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Projektkennblatt

Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Im von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt (DBU) geférderten Projekt ,H-Kat*
wurde von Emission Partner GmbH & Co. KG und der TU Bergakademie Freiberg ein
Verfahren fur die katalysierte Stickoxid-Minderung mittels Wasserstoff (H2-DeNOx) im
mageren Abgas stationarer Gasmotoren entwickelt. Dezentrale gasmotorische Block-
heizkraftwerke (BHKW) sind von besonderer Bedeutung, um den fluktuierenden Ener-
gieeintrag durch Photovoltaik- und Windkraftanlagen auszugleichen. Allerdings entste-
hen bei der motorischen Verbrennung auch Schadstoffe, wie beispielsweise Stickoxide
(NOx). Mit der innovativen H2-DeNOx Technik kbnnen Stickoxid-Emissionen bereits bei
tiefen Abgastemperaturen < 200 °C reduziert werden. Das Verfahren weist damit ent-
scheidende Vorteile gegenuber dem konventionellen SCR-Verfahren auf, welches ho-
here Temperaturen fur eine effiziente Schadstoffminderung bendtigt. Insbesondere die
NOx-Minderung bereits wahrend der Kaltstartphasen, der geringere Platzbedarf sowie
die bessere thermische Nutzung der Motorabwarme sind entscheidende Vorteile ge-
genuber dem aktuellen Stand der Technik. Damit bietet das neuartige Verfahren eine
Antwort auf die groRen Herausforderungen stationarer Gasmotoren wie Flexibilisie-
rung, Emissionsreduzierung und Effizienzsteigerung.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

An der TU Bergakademie Freiberg wurden zunachst eine Vielzahl vielversprechender
pulverférmiger Katalysatormaterialien untersucht, anschlielend selektiert und auf Ba-
sis eines wissensbasierten Ansatzes bestehend aus umfangreicher physikalisch-che-
mischer Charakterisierung und Aktivitatstests in mehreren lterationsschleifen gezielt
verbessert. So wurde ein neuartiger Katalysator fur die NOx-Reduktion mittels H2 im
Abgas magerer Gasmotoren entwickelt, welcher sich gegenuber bekannten Katalysa-
torsystemen insbesondere durch deutlich verringerte N2O-Bildung auszeichnet.

FUr eine geplante Erprobung der H2-DeNOx-Technologie an einem bestehenden
BHKW wurde von Emission Partner die Entwicklung des Hz-Dosiersystems, die Opti-
mierung des Beschichtungsverfahrens flr das entwickelte Katalysatorpulver und die
abschliellende Fertigung eines Katalysatorvollteils verfolgt.

Ergebnisse und Diskussion

In Laboruntersuchungen mit Katalysatoren auf technisch relevanten Wabenkorpern
konnte im synthetischen Abgas eines Holzgas-BHKWs gezeigt werden, dass die NOx-
Reduktion mittels Hz prinzipiell zur Minderung der Stickoxidemissionen von mageren
Gasmotoren geeignet ist. So wurde ein NOx-Umsatz groRer 75% zwischen 125°C und
155°C erzielt, sodass in diesem Temperaturbereich der, durch die 44. BImSchV, fest-
gelegte Grenzwert von 100 mg/Nm?3 unterschritten wird. Das Hauptprodukt ist hierbei
mit einer Selektivitat oberhalb 80% Stickstoff, jedoch treten weiterhin signifikante N2O-
Emissionen (bis zu 20 ppm) auf, welche aufgrund der starken Treibhauswirkung weiter
zu reduzieren sind. Durch eine gezielte Anpassung der Hz2-Dosierung kénnen prinzipi-
ell auch variierende NOx-Emission bei unterschiedlichen Lastzustande des Gasmotors
reduziert werden. Fur hohe NOx-Umsatze ist derzeit aber ein unerwartet hohes
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Verhaltnis des Reduktionsmittels H2 zu NOx von mindestens 10 erforderlich, da die
H2-Selektivitat fur die NOx-Reduktion nur ca. 10% betragt. Vor Etablierung des
H2-DeNOx Konzeptes in Feldversuchen ist daher weitere Katalysatorentwicklung zur
Minimierung der N20-Bildung und zur Verbesserung der H2-Selektivitat fur die NOx-
Reduktion notig.

Offentlichkeitsarbeit und Prisentation

Wesentliche Ergebnisse der Katalysatorentwicklung im Projekt ,H-Kat®, sowie das
Konzept zur Stickoxidminderung mittels H2 im mageren Abgas stationarer Gasmotoren
wurden im Rahmen der 20. FAD-Konferenz ,Herausforderung Abgasnachbehandlung®
vom 8.11. bis 9.11.2023 in Dresden dem Fachpublikum und Industrievertretern pra-
sentiert sowie im Tagungsband veroffentlicht [1]:

SCHRODER, D.; KURETI, S.: Katalysierte NOx-Minderung mittels Hz bei tiefen Temperaturen im
mageren Abgas von stationdren Gasmotoren. In: Forderkreis Abgasnachbehandlungstechno-

logien fir Verbrennungskraftmaschinen e.V. (Hrsg.): 20. FAD-Konferenz: Herausforderung
Abgasnachbehandlung, S. 205-213

