatz von Mikro-
wellen im Vergleich zu herkdmmlichen Muffeltfen sehr schnell hohe Temperaturen erreichen.
Ein weiterer Vorteil ist die homogenere Temperaturverteilung sowie die exakte Temperatur-

messung durch berthrungsfreie Infrarotabtastung im Probebehalter selbst.

Quarztiegel mit Probe

Abbildung 4 - Mikrowellensystem fiir die Kalzinierung von Katalysatoren. Linke Seite: Gesamtapparat einschlie3lich
Gasabzugssystem; rechts: Einsatz fiir Hochtemperaturbetrieb

3.2 AP2: Herstellung und Aktivierung von katalytisch wirksamen Oberflachen im Mik-

rowellenreaktor

Das Mikrowellensystem wurde zun&chst durch Impragnieren von V.Os auf Al,Osz-Partikeln mit
einem Durchmesser von 0,3 bis 0,4 mm getestet (Nabaltec AG). Es wurde eine 5 mM Lbésung
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von V205 in Ethanol hergestellt, die jedoch wegen der geringen Léslichkeit des Pentoxids vor
der Verwendung filtriert werden musste. Dadurch ergab sich eine viel geringeren Molaritéat von
0,01 mM. In dem kleineren Glaszylinder wurden drei Versuche mit unterschiedlichen Mengen
der V.0s-Ethanol-Lésung durchgefiihrt, die in Tabelle 3 zusammengefasst sind. Dabei wurde

das in Abbildung 5 dargestellte Temperaturprogramm verwendet.

Aufgrund der Geometrie des Zylinders und der verwendeten Mengen an Trager und Losung
waren die resultierenden Materialien nicht homogen und wiesen Anzeichen fir eine starke
Kristallisation zwischen den Partikeln auf. Dies flihrte dazu, dass diese aneinander und an der
Glaswand, insbesondere am Boden des Behalters, klebten.

Das grof3te Problem war jedoch der geringe Gehalt an Vanadium, der auf der Oberflache des
Tragers aufgebracht werden konnte, so dass am Ende der Impragnierung nur sehr wenig V>0s

vorhanden war.

Tabelle 3 - Vanadiumpentoxid-Ethanol-Impréagnierungsversuche

Masse des Trd- Volumen der Im- V20s-Gehalt Bemerkungen

germaterials [g] pragnierlésung [ml]  [Gew.-%]
1 10,01 10,0 - Nicht homogen, Farbwechsel nur
auf der Halfte der Oberflache

2 10,01 20,0 - Nicht homogen, Anhaftung der Par-
tikel an sich selbst und an der Glas-

wand aufgrund von Kristallisation

3 5,01 10,0 0,004 Homogeneres  Erscheinungsbild,
aber immer noch Farbunterschiede

vorhanden.
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Abbildung 5 - Temperaturprogramm fiir die Nassimpréagnierung im Mikrowellensystem

Der nachste Versuch bestand in der Verwendung von destilliertem Wasser zur Herstellung
von V20s-Ldsungen. Es wurde eine Losung von 2,8 mM V.0s im Wasser hergestellt und
2 Tage lang ruhen gelassen bevor die Sedimente dekantiert wurden. Nach Abtrennung der
Feststoffe wies die resultierende Losung eine V,0s-Konzentration von 0,5 mM auf. In Anbe-
tracht der niedrigeren Konzentration wurden vier aufeinanderfolgende Imprégnierungen durch-
gefuhrt und der beladene Trager wurde bei jedem Schritt analysiert. Der kleinere Zylinder
wurde durch den grof3en Zylinder ersetzt um eine bessere Bewegung der Partikel wéhrend
der Impragnierung zu erméglichen und eine bessere Verteilung der Metallkomponente auf der
Oberflache des Tragers zu erreichen. Es wurde dieselbe Temperaturrampe wie in Abbildung

5 verwendet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zu sehen.

Tabelle 4 - Sukzessive Impragnierungstests mit Vanadiumpentoxid-Wasser Losungen

Masse des Trad- Volumen der Im- V20s-Gehalt Bemerkungen

germaterials [g] pragnierlésung [ml]  [Gew.-%]

1 10,02 20,0 0,02 1,57 g Probe fir die ICP-Analyse
2 9,00 20,0 0,05 1,30 g Probe fir die ICP-Analyse
3 7,70 20,0 0,07 1,55 g Probe fir die ICP-Analyse
4 6,15 20,0 0,12

Mit dem Kamerasystem wurden Bilder von der Oberflache des Tragers aufgenommen. Diese
lassen jedoch aufgrund der geringen Menge an V205 auf keine eindeutige Bewertung der Me-

tallverteilung auf der Oberflache schlie3en. Wie in Abbildung 6 zu sehen ist, wurden bei jedem
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Durchgang nur geringfigige Veranderungen in der Farbung der Aluminiumoxidteilchen beo-
bachtet. Die braunlichen Verfarbungen lassen auf punktuelle Anlagerungen von V,0Os schlie-

Ren.

Abbildung 6 - Fotos von Aluminiumoxidkugeln, die mit einer Losung von Vanadiumpentoxid (0,5 mM) in Wasser
impragniert sind. Oberflache nach: (a) einem; (b) zwei; (c) drei; und (d) vier aufeinanderfolgenden Impragnierungs-
schritten

Um die Menge des bei jedem Durchgang impragnierten V,Os zu erhéhen, wurden Essigsaure
(C2H402, 5 mM) und Salpetersaure (HNO3, 4,64 mM) fur die Herstellung der Impréagnierlésun-
gen getestet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 dargestellt. Aus diesen geht hervor, dass nur
HNO:s in der Lage ist V205 ohne Ablagerungen aufzulésen. Zu ergénzen ist, dass fir die Her-
stellung der Losung mehrere Stunden Zeit benétigt wird bis alles aufgel6st ist und fur die Im-

pragnierung verwendet werden kann.
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Tabelle 5 - Léslichkeitstests fur Vanadiumpentoxid

V.0s-Masse Volumen der Bemerkungen

[g] Saure [ml]
HNO3 (4,6 mM) 0,06 100 Erwarmt sich beim Mischen, l6st sich zu-

nachst unvollstidndig auf. Nach 14 Stunden

gibt es fast keine Feststoffe mehr.
HNO3 (4,6 mM) 0,03 100 Erwéarmt sich beim Mischen, l6st sich zu-

nachst unvollstandig auf. Nach 14 Stunden

gibt es fast keine Feststoffe mehr.
C2H4O02 (5 mM) 0,03 100 Erwarmt sich beim Mischen nicht, unvollstan-
dige Auflésung auch nach 14 Stunden. 23 %

der anfénglichen V20s-Masse sind aufgelost.
CoHsO2 (5 mM) 0,01 100 Erwarmt sich beim Mischen nicht, unvollstan-
dige Auflésung auch nach 14 Stunden. 31 %

der anfénglichen V20s-Masse sind aufgelost.

Auf der Grundlage dieser Ergebnisse wurde mit HNOs (4,64 mM) eine Impragnierldsung aus
1,65 mM V,0s hergestellt. Als diese Lésung jedoch zu den Al,Os-Kugeln im Glaszylinder ge-
geben wurde, bildeten sich sofort Klumpen, die mit einem Spatel aufgebrochen werden muss-
ten. Die Temperaturrampe blieb dieselbe wie bei den vorherigen Versuchen (Abbildung 5).