Fazit

Im Projekt H-Kat konnte gezeigt werden, dass die NOx-Minderung mittels Hz prinzipiell
geeignet ist, um die NOx-Emissionen magerer Gasmotoren bei Abgastemperaturen
unterhalb 200°C zu reduzieren, wodurch im BHKW eine erhéhte Warmeauskopplung
realisiert werden kann. Dem stehen jedoch insbesondere eine anspruchsvolle Appli-
kation mit Eingriff in den Warmeregelkreis des BHKWSs entgegen, um eine hohe NOx-
Minderung im engen Aktivitatsfenster der H2-DeNOx-Katalysatoren zu gewahrleisten.
Da aktuell auRerdem keine wesentliche Kosteneinsparung gegenuber der konventio-
nellen SCR-Technologie erzielt werden kann, ist auf Basis des derzeitigen Entwick-
lungsstandes die erprobte SCR-Technik zur Einhaltung der NOx-Grenzwerte der
44. BlImSchV an stationaren mageren Gasmotoren zu bevorzugen.
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Zusammenfassung

Im von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt (DBU) geférderten Projekt ,H-Kat"
wurde von Emission Partner GmbH & Co. KG und der TU Bergakademie Freiberg ein
Verfahren zur katalysierten NOx-Minderung mittels Wasserstoff (H2-DeNOx) im mage-
ren Abgas stationarer Gasmotoren bei Temperaturen unterhalb 200°C entwickelt und
bewertet. Dazu wurden an der TU Freiberg eine Vielzahl vielversprechender pulverfor-
miger Katalysatormaterialien untersucht, selektiert und auf Basis eines wissensbasier-
ten Ansatzes bestehend aus umfangreicher physikalisch-chemischer Charakterisie-
rung und Aktivitatstests in mehreren Iterationsschleifen gezielt weiterentwickelt. So
wurde ein neuartiger Katalysator fur die NOx-Reduktion mittels H2 im Abgas magerer
Gasmotoren erhalten, welcher sich gegentber bekannten Katalysatorsystemen insbe-
sondere durch deutlich verringerte N2O-Emission auszeichnet, sodass sowohl hohe
NOx-Umsatze oberhalb 80%, als auch N2-Selektivitaten groRer 80% erreicht werden.
Die Performance der besten Pulverkatalysatoren konnte anschlieRend erfolgreich auf
technisch relevante 1x1“-Wabenkorper transferiert werden. In Laboruntersuchungen
mit dem synthetischen Abgas eines Holzgas-BHKWs wurde gezeigt, dass das Ha-
DeNOx-Konzept prinzipiell zur Minderung der Stickoxidemissionen von mageren Gas-
motoren geeignet ist. So wurde ein NOx-Umsatz groRer 75% zwischen 125°C und
155°C bei einer N2-Selektivitat oberhalb 80% erzielt, sodass in diesem Temperaturbe-
reich der durch die 44. BImSchV festgelegte Grenzwert von 100 mg/Nm? unterschrit-
ten wird. Zudem konnte gezeigt werden, dass durch gezielte Anpassung der Hz2-Dosie-
rung an durch unterschiedliche Lastzustadnde des Gasmotors variierende NOx-Emissi-
onen prinzipiell hohe NOx-Umsatze und eine gute N2-Selektivat realisiert werden kon-
nen. Allerdings ist fur eine effektive NOx-Reduktion ein y(Hz2)/y(NOx)-Verhaltnis von
mindestens 10 erforderlich, sodass die H2-Selektivitat fur die NOx-Reduktion nur ca.
10% betragt. Der wesentliche Vorteil des H2-DeNOx-Konzeptes besteht in der Aktivitat
schon bei Abgastemperaturen unterhalb 200°C wodurch prinzipiell eine NOx-Reduk-
tion nach Motorkaltstart, sowie eine erhohte Warmeauskopplung realisiert werden
kann. Dem stehen jedoch insbesondere eine anspruchsvolle Applikation mit Eingriff in
den Warmeregelkreis des BHKWSs entgegen, um eine hohe NOx-Minderung im engen
Aktivitatsfenster der H2-DeNOx-Katalysatoren zu gewahrleisten. Da aktuell auRerdem
keine wesentliche Kosteneinsparung gegenuber der konventionellen SCR-Technolo-
gie erzielt werden kann, ist auf Basis des derzeitigen Entwicklungsstandes die erprobte
SCR-Technik zur Einhaltung der NOx-Grenzwerte der 44. BImSchV an stationaren ma-
geren Gasmotoren zu bevorzugen.

-XIl-
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Einleitung

Die Erreichung der Klimaziele der deutschen Bundesregierung und der EU erfordern
einen weitreichenden Umbau des Energiesektors. Damit verbunden ist insbesondere
die Erhdhung des Anteils erneuerbarer Energietrager und die Steigerung der Energie-
effizienz. Dezentrale Blockheizkraftwerke, welche mit Biogas, Erdgas oder syntheti-
schen Methan betrieben werden, sind im Rahmen der Energiewende von enormer Be-
deutung, um den fluktuierenden Energieeintrag von Photovoltaik- und Windkraftanla-
gen zuverlassig und mit geringen CO2-Emissionen auszugleichen. Insbesondere bei
magerer Betriebsweise konnen hohe Wirkungsgrade erreicht werden, jedoch besteht
unter diesen Bedingungen eine grof3e Herausforderung in der Einhaltung des NOx-
Emissionsgrenzwertes, welcher in der 44. BImSchV von 500 mg/m*® auf 100 mg/m?
drastisch verscharft wurde. Zur Absicherung der verfolgten Klimaziele, ist es daher
unbedingt erforderlich, bestehende und zuklinftige gasmotorische Anlagen emissions-
technisch entsprechend weiterzuentwickeln.

Katalysierte Verfahren fir die NOx-Minderung in mageren Abgasen

Nach dem heutigen Stand der Technik kann dieser Grenzwert nur durch eine kataly-
sierte Nachbehandlung des Abgases erreicht werden [13, 14, 16]. Zur NOx-Minderung
in mageren Abgasen stellt die selektive katalytische Reduktion (SCR, engl. Selective
Catalytic Reduction) eine etablierte Technik dar, die sowohl bei Diesel-Kraftfahrzeugen
als auch bei stationaren Anwendungen, wie z.B. Kraftwerke, Mullverbrennungsanla-
gen und Gasmotoren, zum Einsatz kommt. Beim SCR-Verfahren werden die Stick-
oxide mit dem Reduktionsmittel Ammoniak (NH3) an V20s5/WO3/TiO2- oder Fe- bzw.
Cu-haltigen Zeolith-Katalysatoren zu Stickstoff und Wasser umgesetzt (4 NO + 4 NH3
+ O2 2 4 N2 + 6 H20). Das bendtigte Ammoniak wird zumeist aus einer wassrigen
Harnstofflosung (,AdBlue®) erzeugt, die in den Abgasstrang eingedust wird. Eine
grundsatzliche Herausforderung fur das etablierte SCR-Verfahren besteht darin, dass
hohe NOx-Umséatze bei tiefen Temperaturen (< ca. 240°C) nur in Anwesenheit von
NOz2 zu erreichen sind (,schnelle SCR-Reaktion®). Das erforderliche NO2 wird an einem
vorgeschalteten Oxidationskatalysator gebildet, der jedoch erst bei ca. 150-170°C an-
springt, so dass unterhalb dieser Schwelle praktisch keine NOx-Umsatze stattfinden.
Zudem wird die SCR-Tieftemperaturaktivitat durch die Produktion des NH3 limitiert. Die
Dosierung der Harnstofflosung erfolgt i.d.R. nur oberhalb von rd. 220°C, da sich bei
tieferen Abgastemperaturen Ablagerungen (z.B. Cyanursaure, Biuret) infolge unvoll-
standiger Harnstoff-Zersetzung ausbilden und diese den SCR-Katalysator belegen
und damit deaktivieren konnen. Das Betriebsfenster des SCR-Verfahrens liegt im Be-
reich von ca. 220 bis 500°C, sodass der Katalysator mdglichst motornah positioniert
werden muss. Dies ist insbesondere bei der Nachristung bestehender Gasmotoren
problematisch, da Oxidationskatalysator und Warmetauscher ebenfalls mdglichst nah
am Motor angeordnet werden und infolgedessen kaum Bauraum fiir das nachzurus-
tende SCR-Modul existiert. Der Platzbedarf des SCR-Katalysators ist um den Faktor
4-7 groRer als der des Oxidationskatalysators. Das erforderliche Temperaturniveau
des SCR-Verfahrens ist auch fur den Motorbetrieb eine Herausforderung, insbeson-
dere fur flexibel betriebene BHKW-Anlagen. Wahrend des ,Flexbetriebs” startet ein

-
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Motor mit einer ca. 10-12-minutigen Kaltstartphase ungefahr 2-6-mal pro Tag. Die
SCR-Technik ist dabei bis zum Erreichen der Anspringtemperatur von rd. 220°C je
Aggregatleistung und Platzierung des Katalysators jeweils 1 bis 2 min praktisch nicht
funktionsfahig, so dass Stickoxide ungehindert emittiert werden.

Die katalysierte Stickoxidreduktion mittels Wasserstoff (H2-DeNOx) erméglicht dage-
gen eine effektive Reduktion der NOx-Emissionen bereits bei tiefen Abgastemperatu-
ren im Bereich von 100 - 200 °C. Das Verfahren befindet sich im FuE-Stadium, weist
jedoch entscheidende Vorteile gegentber dem konventionellen SCR-Verfahren auf.
Insbesondere die NOx-Minderung wahrend der Kaltstartphasen, der geringere Platz-
bedarf (ca. 10 — 20% des SCR-Katalysators) sowie die bessere thermische Nutzung
der Abgaswarme sind entscheidende Vorteile gegenlber dem aktuellen Stand der
Technik. Die reduzierende Wirkung von Hz unter Oz2-reichen Bedingungen ist bereits
seit Anfang der 1970er Jahren bekannt, als Jones et al. Pt-Katalysatoren flir die NO-
Reduktion verwendeten [18]. Bei Verwendung von hochaktiven platinbasierten Kataly-
satoren sind mittels H2-DeNOx Stickoxid-Umsatze uber 80% moglich, jedoch ist an
diesen Katalysatoren neben der erwinschten NOx-Reduktion zu Stickstoff (Gleichung
1) auch eine signifikante Bildung der Nebenprodukte N20 (Gleichung 2) und teilweise
auch NHs (Gleichung 3) zu beobachten. Insbesondere die Emissionen von N20 sind
aufgrund der starken Treibhauswirkung unbedingt zu minimieren.