Nach Beendigung des Programms war die gesamte Probe vollstandig verklumpt, wie in Abbil-
dung 7 dargestellt. Abbildung 7(b) zeigt insbesondere die mit dem Kamerasystem aufgenom-
mene Oberflache der Partikel. Es ist zu erkennen, dass die Saure die Struktur der Partikel
zerstdrt und die Al,Os-Kugeln zusammengeschmolzen hat. Dies bedeutet, dass die Saure wei-
ter verdiinnt werden muss um sie wahrend des Impragnierungsprozesses zu verwenden ohne
den Trager zu beschadigen. Dadurch sinkt die maximal mégliche Konzentration von V20s in

der Lésung.
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Abbildung 7 - Mikroskopaufnahme der Aluminiumoxidkugeln, die mit Vanadiumpentoxid (1,65 mM) in Salpetersau-
reldsung impragniert wurden : (a) zusammengeklebte Partikel nach Beendigung der Impréagnierung im Mikrowel-
lensystem; (b) durch Salpetersaure zerstorte Oberflache der Aluminiumoxidkugeln

Anschlielend wurde die Saurebestandigkeit des Aluminiumoxidmaterials unter Verwendung
von HNO:s in verschiedenen Konzentrationen geprift und die Oberflachenstruktur der Al;Os-
Kugeln nach der Einwirkung der Saurelésungen bewertet. Zunéchst wurde die Exposition ohne
Verwendung des Mikrowellensystems bei vier Salpetersaurekonzentrationen durchgefihrt:
1,55 mM, 3,10 mM, 4,64 mM und 15,5 mM. Die Ergebnisse sind in Abbildung 8 dargestellt.
Bei niedrigen Konzentrationen gibt es keine erkennbaren Schéaden an der Oberflache der Ku-
geln. Ab einer Konzentration von 4,64 mM HNOs kann ein gewisser Grad an Verklumpungen
auftreten. Nur bei der hdchsten Konzentration (Abbildung 8(d)), die einer unverdiinnten HNOs
mit 65 Gew.-% entspricht, weisen die Kugeln eine deutliche Beschadigung auf wie die Ergeb-
nisse des vorangegangenen Tests.

Das interessante Ergebnis der Saurebestandigkeitstests ist, dass die Saure allein ohne War-
meeintrag die Aluminiumoxidkugeln nicht beschédigt solange die Konzentration nicht zu hoch
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ist. Wie in Abbildung 8(c) zu sehen ist, hat eine Saurekonzentration von 4,64 mM keinen gro-
Ben Einfluss auf die Integritat des Tragermaterials, wahrend die gleiche Saurekonzentration
und unter Mikrowellenstrahlung und Warme, zu einer schweren Schadigung des Tréagers fuhrt
(siehe Abbildung 7(b)).

(a)

Abbildung 8 - Mikroskopaufnahme von Aluminiumoxidkugeln, die Salpetersaurelésungen in verschiedenen Kon-
zentrationen ausgesetzt waren : (a) 1,55 mM; (b) 3,10 mM; (c) 4,64 mM; und (d) 15,5 mM

Um die kombinierte Wirkung von S&ure und Wéarmeeintrag zu bewerten, wurde ein weiterer
Test im Mikrowellenreaktor durchgefiihrt. Das Temperaturprogramm war hierbei identisch mit
den vorangegangenen Tests. Der grof3e Glaszylinder wurde mit 5 g Al,Os und 10 ml der L6-
sung mit der niedrigsten Konzentration an HNOs (1,55 mM) gefillt. Wie in Abbildung 9 darge-
stellt, fihrt selbst die Verwendung der am starksten verdunnten Saurelésung unter dem Ein-
fluss der Mikrowellenerwarmung zur Verklumpung und Beschéadigung des Materials.
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Abbildung 9 - Aluminiumoxidkugeln, die mit Salpetersaure 1,55 mM und Mikrowellenerwdrmung ausgesetzt wur-
den

Die HNOgs-Lésung wurde dann auf 0,15 mM verdiinnt und der Test wurde mit der gleichen
Menge an Tragermaterial und Loésung wiederholt. Das Tragermaterial sah nach der Mikrowel-
lenbehandlung wie in Abbildung 10 dargestellt aus. Bei dieser verdiinnten Ldsung behalten

die Kugeln nach der Behandlung ihre Struktur bei und verklumpen kaum bis gar nicht im Glas-

zylinder.

Abbildung 10 - Aluminiumoxidkugeln, die mit Salpetersaure 0,15 mM und Mikrowellenenergie ausgesetzt wurden

Auf der Grundlage der Ergebnisse der vorangegangenen Versuche und einer weiteren Litera-
turrecherche wurde das Problem der Léslichkeit von V205 in sauren Lésungen durch die Ver-
wendung von Ammoniummetavanadat (NH4VOs) als Aktivmetallprakursor behoben. Dieses
I6sliche Salz wird im nachgeschalteten Kalizinierungsschritt zu V.Os oxidiert. NH;VOshat den
Vorteil, dass es in Lésungen von Oxalsaure (C2H204), einer schwachen organischen Saure,
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gut l6slich ist und somit eine héhere Vanadiumbeladung wahrend der Impréagnierung ermég-
licht. Nach dem Kalzinieren wird der Prakursor vollstéandig oxidiert und bleibt als V205 auf dem

Trager verankert.

In einem ersten Versuch wurde eine wassrige Losung von 0,1 M NH,VO3 mit 1 M C;H20, als
Ldsungsmittel hergestellt. Das Vanadiumsalz loste sich bei Raumtemperatur leicht auf und
hinterliel3 auch nach drei Tagen keine Spuren von Ablagerungen oder Sedimentation von
Schwebstoffen. Mit dieser Losung wurden dann 3 g Al2Oz mit einem herkdmmlichen Nas-
simpragnierungsverfahren imprégniert und eine Probe ohne Kalzinierung zur Analyse gege-
ben um den Vanadiumgehalt zu bestimmen. Es wurde eine Beschichtung mit einem Vana-
dium-Massengehalt von 1,2 Gew.-% erhalten, was einem V;0s-Gehalt von 2,1 Gew.-% ent-
spricht. Dies bestétigte die Vermutung, dass NHsVOz; und C;H.O. gute Reagenzien fir die
Herstellung von Vanadium-Katalysatoren nach dem Nassimpragnierungsverfahren sind.

Unter Verwendung von Kupfer-, Eisen- und Mangannitraten mit guter Wasserloslichkeit wur-
den Katalysatoren mit einem Metallgehalt von 3 Gew.-% an Al,Os hergestellt, wobei die Im-
pragnierungs- und Kalzinierungsschritte in der Mikrowellenanlage durchgefiihrt wurden. In
ahnlicher Weise wurde ein V,0s-Katalysator mit 1,5 Gew.-% auf Al,O3 unter Verwendung von
NH4VOs; und C,;H.04 hergestellt.

AnschlieBend wurde TiO, (Alfa Aesar) in Form von 1/8"-Pellets zur Herstellung eines
1,5 Gew.-% V,0s-Katalysators unter Verwendung von NH4VOs; und C;H.0O, zur Herstellung
der Impréagnierlésung verwendet. Die Pelletform des Tragers ermdglichte eine bessere Bewe-
gung der Partikel im Glaszylinder im Vergleich zu den 0,3-0,4 mm Al,Os-Kugeln und beglins-
tigte dadurch einen guten und homogenen Kontakt zwischen der Losung und den Tragerkor-
pern. Aus diesem Grund wurde dieser Trager zusatzlich auch fir V,Os-Katalysatoren verwen-
det.

Vergleicht man das Verhalten der 0,3 bis 0,4 mm Al.O3-Kugeln mit dem der 1/8"- Al,Os-Pellets
wahrend der Impragnierung im Glaszylinder, so zeigen sich deutliche Unterschiede aufgrund
der Geometrie der einzelnen Materialien. Die Kugelschittung verdichtet sich leichter als die
zylindrischen Pellets, was zu einer kompakteren Anordnung fihrt, die es den Partikeln er-
schwert, sich trotz der Drehung des Glasbehélters und der gerillten Wand im Inneren des Zy-
linders zu bewegen. Bei den Pellets ist das Material lockerer gepackt, die einzelnen Fragmente
kleben nicht so stark aneinander, so dass bei der Drehung des Zylinders eine bessere Durch-

mischung erreicht wird.
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Am Ende dieses Arbeitspakets wurde eine erste Testphase durchgefiihrt um zu bewerten, ob
die vorbereiteten Katalysatoren nach der Impréagnierung und Kalzinierung im Mikrowellensys-
tem katalytisch aktiv waren. Der NO-Umsatz bei 350 °C fir den V,Os-Katalysator (1,5 Gew.-%)
auf 0,3-0,4 mm Al,Os-Kugeln wurde mit dem in Abschnitt 2.3 beschriebenen Aufbau bestimmt.
Aufgrund der geringen Grol3e der Partikel war der Druckverlust Gber dem Katalysatorbett grof3
und es musste ein hoherer Volumenstrom verwendet werden, was einem GHSV von
30000 h't entspricht.

Dieser Katalysator wies eine NO-Reduktion von 10 % auf, was angesichts seiner @hnlichen
Zusammensetzung wie bei den typischen industriellen NHs-SCR-Katalysatoren viel niedriger
ist als erwartet. Der grof3e Druckabfall aufgrund der geringen Partikelgré3e flihrte zu standigen
Druckschwankungen im Reaktor und in der Gaskonditionierstrecke, was die Gasmessung be-
eintrachtigte. Aul3erdem tragt die geringe Verweilzeit bei hoher GHSV einem niedrigen Umsatz
am Katalysator bei. Bei der Beladung des Glasreaktors mit pelletférmigen Katalysatoren wurde
der Druckverlust deutlich verringert, was einen weiteren Vorteil der Pellets gegentiber den 0,3

— 0,4 mm Kugeln ist.

Wahrend die Kugeln aus fluiddynamischer Sicht besser als Pellets sein sollten, wiesen nur die
kleineren Aluminiumoxidkugeln eine ausreichende Porositat und Oberflache auf um die aktive
Metallphase zu verteilen. Daher war es nicht mdglich, mit den 0,3 - 0,4-Kugeln aktive katalyti-
sche Oberflachen herzustellen um einen besseren Vergleich zwischen Kugeln und Pellets
durch zu fuhren. In Zusammenarbeit mit dem Projektpartner werden weitere Materialien un-
tersucht um Aluminiumoxidkugeln mit besseren Oberflacheneigenschaften zu finden. Diese
sollen sowohl eine gute Dispersions- und Metall-Trager-Wechselwirkung als auch eine ange-

messene GroR3e fur den Betrieb ohne grof3en Druckabfall ermdglichen.

Diese Ergebnisse lassen darauf schlieen, dass das Mikrowellensystem fir die Herstellung
von Katalysatoren durch Nassimpragnierung geeignet ist und einen effizienten Verdampfungs-
und Kalzinierungsschritt ermdglicht. Allerdings spielt die Geometrie des Feststoffs, der als Tra-
ger fur den festen Katalysator gewahlt wird, eine entscheidende Rolle da eine gute Durchmi-
schung zwischen dem festen Trager und der Losung wichtig ist. Pellets bieten in dieser Hin-
sicht eine glnstigere Geometrie als Kugeln und sollten im weiteren Verlauf des Projekts die

bevorzugte Form sein.
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3.3 APS3: Bestimmung der Katalysatoreffizienz im Mikroreaktor-System

3.3.1 Phasel

Die NO-Umwandlung der hergestellten Katalysatoren wurde in einem geeigneten Versuchs-
aufbau bewertet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 11 dargestellt. Diese erste Charge wurde
unter Verwendung von TiO» und Al,Os3 als Trager hergestellt, wobei vier Metalloxide getestet
wurden: Vanadium-, Mangan-, Eisen- und Kupferoxide. Alle Katalysatoren wurden mit einer
Konzentration von 10 Gew.-% des entsprechenden Metalls hergestellt. Eine Ausnahme bildet
der Vanadium-Katalysator mit einem Anteil von 1,5 Gew.-% um der typischen Zusammenset-
zungen von Industriekatalysatoren zu entsprechen.

Auf der linken Seite ist die katalytische Aktivitat der Katalysatoren mit einem TiO»-Trager fur
die vier ausgewahlten Metalloxide dargestellt. Wie in der Methodik beschrieben, wurden V,0s-
Katalysatoren als Referenzbasis gewahlt, da die typischen Industriekatalysatoren in ihrer Zu-

sammensetzung ahnlich sind (Damma u. a. 2019; Krécher 2018; Sorrels u. a. 2019).
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Abbildung 11 - Katalytische NO-Umwandlung der hergestellten NHs-SCR-Katalysatoren : (a) Katalysatoren auf
TiO2-Trager; (b) Katalysatoren auf Al20s-Trager. GHSV = 10000 h%, 400 ppm NO, a=1,2, Luft als Traggas

Der V/TiO,-Katalysator wies im untersuchten Temperaturbereich den besten NO-Umsatz auf,
mit Ausnahme eines einzigen Punktes, an dem bei 300 °C ein plétzlicher Aktivitatsabfall zu
beobachten ist, der bei 350 °C wieder ansteigt, und zwar auf einem noch héheren Niveau als
vor dem Umsatzabfall. Dieser lasst sich durch kleine Probleme mit dem MFC erklaren, das zur
NO-Zufuhr in den Reaktor verwendet wird. Bei 300 °C wurde ein Absinken der NO-

Konzentration festgestellt, was eine Anpassung der MFC-Sollwerte (NO und NHs) erforderlich
machte.
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Die Aktivitat der Ubrigen Katalysatoren mit TiO,-Trager lag in der Reihenfolge V > Mn > Fe >
Cu, wobei die hdchste Umwandlung bei 300 °C erreicht wurde. Wie aus Abbildung 11(a) her-
vorgeht, hat im unteren Temperaturbereich (T < 250 °C) nur der Umsatz von V/TiO, eine kon-
kave Form, d. h. die Aktivitat nimmt mit der Temperatur schneller zu als bei den anderen Ka-
talysatoren. Nach 250 °C beginnt jedoch bei allen Katalysatoren ein Plateau und sogar ein
leichter Ruickgang der Aktivitat (Cu, Mn). Dies lasst darauf schlief3en, dass die Aktivitat dieser

Katalysatoren nicht durch eine weitere Erhéhung der Temperatur gesteigert werden kann.