2NO +2H2—> N2+ 2H20 Gleichung 1
2NO + H2 — N20 + H20 Gleichung 2
2NO + 5H2 — 2NH3 + 2 H20 Gleichung 3

Durch die Verwendung von oxidischen Promotoren auf Basis von Mo, Co, Na oder W
konnten merkliche Fortschritte hinsichtlich Aktivitat und Verringerung der Bildung von
N20 und NHs erzielt werden [2—6]. Der derzeit aktivste H2-DeNOx-Katalysator wurde
an der Professur Reaktionstechnik der TU Freiberg fur die speziellen Anforderungen
von mageren Hz-Verbrennungsabgasen entwickelt [7, 8]. Diese zeichnen sich durch
CO-/ HC-freies Abgas, geringe NOx-Konzentrationen sowie hohe H20- und O2-Gehalte
aus. Zusatzlich ermdglichten detaillierte Studien tiefgreifende Einblicke in den Reakti-
onsmechanismus, die Elementarkinetik und den geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt [9, 10]. Der Katalysator zeigt sowohl im Labor als auch am Motorprifstand, trotz
hoher H20- und O2-Gehalte, NOx-Umsatze zwischen 110 und 210°C (Abbildung 1,
links) [7, 8]. Die N20-Bildung fallt unter den relevanten Testbedingungen mit maximal
8 ppm gering aus und entspricht am NOx-Umsatzmaximum einer N20O-Selektivitat von
nur 18%. Allerdings zeigte dieser Katalysator unter realistischen Abgasbedingungen
magerer Gasmotoren (300 ppm NOx, 6% O2, 11% H20, 2000 ppm H2) einen nennens-
werten N20-Ausstol (Abbildung 1, rechts). Darum ist eine weitere Entwicklung eines
H2-DeNOx-Katalysators speziell fiir Anwendung im Abgas magerer Gasmotoren zwin-
gend erforderlich.
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Abbildung 1: NOx-Umsatz und N20-Bildung bei der H2-DeNOx Reaktion am Referenzkatalysator
(Pt/W/ZrO2) im Modellabgas eines mageren Hz-Verbrennungsmotors (links) und eines
mageren Gasmotors (rechts) [7, 8], Bedingungen rechts: 50 ppm NOx, 2000 ppm Hz,
13,8 Vol.% 02, 15,5 Vol.% H20, N2 Balance, 150.000 h-', rechts: 300 ppm NOx,
2000 ppm Hz, 6,0 Vol.% O2, 11,0 Vol.% H20, N2 Balance, 150.000 h-'.

Zielsetzung und Aufgabenstellung

Das Ziel des geforderten Vorhabens besteht in der Entwicklung eines neuartigen Ab-
gasnachbehandlungssystems fiir magere, stationare Gasmotoren um Stickoxidemis-
sionen mittels Wasserstoff (H2-DeNOx) bei tiefen Abgastemperaturen (100 - 200°C) zu
reduzieren. Dies dient der emissionstechnischen Absicherung der CO2-neutralen Bio-
gasmotoren und der COz2-armen Erdgasmotoren durch Erfullung des verscharften
NOx-Grenzwerts der 44. BImSchV, insbesondere im flexiblen, stromgeflhrten Betrieb
mit haufigen Kaltstarts. Des Weiteren soll durch die kompakte Abmessung und Positi-
onierung der H2-DeNOx Einheit hinter den Warmetauscher eine erhohte Warmeaus-
kopplung und eine einfache Nachristung von Bestandsanlagen ermoéglicht werden.
Darum soll an der TU Freiberg ein neuartiger H2-DeNOx-Katalysator entwickelt wer-
den, der folgende Eigenschaften besitzt:

e Hohe DeNOx-Aktivitdt mit NOx-Umsatzen > 70% zwischen 100 und 200°C
e NOx-Reduktion zu N2 und H20 (N2-Selektivitat > 95%)

e Moglichst hohe Effizienz des Reduktionsmittels H2 fir die NOx-Reduktion mit
einer Hz-Eduktselektivitat > 60%

Dazu erfolgt eine systematische Weiterentwicklung von vielversprechenden pulverfér-
migen Katalysatormaterialien auf Basis eines wissensbasierten Ansatzes, welcher das
rationale Designen von Katalysatorformulierungen ermdglicht. Die aussichtsreichsten
Katalysatormaterialien sollen auf 1x1“-Laborwabenkdrper beschichtet werden, um
eine praxisnahe Bewertung der NOx-Reduktion zu ermdglichen. Neben einer weiteren
Feinoptimierung des Katalysatormaterials auf Basis mechanistischer Untersuchungen
soll im Labormalstab die Bestandigkeit des entwickelten Materials gegenliber hydro-
thermaler und SOx-Alterung evaluiert werden. Basierend auf den Laboruntersuchun-
gen an der TU Freiberg erfolgt eine Definition der Arbeitsbedingungen des H2-DeNOx-
Katalysators im Abgas von Gasmotoren (H2-Konzentration, hydrothermale und SOx-
Stabilitat), eine Abschatzung des Bedarfs an Hz, sowie systemische Bewertung der Ha-
DeNOx-Technik.
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Die Arbeiten der Firma Emission Partner umfassen die Entwicklung eines Dosiersys-
tems mit gleichmaRiger Verteilung des Reduktionsmittels Wasserstoff im Abgasstrang.
Nach Evaluierung technischer Substrate und Optimierung des Beschichtungsverfah-
rens fir die an der TU Freiberg entwickelten Pulverkatalysatoren erfolgt die Herstel-
lung eines Katalysatorvollteiles fur reale Abgasuntersuchungen am Gasmotor. Das da-
fur bendtigte Katalysatormaterial wird von der TU Freiberg bereitgestellt. Aul3erdem
soll an einer bestehenden BHKW-Anlage durch Integration der H2-Dosierung sowie
einer Online-Analytik ein Katalysatorpriufstand aufgebaut werden, an welchem Versu-
che in stationaren Betriebspunkten und unter dynamischen Kaltstartverhalten sowie
Langzeitversuche zur Dauerstabilitat und Zuverlassigkeit des H2-DeNOx-Systems
durchgefuihrt werden.