Abbildung 11(b) zeigt die NO-Umwandlung der Katalysatoren mit Al,O3 als Tragermaterial bei
verschiedenen Temperaturen, wobei die Aktivitatsreihenfolge hier Mn > Cu = Fe >> V lautet.
Die Verwendung von Al,Os verbesserte die Leistung des Mangankatalysators erheblich, er-
hohte seine Aktivitat im gesamten Temperaturbereich und Ubertraf die Leistung der V.0s-Ka-
talysatoren, wie in Abbildung 11(b) gezeigt, mit einem maximalen Umsatz von 91 % bei 300 °C.

Bei den Eisen- und Kupferkatalysatoren sind die Ergebnisse hinsichtlich der Veranderung des
Tragers uneinheitlich (siehe Abbildung 11(b)). Im Falle von CuO verbessert die Verwendung
von AlLO; die katalytische Aktivitat bei Temperaturen ber 300 °C geringfligig, mit einem ma-
ximalen Umsatz von 67 % bei 350 °C, was einem Anstieg von 8 % im Vergleich zu Cu/TiO;
entspricht. Bei niedrigeren Temperaturen sind die Unterschiede so gering, dass sie nicht als
aussagekraftig angesehen werden kénnen. Bei Fe/Al,O3 hingegen ist die Leistung des Kata-
lysators im unteren Temperaturbereich stark beeintrachtigt, da er erst ab 300 °C Umsétze von
Uber 50 % erreicht. Der maximal erreichbare Umsatz ist jedoch um 10 % hoher als bei der
Alternative mit TiO.-Trager (70 % gegenuber 79,6 % bei Fe/TiO2 bzw. Fe/Al,O3).
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Abbildung 12 - Einfluss des Tragers auf die katalytische Aktivitat: (a) Vanadiumoxid- und Manganoxid-Katalysato-
ren; (b) Eisenoxid- und Kupferoxid-Katalysatoren . Die durchgezogenen Linien entsprechen den Katalysatoren mit
Titandioxidtrager, die gestrichelten Linien den Katalysatoren mit Aluminiumoxidtrager. GHSV = 10000 ht, 400 ppm
NO, a=1,2, Luft als Traggas



3 Ergebnisse 25

Der saure Charakter von Al.O3 im Vergleich zu TiO, kann die Verbesserung der Aktivitat der
katalytischen Systeme erklaren. Das Vorhandensein von Lewis- und/oder Brgnsted-Séaure-
Zentren auf der Oberflache von Al,Os bietet geeignete Stellen fur die Adsorption von NH3 auf
der Oberflache der Katalysatoren. Dies ist ein wichtiger Schritt im Mechanismus der NH3;-SCR-
Reaktion, entweder durch einen Eley-Rideal (E-R)-Mechanismus, bei dem sowohl NH; als
auch NOy wahrend der Reaktion an der Oberflache adsorbiert werden, oder einen Lang-
muir-Hinshelwood (L-H)-Mechanismus, bei dem adsorbiertes NHs; mit gasformigem NOy rea-
giert (Fan u. a. 2020).

Die sauren Eigenschaften und die leichte Adsorption von NH3 an den Katalysatoren sind nicht
der einzige Faktor, der flr eine gute katalytische Leistung in Betracht gezogen werden muss,
da der Wechsel von TiO, zu Al,Os3 sich nachteilig auf die Aktivitat der V,Os-Katalysatoren aus-
wirkte. Der starke Ruckgang des Umsatzes des V/Al,Os-Katalysators im Vergleich zu V/TiO-
belegt die Bedeutung der Wechselwirkungen zwischen den Metalloxiden und dem Trager.

Abbildung 13 zeigt die mit dem Kamerasystem aufgenommenen Oberflachen der vorbereite-
ten Katalysatoren aus Phase |. Die Pellets behielten ihre Form nach der Impragnierung und
Kalzinierung im Mikrowellensystem bei. Bei naherer Betrachtung der Oberflache zeigt sich
auch, dass diese durch die Behandlung nicht angegriffen wurde. Es gibt leichte Unterschiede
in der Farbe der hergestellten Katalysatoren, wobei das Eisenoxid nach der Kalzinierung einen
Teil seiner charakteristischen rotlich-braunen Farbe beibehélt. Es konnte keine sich auf die
Oberflachenstruktur nachteilig auswirkende Kristallbildung festgestellt werden, ein typischer
Indikator fUr eine schlechte Dispersion der aktiven Phase wahrend des Impragnierungspro-

ZesSes.
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Cu/T|02 : o ' : Cu/Al,O3

Mn/T|02 = 2 : : Mn/Al,O;

Abbildung 13 - Fotos der Katalysatoren aus Phase |

Auf der Grundlage dieser Ergebnisse wurde fur Phase Il dieses Arbeitspakets eine neue
Charge von Manganoxid-Katalysatoren mit Al,Os-Tréger hergestellt und getestet.
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3.3.2 Phasell

Zu Beginn der zweiten Phase wurde die Auswirkung der Gewichtskonzentration der wirksa-
men Metallkomponente untersucht, indem Manganoxid-Katalysatoren auf Al,Os-Tragern mit
zwei Massenkonzentrationen hergestellt und getestet wurden. Es wurden Beschichtungen mit
5 und 15 Gew.-% fur Mn(5)/ Al,Os bzw. Mn(15)/ Al,Oz hergestellt und getestet. Die Ergebnisse
fur diese Katalysatoren sind in Abbildung 14 zusammen mit der Aktivitatskurve fir Mn/Al,Os
(10 Gew.-%) der vorherigen Phase zu sehen.
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Abbildung 14 - NO-Umwandlung an Katalysatoren auf Aluminiumoxidtragern: Auswirkung der Massenkonzentra-
tion des aktiven Metalls . GHSV = 10000 ht, 400 ppm NO, a=1,2, Luft als Traggas

Aus diesen Ergebnissen lasst sich schlief3en, dass eine Beladung von 10 Gew.-% fur diese
Art von Mangan-Aluminiumoxid-Katalysatoren optimal ist. Mn(5)/Al,Os weist die niedrigste Ak-
tivitat der drei Katalysatoren im gesamten Temperaturbereich auf. Mn(15)/Al.O3; weist im Ver-
gleich zu Mn/Al,Os der Phase | keine groRen Unterschiede auf, aulRer bei den niedrigsten
getesteten Temperaturen, wo der Umsatz etwas geringer war. Eine weitere Erhéhung des
Metallgehalts tiber 10 Gew.-% hinaus bringt daher keine Vorteile. Fur die weiteren Untersu-

chungen und Beschichtungsversuche wurde der Mangangehalt daher auf 10 Gew.-% festge-
legt.