Abschlief3end erfolgt basierend auf den Versuchen in Labor und Realabgas eine 6ko-
nomische, okologische und technische Bewertung des H2-DeNOx Konzeptes. Hierzu
sollen verschiedene Moglichkeiten zur Hz2-Bereitstellung (z.B. Elektrolyse, LOHC und
Drucktankspeicher) evaluiert werden, die Katalysatorperformance bezlglich des NOx-
Umsatzes, der potenziellen N20O-Sekundaremissionen, dem Betriebsmittelverbrauch
von Wasserstoff und der Dauerstabilitdt des Katalysatorsystems beurteilt und mit der
konventionellen SCR-Technik verglichen werden.

TU Bergakademie Freiberg Emission Partner

Katalysatorentwicklung (Pulver)
Beschichtungsoptimierung und Upscaling auf
A J Vollteil

Untersuchungen am
1"-Wabenkatalysator (Laborversuche) (¢ *
Engineering des

Ha-
Dosiersystems

A4

Stabilisierung gegenuber
Alterung {hydrothermal, SO,)

Y

Aufbau des Dosiersystems

L 4 ¥ l

Feldversuche

Abbildung 2: Interaktion der Projektpartner im Projekt H-Kat.

Die Arbeitsinhalte sind dabei in sechs (TU Freiberg) bzw. flinf Arbeitspakete (Emission
Partner) unterteilt, welche sinnvoll aufeinander aufgebaut und auf die Arbeiten des je-
weiligen Projektpartners abgestimmt sind. Im Folgenden werden die durchgefihrten
Arbeiten und erzielten Ergebnisse der jeweiligen Arbeitspakete detailliert dargestellt.
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Hauptteil
AP A1: Modifizierung der Katalysatortestanlage

Die bestehende Versuchsanlage fur die Testung der Aktivitat von Katalysatorpulvern
und Wabenkoérpern (d = 19, L = 1...2“) wurde entsprechend den geplanten Messbe-
dingungen im Projekt umgerustet. Die Dosierung aller relevanten Abgaskomponenten
(CO2, H20, CH4, NOx, Hz2, Oz, CO) erfolgt mit unabhangigen Massedurchflussreglern
(MFC, Fa. Bronkhorst). So kdnnen insbesondere das y(H2)/y(NOx)-Verhaltnis (1...40),
die Konzentration von O2, H20 und CO2 (3...20 Vol.%) bei Raumgeschwindigkeiten
von 50.000...300.000 h-' (Pulverkatalysatoren) bzw. 40.000...70.000 h-! (1x1“ Waben-
katalysatoren) dargestellt werden. Zur Testung der Pulverkatalysatoren (PartikelgroRe
125 — 250 ym) stehen zwei elektrisch beheizte Quarzglasreaktoren (Di = 8 mm) und
fr die Untersuchung der Wabenkatalysatoren ein Quarzglasreaktor (Di = 1%) zur Ver-
fligung. Alle IR-aktive Komponenten werden mittels einem heil3 messenden Online-
FTIR-Spektrometers Multi-Gas 2030 (Fa. MKS Instruments) analysiert. Der Gaspha-
senanteil an Sauerstoff wird mit einer LSU 4.9 Lambdasonde (Fa. Bosch) gemessen.
Die Dosierung von Wasserstoff wurde regelmafig anhand der Wasserbildung durch
H2-Oxidation bei hohen Temperaturen an Edelmetallkatalysatoren tuberpruft. Die Steu-
erung der Magnetventile (Reaktoren, Bypass), die Auswertung der Analogsignale
(Druck, Temperatur), sowie die Steuerung MFCs und Reaktorbeheizung erfolgt tber
die Software Labview (National Instruments).