Unter Verwendung von Mangan als Hauptbestandteil wurden zusétzlich binare Metalloxide auf
einem Al,Os-Trager hergestellt. Eisen und Kupfer wurden in einem definierten Metall (Me) zu
Mn-Molverhaltnis von 0,1 oder 0,5 (Me = Cu oder Fe) hinzugefugt. Die Idee hinter den binaren
Metallkatalysatoren ist die Ausnutzung der Wechselwirkungen zwischen den Metallen und der
katalytischen Eigenschaften der zusatzlichen Metallphase.
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Einerseits kann die Co-Imprégnierung mit verschiedenen Metallen zur Bildung von kristallinen
Phasen auf der Oberflache des Katalysators fihren, welche, z. B. aufgrund unregelmaRiger
Metallkoordination und Bindungsstreckung, eine gréRere Anzahl kristalliner Defekte aufweist.
Diese Defekte erhohen nachweislich die Aktivitat indem sie gute Adsorptionsplatze fir Reak-
tionsmolekile bieten, die Adsorptionsenergie regulieren und die lokale elektronische Struktur

der umgebenden Atome verandern (Xie u. a. 2020).

Daruiber hinaus kann das Vorhandensein von Eisen und Kupfer in den Mn/Al,Os-Katalysatoren
die Aktivitat aufgrund ihrer guten Reduktionseigenschaften durch Stabilisierung der Poren-
groRe und Erhdhung der Oberflachenaciditat sowie Verbesserung der SO,-Bestandigkeit wei-
ter verbessern (Liu u. a. 2020).

Abbildung 9 zeigt die erzielten NO-Umsatze fir die in Phase Il hergestellten bindren Metallka-
talysatoren sowie die Aktivitatskurve fir Mn/Al,Os. Die Ergebnisse zeigen, dass die Zugabe
von Eisen die Leistung des Katalysators verbessert (Abbildung 15(a)) und eine Steigerung des
Umsatzes im gesamten Temperaturbereich erzielt werden konnte. Dies war unabhangig vom
verwendeten Fe zu Mn-Molverhéltnis und fihrte zu einem maximalen Umsatz von 96 % bei
300 °C.
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Abbildung 15 - NO-Umwandlung von binéren Mn-Me (Me= Cu oder Fe) Katalysatoren auf Al20s: (a) Mn-Fe-Kataly-
satoren; (b) Mn-Cu-Katalysatoren . GHSV = 10000 ht, 400 ppm NO, a=1,2, Luft als Traggas

Im Gegensatz dazu wirkt sich die Zugabe von Kupfer negativ auf die Aktivitat des Katalysators
aus (Abbildung 15(b)). Sowohl bei MnCu(1)/Al,O3 als auch bei MnCu(5)/Al,Os flhrt die Anwe-
senheit von Kupfer unabhéngig von der Reaktionstemperatur zu niedrigeren Umsétzen als
beim Katalysator aus Phase I. Fir MnCu(1)/Al-O3 ist bei der maximalen Temperatur nur ein

sehr geringer Anstieg des Umsatzes zu verzeichnen (der Unterschied betragt weniger als 2%).
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Hinsichtlich des Stoffmengenverhaltnisses wurden sowohl fir Eisen als auch fir Kupfer die
besten Ergebnisse mit dem kleinsten Verhaltnis bzw. der geringsten Zugabe der sekundaren
Metallphase erzielt. Im Falle von Eisen flhrt eine Erh6hung des Stoffmengenverhaltnisses von
0,1 auf 0,5 zu denselben Ergebnissen, wobei die Umwandlungskurven nur geringfligig variie-
ren. Bei Kupfer weist MNnCu(5)/Al.O3 bei der niedrigsten Temperatur eine etwas bessere Leis-

tung auf, wird aber schnell von MnCu(1)/ Al.Os tibertroffen, wenn die Temperatur tiber 200 °C
steigt.

Eine detaillierte Charakterisierung der kristallinen Phasen und des Reduktionspotentials der
Katalysatoren ist erforderlich, um die spezifischen Ver&nderungen in den Eigenschaften des
Katalysators, die zu der erhohten Aktivitat fihren, zu klaren. Hierfir muss geklart werden, wel-

che Art von Metall-Metall- oder Metall-Trager-Interaktionen die Aktivitat positiv beeinflussen
koénnen.

Abschlieend wurde ein weiterer Katalysator durch Co-Imprégnierung von Mangan, Eisen und
Kupfer auf einem Al,Os-Trager hergestellt. Eisen und Kupfer liegen in einem molaren Verhalt-
nis von 0,1 zu Mangan vor. Die Ergebnisse fir den terndren Metallkatalysator ist in Abbildung
16 zusammen mit dem besten binaren System MnFe(1)/Al,O; dargestellt.
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Abbildung 16 - NO-Umwandlung fur Mn/Al2O3-Katalysatoren, die mit Eisen und Kupfer modifiziert wurden. GHSV
= 10000 ht, 400 ppm NO, a=1,2, Luft als Traggas

Der terndre Metallkatalysator zeigt keine signifikanten Unterschiede zum binaren
MnFe(1)/Al,O3s-Katalysator. Trotz der Literaturiibersicht scheint Kupfer in dem untersuchten
System keinen positiven Einfluss auf die katalytische Umwandlung von NO zu haben. Um
hierfiir ein detaillierteres Verstandnis zu bekommen sind weitere Beschichtungsversuche so-
wie Aktivitatsuntersuchungen erforderlich.
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3.4 AP4: Stabilitat, Deaktivierung, Regeneration und Recycling der Katalysatoren

Nach der Herstellung aktiver Katalysatoren fur die SCR-Reaktion von NOy mit NH; wurde mit
dem am besten abgeschnittenen katalytischen System MnFe(1)/Al,O3 ein Stabilitatstest Uber
130 Stunden durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieses Tests sind in Abbildung 17 dargestellt. Nach
130 Stunden Dauereinsatz zeigten sich keine Anzeichen einer starken Deaktivierung. Die un-
ten dargestellten Werte entsprechen der gemessenen Umwandlung pro Stunde und wurden
zur besseren Darstellung gefiltert. Die Rohdaten weisen nur geringe Schwankungen von + 2
% auf, was auf die geringen Druckschwankungen innerhalb des Systems, verursacht durch
das Saugzuggeblase hinter dem Reaktor, zuriickzufiihren sind.
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Abbildung 17 - Stabilitatsprifung fir MnFe(1)/Al203: NO-Umsetzung Uber die Zeit (stindliche, nicht gemittelte
Werte) . GHSV = 10000 ht, 400 ppm NO, a=1,2, Luft als Traggas

Nachdem bestatigt wurde, dass die Aktivitat des Katalysators zeitlich stabil war, wurde die
Bestandigkeit gegeniiber Wasserdampf und SO, untersucht. Abbildung 18 zeigt die Ergeb-
nisse bei Zugabe von Wasserdampf, die unmittelbar nach Abschluss des Stabilitatstests er-
mittelt wurden. Der MnFe(1)/Al,Os-Katalysator verzeichnet nachdem Wasserdampf in den Re-
aktor eingeleitet wurde einen schnellen Riickgang des Umsatzes von 86 % auf 60 %. Der
Umsatz stabilisiert sich nach zwei Stunden und bleibt bei 58 %. Sobald jedoch die Wasserzu-
fuhr unterbrochen wird, erlangt der Katalysator seine Aktivitat von 83 % zurtick und liegt nur

geringfugig hinter dem Umsatz zu Beginn mit 86 %.
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Abbildung 18 - Prifung der Wasserdampfbestandigkeit (10 Vol.-%) von MnFe(1)/Al20s: NO-Umwandlung tber die
Zeit . GHSV = 10000 h', 400 ppm NO, a=1,2, Luft als Traggas

Wie in der Abbildung zu sehen, wurde erneut Wasserdampf zugefiihrt, was zu ahnlichen Er-
gebnissen fuhrte. Der NO-Umsatz sinkt in Gegenwart von Wasser schnell auf etwa 60 %, und
wenn die Wasserzufuhr gestoppt wird, steigt der Umsatz wieder auf etwa 83 %. Die Unter-
schiede bei der NO-Umsetzung zwischen der ersten und der zweiten Wasserzugabe sind re-
lativ gering (weniger als 5 %) und kénnen auf die Genauigkeit der Schlauchpumpe zurlickge-

fuhrt werden, die zur Beschickung des Versuchsaufbaus verwendet wird.

Der Versuch zeigt, dass der MnFe(1)/Al,Os-Katalysator trotz der sauren Beschaffenheit des
Tragers und des Vorhandenseins von Eisen im Katalysator empfindlich auf die Anwesenheit
von Wasserdampf reagiert. Weitere Untersuchungen sind erforderlich, um die Widerstandsfa-
higkeit des Katalysators zu verbessern. Bei der Deaktivierung in Gegenwart von Wasser ist
der Umsatzverlust fast vollstandig reversibel sobald das Wasser aus der Beschickung entfernt
wird. Nur ein kleiner Teil scheint irreversibel in den Katalysator eingebaut zu werden, was fir
den Unterschied zwischen dem anfanglichen Umsatz (86 %, ohne Wasserzusatz) und dem
endgultigen Umsatz (83 %, nachdem Wasser zugesetzt und dann abgestellt wurde) verant-

wortlich ist.

Wahrend die bei diesem Versuch hinzugefiigte Wassermenge nur einen geringen Einfluss auf

den Gesamtvolumenstrom am Reaktoreinlass hatte, konnte die geringfiigige Anderung der
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GHSV die Verweilzeit der reagierenden Gase verringert haben. Die berechnete Anderung be-
trug weniger als 5 %. Da das Wasser als Flussigkeit mit einer Schlauchpumpe zugefuhrt
wurde, konnte die Anderung des Einlassvolumenstroms durch Messunsicherheiten des Flis-
sigvolumenstroms groRRer ausgefallen sein. Daher kénnte die Einlasskonzentration von NO
und NHs verdiinnt und die Umwandlung durch die geringere Verweilzeit verringert worden sein.
Nachfolgende Versuche sind im Anschluss des Projektes geplant und werden sich mit diesem
Problem befassen, indem die Aktivitéat der Katalysatoren bei unterschiedlichen GHSV und NO-

Konzentrationen am Einlass untersucht wird.

Bei den Tests mit SO, wurden Probleme mit dem Versuchsaufbau festgestellt. Die NO-
Konzentration am Reaktoreinlass fiel nach der Zugabe von SO, ab und es war nur schwer
moglich die Einlasskonzentration zu stabilisieren. Es ist derzeit nicht abschliel3end geklart, ob
dies auf Probleme mit dem MFC oder auf Stérungen des Gasanalysators zuriickzufihren ist.
An der Problembehebung wird gegenwartig gearbeitet um die Versuche noch reprasentativ
durchfuhren zu kénnen. Die Ergebnisse werden dem Projekttrager nachgereicht.

Aufgrund des geringen Deaktivierungsgrades des MnFe(1)/Al,Os; wurde ein Regenerations-
schritt mit einer Reinigungslésung nicht in Betracht gezogen. Der erhaltene Katalysator weist
keine schnelle Anhaufung irreversibel adsorbierter Komponenten auf, die die Katalysatorporen
und/oder aktiven Stellen blockieren kénnten. Weitere Experimente mit SO, und anderen de-
aktivierenden Komponenten sind fir die nachste Phase des Projekts geplant, nachdem der
Versuchsaufbau optimiert und erweitert wurde. Dies gilt auch fir den Recyclingschritt, bei dem
wertvolle Komponenten mit Hilfe des Mikrowellensystems, das zur Herstellung der Katalysa-
toren verwendet wurde, zuriickgewonnen werden kdnnten. Der in dieser Untersuchung entwi-
ckelte Katalysator mit er hochsten Konversionsrate besteht aus Mangan, Eisen und Al;Os.
Diese Komponenten sind wesentlich kostenglnstiger und weisen eine deutlich glnstigere
Okobilanz auf als konventionelle NHs-SCR-Katalysator (V20s-WO,/TiO,). Keiner der Bestand-
teile z&hlt zu den kritischen Elementen (Petranikova u. a. 2020).Um der Forderung der Res-
sourcenschonung gerecht zu werden soll die Entwicklung einer kiinftigen Methode zur Rege-
neration deaktivierter Katalysatoren Vorrang vor dem Recycling verbrauchter Katalysatoren

bekommen.

Ausgehend von einer Literaturrecherche basiert die vorgeschlagene Regenerierung, nachdem
die Aktivitdt des Katalysators unter dem geforderten Wert abgesunken ist, auf einem zweistu-
figem Waschprozess (Sorrels u. a. 2019). Der deaktivierte Katalysator wird zunachst mit ent-

mineralisiertem Wasser gewaschen um Partikel und I6sliche Bestandteile zu entfernen. Das
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Waschverfahren kann durch Ultraschall unterstiitzt werden, um Ruf3 und grof3ere Partikel, die
nur schwach an der Oberflache haften, besser zu entfernen. Nachfolgend soll mit der fiir den
Impragnierungsprozess verwendeten Lésung erneut impragniert werden, um die durch die
Bindung von Giften oder Abldsung an die Oberflache des Katalysators verloren gegangen
Zentren wieder herzustellen. Um den Ressourcenverbrauch zu verringern, kann die Waschl6-
sung durch das Katalysatorbett mehrfach rezirkuliert werden. Zusatzlich besteht die Mdglich-

keit, geloste Komponenten riickzugewinnen und einer stofflichen Verwertung zuzufihren.

Ein Recycling am Ende der Nutzung kann unter Verwendung des Mikrowellensystems mit ei-
ner sauren Losung erfolgen. Dadurch kénnen die aufgebrachten aktiven Komponenten (Mn,
Cu, Fe, V) wieder in L6sung gebrach werden um diese zur Impragnierung eines neuen Tragers
wieder zu verwenden. Es sollten schwache Sauren mit geringen Kosten und Umweltauswir-
kungen verwendet werden, wie z. B. die Oxalsaure, die fur die Herstellung des Vanadiumka-
talysators verwendet wurde. Hohere Séaurekonzentrationen und eine Vorreinigung der rezyk-
lierten LOsung zur Abtrennung unerwinschter Katalysatorgifte konnten erforderlich sein und

soll weiter untersucht werden.

3.5 APS5: Energetische Bewertung des Herstellungsprozesses und Ubertragbarkeit fir

weitere funktionale Oberflachen

Die Verwendung des Mikrowellensystems fiir die Herstellung von Katalysatoren hat im Ver-
gleich zu herkbmmlichen Warmebehandlungen mehrere energetische Vorteile, insbesondere
fur die Kalzinierungsphase, die zur Bindung der aktiven Phase an den Trager erforderlich ist.
Es kénnen héhere Kalzinierungsraten als bei konventionellen Elektrotfen erreicht werden, was
zu Materialien mit einer grol3eren Oberflache, einem grél3eren Porenvolumen und einer bes-

seren Dispersion der aktiven Phase fuhrt (Panchan u. a. 2019).