AP A2: Katalysatorentwicklung

Die Katalysatorentwicklung war erforderlich, da aus Vorarbeiten und der Literatur noch
keine Katalysatoren bekannt waren, die bei der H2-DeNOx-Reaktion die Bildung des
Nebenprodukts N2O unterdricken [4, 7, 11, 12]. Die Arbeiten im AP A 2 erfolgten auf
Basis von pulverférmigen Katalysatoren, um die Entwicklung mdglichst zeit- und ma-
terialeffizient voranzutreiben. Zur schnellen Testung der gro3en Anzahl an Proben
wurde die Technik der Temperaturprogrammierten Reaktion eingesetzt. Dabei wurden
die pulverférmigen Katalysatoren (m = 100 — 200 mg, dpartikel = 125 — 250 ym) bei
280°C dem gasmotorischen Modellabgas ausgesetzt (F =400 ml/min, GHSV =
ca. 150.000 h™'), und nach Einstellung von konstanten Messignalen (stationarer Zu-
stand der Reaktion) die Temperatur mit einer Rampe von -1,7 K/min linear auf 60°C
bei kontinuierlicher Erfassung aller relevanten Gasspezies abgekuhlt. Das Modellab-
gas setzte sich aus 300 ppm NOx, 2000 ppm Hz, 6 Vol.-% Oz2, 11 Vol.-% H20 und N2
(Balance) zusammen, wobei die Gaszusammensetzung vor und nach jedem Rampen-
versuch durch Bypassmessungen Uberpruft wurde. Die Bewertung der Katalysatorpro-
ben erfolgte anhand des NOx-Umsatzes X(NOx), dem maximalen Stickoxidumsatz
Xmax und der Temperatur des hdchsten NOx-Umsatzes T(Xmax). Der Stickoxid-Umsatz
wurde nach Gleichung 4 berechnet, wobei y(NOx.aus) der Summe der jeweiligen Gas-
phasenanteile von NO und NO2 am Reaktoraustritt und y(NOx.ein) am Reaktoreintritt
entspricht. Zur Bestimmung von y(NOx.in) wurden die Gasphasenanteile wahrend bei-
der Bypassmessungen gemittelt.
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_ Y(Nox,aus)
y(NOx,ein)

Des Weiteren wurden die Selektivitaten der moglichen Nebenprodukte S(N20) und
S(NHs) nach der Gleichung 5 und Gleichung 6 berechnet. Da Stickstoff nicht mittels
Online-FTIR-Spektrometer detektiert werden kann, wurde die N2-Selektivitat S(N2) aus
der Bilanz von Stickstoffatomen nach Gleichung 7 abgeleitet, in welche die Gaspha-
senanteile der gemessenen Spezies NO, NO2, NHs und N20 einflossen. Um aussage-
kraftige Werte fur die Selektivtaten zu erhalten, wurden diese erst oberhalb eines NOx-
Umsatzes von 20% berechnet.

X(NO,) =1 Gleichung 4

2:y(N2Ogqys)

S(N,O) = Gleichung 5
y(NOx,ein)' y(NOx,aus)

S(NH3) = Y(NHs, aus) Gleichung 6
Y(Nox,ein)' Y(Nox,aus)

S(Nz) - 1_2'y(NZOaus)+y(NH3, aus) Gleichung 7

y(NOx,ein)' y(Nox,aus)

Im ersten Schritt der Katalysatorentwicklung wurde eine Vielzahl von pulverférmigen
Proben auf ihre Aktivitat untersucht. Dadurch wurden fir die H2-DeNOx-Reaktion im
mageren Abgas von Gasmotoren vielversprechende Katalysatorsysteme eingegrenzt.
In vorangegangenen Untersuchungen und verschiedenen Veroffentlichungen zeigten
Pt-basierte Katalysatoren in Kombination mit sauren Tragermaterialien hohe NOx-Um-
satze und eine gute Selektivitat fir N2 [4, 7, 13—-17].

Pt/Zeolith-Katalysatoren

Zunachst wurden verschiedene Zeolithstrukturen (Y, H-MFI, H-BEA, ZSM-12) als
saure Tragermaterialien evaluiert. Durch Variation des Si/Al-Verhaltnisses (Y: 2,5...30;
H-MFI: 12,5...107,5; H-BEA: 12,5...75) wurden die Saureeigenschaften (Anzahl und
Starke der Saurezentren) verandert, ohne dabei die Morphologie des Tragers wesent-
lich zu beeinflussen.
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Abbildung 3: NOx-Umsatz (links) und N2-Selektivitat (rechts) der 0,25Pt/H-MFI Katalysatoren mit
Si/Al-Verhaltnissen von 12,5...107,5, Bedingungen: 300 ppm NOx, 2000 ppm Hz, 6,0
Vol.% Oz, 11,0 Vol.% H20, N2 Balance, 150.000 h-'.
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Die Einbringung von 0,25 Ma.% der Aktivkomponente Platin erfolgte mittels Beschich-
tung ohne Lésungsmitteliberschuss (Incipient Wetness Impregnation, IWI) mit wass-
riger Pt(NOs)2-Losung. AnschlieRend wurde die Probe einer 30-minatigen Aktivierung
bei 300°C mit 10 Vol.% Hz in N2, sowie einer abschlielenden Kalzinierung in statischer
Luft bei 500°C (5h, B = 2 K/min) unterzogen. In Abbildung 3 ist am Beispiel der Pt/H-
MFI Katalysatoren der Einfluss des Si/Al-Verhaltnisses (12,5...107,5) des Tragers auf
den NOx-Umsatz und die N2-Selektivitat dargestellt. Zunachst ist mit steigendem Si/Al-
Verhaltnis eine Steigerung des Umsatzes zu beobachten. Bei Verhaltnissen oberhalb
des Optimums bei Si/Al = 45 sind dagegen X(NOx) und S(N2) verringert. Die physika-
lisch-chemischen Eigenschaften der Pt/H-MFI Katalysatoren wurde mittels N2-Phy-
sisorption (spezifische Oberflache), NHs-TPD (Anzahl und Starke der Saurezentren)
und CO-TPD (Anzahl der aktiven Pt-Zentren) charakterisiert und in Tabelle A 1 zusam-
mengefasst. Erwartungsgemal’ sinkt die Anzahl der Saurezentren mit steigendem
Si/Al-Verhaltnis, wahrend die Anzahl der aktiven Pt-Zentren und damit die Platindis-
persion annahernd konstant sind. Basierend auf diesen KenngrofRen ist keine Erkla-
rung des Aktivitatsoptimums bei Si/Al = 45 mdglich. Das Optimum bzgl. hoher NOx-
Umsatze (bis zu 82%) und einer guten N2-Selektivitat (bis zu 80%) konnten mit dem
Pt/H-MFI bei einem Si/Al = 45, dem Pt/H-BEA bei Si/Al = 12,5, sowie dem Y-Zeolith bei
Si/Al = 2,5 erreicht werden (s. Abbildung 4). Gegenuber diesen dreidimensionalen Ze-
olithstrukturen zeigte der Pt/ZSM-12-Katalysator (2-dimensional) einen geringeren
X(NOx) < 53%, sowie eine um 20% verringerte N2-Selektivitat im gesamten Tempera-
turbereich. Die Pt-Katalysatoren mit dreidimensionalen Zeolithen sind aufgrund hoher
NOx-Umsatze und guter S(N2) von bis zu ca. 80% vielversprechend, jedoch werden
hohe Umsatze unterhalb 120°C erreicht, wahrend im Bereich hoher N2-Selektivitat
(> 140°C) auftreten.
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Abbildung 4: NOx-Umsatz (links) und N2-Selektivitat (rechts) der besten 0,25Pt/Zeolith-Katalysato-
ren, Bedingungen: 300 ppm NOx, 2000 ppm Hz, 6,0 Vol.% Oz, 11,0 Vol.% H20, N2 Bal-
ance, 150.000 h-'.