Wahrend die konventionelle Kalzinierung mehrere aufeinanderfolgende Wéarmeulbertragungs-
prozesse (Leitung, Konvektion und Strahlung) erfordert, erfolgt die Erwarmung durch Mikro-
wellenstrahlung direkt im Festkdrper. Jeder dieser Warmeulbertragungsprozesse hat seinen
eigenen thermischen Wirkungsgrad, d. h. bei jedem Schritt geht ein Teil der urspriinglich zu-
gefiuihrten Energie verloren. Die Mikrowellenerwarmung verringert die Warmeverluste und er-
hoht die Gesamtenergieeffizienz des Systems. Dariber hinaus sorgt die Mikrowellenstrahlung
fir eine homogene Erwarmung des Materials mit nur sehr geringen Temperaturgradienten
zwischen der Oberflache und dem Inneren der Partikel (Zhao u. a. 2019). Dieser volumetrische
Erhitzungsprozess begiinstigt die Dispersion der aktiven Phase, indem die Verdampfung der

Losung in den kleineren Poren des Materials unterdrtickt die dazu neigen, die Kristallisation
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um sie herum zu lokalisieren, groRere Metallcluster zu bilden und sogar die Poren vollstandig

zu blockieren (van Santen 1999).

Ahnliche Griinde machen auch das Impragnierungsverfahren mit der Mikrowellentechnologie
attraktiv. Die volumetrische Erwarmung ermdoglicht eine schnellere Entfernung des Losungs-
mittels aus dem Gemisch der Impragnierlésung und fordert gleichzeitig eine gut verteilte Ver-
dampfung Uber die gesamte Oberflache der Partikel, wodurch die Integritét der porésen Struk-

turen geschatzt wird.

In der vorliegenden Arbeit wurde ein Temperaturprogramm verwendet, das dem der herkdbmm-
lichen Kalzinierung nachempfunden ist. Zukiinftige Arbeiten sollen eine Optimierung dieses
Kalzinierungsprogramms beinhalten und die Moglichkeiten der Mikrowellentechnik, einer
schnellen und homogenen Aufheizung, nutzen. Dadurch soll eine kiirzere und energiespa-
rende Behandlung bei gleichbleibenden Erfolgen in der Katalysatoraktivitat erprobt werden.
Aulerdem sollen Katalysatoren auch durch konventionelle Kalzinierung hergestellt werden,
um die strukturellen und katalytischen Eigenschaften der beiden Methoden zu vergleichen.
Der Stromverbrauch soll dabei detailliert erfasst werden um die Energieeinsparungen durch

die Mikrowellentechnologie zu quantifizieren.

Bei der Anwendung der Mikrowellen-Technologie auf SCR-Katalysatoren wurden Einsparun-
gen im Ressourcenverbrauch an zwei Stellen festgestellt. Erstens sind die als aktive Phase
verwendeten Ubergangsmetalle (Mn, Fe, Cu) wesentlich kostengunstiger als die traditionell fiir
industrielle Katalysatoren verwendeten Materialien. Sowohl Mangan als auch Eisen sind etwa
90 % gulnstiger als Vanadium. Kupfer ist zwar die teuerste der neuen Alternativen, aber immer
noch um etwa 35 % preisginstiger. Zweitens ist Aluminiumoxid als Trager rund 80 % billiger
als das herkdmmliche Titanoxid. Zusammengenommen wird die in diesem Projekt erforschte
neue Materialkombination einen erheblichen Einfluss auf die Katalysatorkosten haben, was
diese nicht nur im Hinblick auf den geringeren Energieverbrauch, sondern auch auf die nied-

rigeren Rohstoffkosten attraktiv macht.

In Bezug auf die potenziellen Kosteneinsparungen und die hier dargestellten Preise sind zwei
Punkte zu klaren: Die Kosten beziehen sich auf die Marktpreise fur Materialien, aus denen die
Katalysatoren bestehen. Die Rohstoffe fur die aktiven Komponenten, aus denen die endgulti-
gen Katalysatoren hergestellt werden, missen zu geeigneten Metallvorlaufern umgesetzt wer-
den, da die Herstellung von Lésungen aus Metalloxiden schwierig ist. Der Vergleich ist trotz

der Vereinfachung fir eine erste Abschéatzung aussagekraftig, da sich ahnliche Verbindungen
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aus demselben Metall in einer relativ geringen Preisspanne befinden. Zusétzlich sollen die
Katalysatoren aus dieser Vorstudie weiter optimiert werden, um eine bessere Resistenz ge-

genuber Deaktivierung zu erreichen und um bei noch niedrigeren Temperaturen eine hohe
Aktivitat zu erreichen.

14000

12000

9.168

10000

8000

6000

Kosten [€/t]

4000

2000

@’?‘;
)

. Q@Q o@ <
o’b&
N S

Abbildung 19 - Kostenvergleich fur Metalle der aktiven Phase und Trager. Die Kosten werden ,Ab Werk*“ angege-
ben, auller fiir Kupfer das als ,Geliefert benannter Ort" angegeben ist. Quelle: https://ise-metal-quotes.com/
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4 Fazit

In dieser Vorstudie konnte ein ressourcenschonendes Verfahren mit Mikrowellentechnologie
zur Herstellung aktiver katalytischer Oberflachen erstmalig unter Laborbedingungen erfolg-

reich erprobt werden.

Hierflr wurde in enger Zusammenarbeit mit dem Projektpartner MLS GmbH eine Mikrowellen-
apparatur entwickelt, um Tragermaterialien auf energieeffiziente Weise zu beschichten. Das
Gerat basiert auf dem Modell ETHOS X® der MLS GmbH und erméglicht den Nassimpragnie-
rungsprozess in einem rotierenden zylindrischen Glasreaktor und die Hochtemperaturkalzinie-
rung in Quarzfasertiegeln. Der Einsatz von Mikrowellen ermdglichte eine schnellere Erwér-

mung, geringere Energieverluste und eine homogenere Energieverteilung.

Das Mikrowellensystem wurde erfolgreich getestet, indem verschiedene Katalysatoren mit Alu-
minium- und Titanoxid als Trager und Vanadiumoxid als aktive Phase hergestellt wurden. Hier-
fir wurde eine Nassimpragnierungsmethode mit Vanadiumlésungen in verschiedenen Rea-
genzien und in verschiedenen Konzentrationen verwendet. Eine Losung von Ammoniumme-
tavanadat in Oxalséure erwies sich als die beste Kombination. Dieses Ammoniumsalz besitzt
eine gute Loslichkeit in der schwachen Saure und ermdglichte die Herstellung von Vanadi-
umoxid-Katalysatoren mit Metallkonzentration wie bei kommerziellen SCR-Katalysatoren,
ohne die Tragerstruktur zu beschadigen. In der Voruntersuchung wurden verschiedene pellet-
und kugelférmige Trager getestet, wobei die Pellets bei der Beschichtung und in den katalyti-
schen Tests die besten Ergebnisse lieferten. Bei den beiden untersuchten Arten von kugelfor-
migem Aluminiumoxid handelte es sich um ein Material mit hoher Porositéat und kleiner Parti-
kelgroRe oder um ein Material mit geringer Porositat und groRer PartikelgroRe. Nur das Alu-
miniumoxid mit kleiner Teilchengrof3e hatte eine ausreichende Porositéat, um eine homogene
Impragnierung von Vanadiumoxid auf der Oberflaiche zu ermdéglichen. Der geringe Kugel-
durchmesser hat sich aber nachteilig auf den gasseitigen Druckverlust im Katalysatorreaktor

ausgewirkt und fuhrte zu Problemen bei der Bewertung der Aktivitat.

Nach der Erprobung und Optimierung des Herstellungsverfahrens mit dem neuen Mikrowel-
lenreaktor wurden verschiedene SCR-Katalysatoren aus Mangan, Eisen und Kupfer herge-
stellt. Als Katalysatortrdger wurden Titanoxid und Aluminiumoxid in Pelletform gewahlt. Die
Bewertung der katalytischen Aktivitat dieser Katalysatoren ergab, dass Katalysatoren mit Man-
gan als aktive Komponente im Vergleich mit dem Standard-Vanadiumoxid-Katalysator die bes-

ten Ergebnisse zeigten. AuRerdem erwies sich Aluminiumoxid aufgrund der sich positiv auf
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die NHs-Adsorption auswirkenden sauren Eigenschaften als das beste Tragermaterial. An-
schlielend wurden bindre Metalloxid-Katalysatoren hergestellt, um den Nutzen von Multime-
tall-Wechselwirkungen zu bewerten. Mangan-Eisenoxid fuhrte zu einer leichten Verbesserung
der katalytischen Aktivitat im Vergleich zu reinem Manganoxid auf Aluminiumoxid als Trager.
Die Grinde fir diese Verbesserung lassen sich auf Unterschiede in der Koordination der Man-
ganatome auf der Oberflache des Tragers wenn mehr als eine Metallart vorhanden ist zuriick-
fuhren. Der Einsatz von Eisenatomen in der kristallinen Manganstruktur kbnnte zu Oberfla-

chendefekten fuhren, die die Anzahl und die Aktivitat der aktiven Zentren erhoht.

Die Resistenz gegenuber Katalysatorgiften sowie die Regenerationsfahigkeit nach der Deak-
tivierung des besten Katalysators wurden getestet indem er wahrend des Betriebs Wasser-
dampf und Schwefeldioxid zugegeben und anschliel3end der Verlust bei der NO-Umsetzung
gemessen wurde. Wahrend die Katalysatoren in Gegenwart von Wasser eine Deaktivierung
zeigten, war der Verlust fast vollstandig reversibel, wenn die Wasserzufuhr gestoppt wurde.
Die Katalysatoren erlangten ihre Aktivitat schnell wieder, was die Hypothese stutzt, dass die
Deaktivierung durch Wasser durch eine reversible Adsorption von Wasser an der Katalysator-
oberflache erfolgt, die die NHs-Adsorption behindert. Die Versuche zur Bewertung der SO»-
Bestandigkeit fuhrten aufgrund von Problemen im Versuchsaufbau nicht zu eindeutigen Er-
gebnissen. Hierfiir werde gegenwartig Optimierungen und Erweiterungen am Versuchsaufbau
durchgefuhrt um detailliertere Versuche durchfiihren zu kénnen. Eine vorgeschlagene Technik
zur Regeneration mit Ruckfliihrung einer Aktivmetallprékursor-Losung im Waschverfahren mit
Ultraschall sowie das Recycling von wertvollen Metallen aus Katalysatoren am Ende der Nut-
zung mit dem Mikrowellensystem soll ebenfalls im Anschluss an diese Machbarkeitsstudie

experimentell erprobt werden.

Durch die erstmalig zur Beschichtung und Aktivierung von katalytisch wirksamen Oberflachen
eingesetzte Mikrowellentechnik konnte aufgrund des gleichmaRigen Warmeeintrags und der
hohen Aufheizraten eine Energieeinsparung erreicht werden. Zusétzlich zu der im Projekt ge-
planten mikrowellengestitzten Impragnierung der Tragerkorper die Mikrowellentechnik auch
zur nachfolgenden Kalzinierung erfolgreich eingesetzt werden. Dies fuhrte neben einer bes-
seren Energieeffizienz auch zu einer besseren Dispersion der Metallphase auf der Oberflache
des Tragers. Dies tragt dazu bei, die Porenstruktur bei geringerem Verlust an aktiver Oberfla-
che zu bewahren. Eine detaillierte physikalische Charakterisierung der Oberflacheneigen-

schaften soll zu Beginn der nachsten Phase des Projekts erfolgen.
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Bei den untersuchten Katalysatoren fuihren die fir die aktive Phase gewéhlten Metalle neben
Energieeinsparungen auch zu einer Kostenreduzierung im Vergleich zu herkémmlichen Kata-
lysatoren auf Basis von Vanadium. Die zur Erzeugung der Aktiven Phase eingesetzten Metalle
Kupfer, Eisen und Mangan zahlen aul3erdem nicht zu den kritischen Materialien. Auf Elemente
der Gruppe der seltenen Erden als Promoter konnte aufgrund der hohen erreichbaren Kon-

versionsrate von bis zu 90 % im Projekt vollstandig verzichtet werden.

Die kunftigen Arbeiten im Anschluss an diese Vorstudie sollen sich mit den nachfolgenden
Schwerpunkten befassen und den Technologietransfer fiir den praktischen Einsatz sichern:

e Verbesserung des Prifstands um einen grof3eren Bereich der Katalysatorbelastung zu
und eine bessere Bewertung der Fluiddynamik im Reaktor zu erméglichen

o Weitere Optimierung der entwickelten SCR-Katalysatoren mit dem Ziel, die Aktivitat im
Temperaturbereich unter 250 °C zu steigern sowie die Bestandigkeit gegen Deaktivie-
rung zu verbessern

o Physikalische Charakterisierung der hergestellten Katalysatoroberflachen, einschliel3-
lich Oberflache, PorengréRenverteilung und Analyse der erzeugten kristallinen Phasen

o Entwicklung eines Katalysatorreaktors im TechnikumsmaRstab flr die praxisnahe Er-
probung des Gesamtsystems an realen Rauch- und Abgasen

e Ermittlung der der SO»-, Staub- und Alkalimetallbestandigkeit in realen Rauchgasen

e Entwicklung und Bewertung eines mikrowellengestitzten Rezirkulationssystems fur
die Reinigung und Regeneration deaktivierter Katalysatoren

e Entwicklung und Bewertung einer Technik zur Riickgewinnung von Metallen aus deak-
tivierten Katalysatoren mit Hilfe der Mikrowellentechnologie um diese dem Wertstoff-
kreislauf riickzufiihren oder fiir die Herstellung neuer Katalysatoren zu nutzen

e Optimierung der thermischen Prozesse im Mikrowellensystem (Impragnierung, Kalzi-
nierung), einschlie3lich einer detaillierten Bewertung des Energieverbrauchs und eines

Vergleichs mit der traditionellen Kalzinierung im Muffelofen
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