Durch Dotierung mit aussichtsreichen Promotoren wie Wolfram, Molybdan (elektro-
nenziehend, saure Promotoren), Kalzium und Magnesium (elektronenpumpend) sollte
die Aktivitat und N2-Selektivitat in einem breiten Temperaturfenster verbessert werden.
Die Promotoren wurden mittels IWI (5 — 15 Ma.%) auf den Zeolithtrager aufgebracht

-7-
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und nach einer Trocknung Uber Nacht bei 90°C erfolgte die Impragnierung mit
0,25 Ma.% Platin. Die weitere Praparation erfolgte wie bereits beschrieben. Abbildung
5 zeigt exemplarisch fur den 0,25Pt/H-MFI-45-Katalysator, dass eine Dotierung mit
Wolfram in einer Verringerung des NOx-Umsatzes um bis zu 25%, einer Verschiebung
des Aktivitatsfenster zu hoheren Temperaturen, sowie bei W-Beladungen < 10 Ma.%
einer nahezu unveranderte N2-Selektivitat resultiert.
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Abbildung 5: NOx-Umsatz (links) und N2-Selektivitdt (rechts) der mit 5-15 Ma.% W promotierten
0,25Pt/H-MFI-45-Katalysatoren, Bedingungen: 300 ppm NOx, 2000 ppm H2,
6,0 Vol.% Oz, 11,0 Vol.% H20, N2 Balance, 150.000 h-'.

Die Dotierung mit Molybdan, Kalzium und Magnesium (5 — 15 Ma.%) wurde exempla-
risch am 0,25Pt/Y-2,5-Katalysatorsystem evaluiert. Bei allen untersuchten Promotoren
ist eine deutliche Verschiebung des Aktivitatsfensters um bis zu 50 K zu héheren Tem-
peraturen zu beobachten. Allerdings sind sowohl der NOx-Umsatz als auch die N2-
Selektivitat signifikant verringert, woraus bei Promotorbeladungen gréRer 15 Ma.%
Umsatze und N2-Selektivitaten kleiner 50% resultieren. Die Dotierung mit diesen Ele-
menten sowie weiteren Alkali- oder Erdalkalimetallen erschien fur Pt/Zeolith-Katalysa-
toren nicht zielfUhrend und wurde daher nicht weiter verfolgt.

Neben der Incipient-Wetness-Impragnierung kénnen sowohl Promotor als auch Aktiv-
komponente ebenfalls durch lonenaustausch in Zeolithstrukturen eingebracht werden
[18]. Hierbei werden die Protonen der Zeolithe (H-Form) mittels Festkdrperionenaus-
tausch (Solid state ion exchange, SSIE) oder Fllissigphasenionenaustausch durch die
lonen der gewlinschten Metalle ersetzt. Am Beispiel des 0,25Pt/Y-2,5-Katalysators
wurde die Einbringung von Wolfram und Pt mittels Festkorperionenaustausch unter-
sucht. Dazu wurde der Zeolith mit dem Salz des Promotors zunachst intensiv gemah-
len, der lonenaustausch erfolgte bei 550°C flr 5h in statischer Luft. AnschlieRend wur-
den Salzreste durch mehrfaches Waschen mit destilliertem Wasser und anschlieRende
Filtration entfernt. Diese Arbeitsschritte wurden ggf. fur das Platinsalz wiederholt. Da-
nach erfolgte die bereits beschriebene Aktivierung in 10%-iger Hz2-Atmosphare, sowie
die Kalzinierung bei 550°C. Der NOx-Umsatz, sowie die N2-Selektivitat der so prapa-
rierten Pt-Katalysatoren sind in Abbildung 6 dargestellt. Dabei kann fir Wolfram als
Promotor kein signifikanter Einfluss der verwendeten Praparationstechnik (IWI oder
SSIE) auf die Katalysatorperformance festgestellt werden. Hingegen ist bei

-8-
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Anwendung der SSIE-Methode zur Einbringung des Pt ein deutlicher Aktivitatsverlust
(Xmax = ca. -20%) zu beobachten, weshalb die Impragnierung als Methode zur Pt-Do-
tierung zu bevorzugen ist.
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= 1 1 —Pt(IWI)/10W(IWI)
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0 llllllllllllll lll 0'|I||I||l'|lll|l1[l
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T/°C T/°C

Abbildung 6: NOx-Umsatz (links) und N2-Selektivitdt (rechts) der mit 10 Ma.% W promotierten
0,25P1/Y-2,5-Katalysatoren, wobei W und Pt durch Impragnierung bzw. lonenaustausch
eingebracht wurden, Bedingungen: 300 ppm NOx, 2000 ppm Hz, 6,0 Vol.% Oz,
11,0 Vol.% H20, N2 Balance, 150.000 h-'.

Pt/SiO2-Al203-Katalysatoren

Des Weiteren wurden kommerziell verfugbare Alumosilikate (Siralox, Fa. Sasol) mit
unterschiedlichen SiO2-Anteilen von 20 — 40 Mol.% (Rest Al203) und grof3er spezifi-
scher Oberflache (HPV, High Pore Volume) als Tragermaterialien mit 0,25 Ma.% Pt
(aus Pt(NOs)2) mittels Incipient Wetness Impragnierung beschichtet und nach der be-
reits beschriebenen Prozedur aktiviert und kalziniert.

100 100 Pt/20Si02-A1203
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] PLEqaIbeatn | — Pt/30Si02-A1203

80 | —Pt/20Si02-A1203 80 — Pt/40Si02-A1203
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] —Pt/20S102-A1203 ] —Pt/30Si02-A1203
2 60 2 60 -
Z 40 - Z 40 ]
(/2] 1 n ]
20 20 |
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T/°C T/°C

Abbildung 7: NOx-Umsatz (links) und N2-Selektivitat (rechts) der 0,25Pt/SiO2-Al203-Katalysatoren mit
SiO2-Anteilen von 20 — 40 Mol.% (Rest Al203), Bedingungen: 300 ppm NOx,
2000 ppm Hz, 6,0 Vol.% O2, 11,0 Vol.% H20, N2 Balance, 150.000 h-'.

Die Pt-Katalysatoren erreichen NOx-Umsatze von bis zu 80% (SiO2 = 40 Mol.%), die
N2-Selektivitat ist gegenuber den Pt/Zeolith Katalysatoren mit maximal 67% deutlich
verringert (vgl. Abbildung 7). Vorteilhaft ist jedoch, dass mit diesen Katalysatorsystem
maximale N2-Selektivitdten im Temperaturbereich hoher NOx-Umsatze erzielt werden
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(Tein = 120 — 140°C). Durch Dotierung mit 5 — 15 Ma.% Wolfram (IWI| vor Pt-Imprag-
nierung) sinkt wie in Abbildung 8dargestellt der Umsatz von 80% auf bis zu 60% (15
Ma.% W), jedoch ist eine Verbesserung der Hochtemperaturaktivitat, sowie eine Stei-

gerung der N2-Selektivitat auf bis zu 73% insbesondere auch oberhalb 140°C zu be-
obachten.

100 100
] —ohne W ]
80 | —5W 80
1 —10W ]
§ 60 : —15W 3‘9\ 60 |
e) =
1 =
=z 1 = 40 -
= 40 ] 7] - —ohne W
i —5W
20 | 20 —10W
] _ —15W
0 0

70 100 130 160 190 220 250 70 100 130 160 190 220 250
T/°C T/°C
Abbildung 8: NOx-Umsatz (links) und N2-Selektivitat (rechts) der mit 5 — 15 Ma.% W dotierten

0,25P1/SiO2-Al203-Katalysatoren mit einem SiO2-Anteil von 40 Mol.% (Rest Al2O3), Be-

dingungen: 300 ppm NOx, 2000 ppm Hz, 6,0 Vol.% Oz, 11,0 Vol.% H20, N2 Balance,
150.000 h-'.

Des Weiteren wurde eine Modifikation des Alumosilikates mit 40 Mol.% SiO2 mit
0,25 Ma.% Pt beschichtet (IWI), bei der 10 bis 30 Ma.% eines vorher synthetisierten
Zirkon-Wolfram-Mischoxides (ZW 10...30) bei der Synthese des Tragers zugegeben
wurde. Vergleichbar zur Promotierung mit Wolfram wurden leicht verringerte NOx-Um-

satze (ZW-30: Xmax = 65%), jedoch auch deutliche Verbesserung der N2-Selektivitat
auf bis zu 75% detektiert (s. Abbildung 9).
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1 —10ZW/40Si02-A1203 ] —10ZW/40Si02-Al203
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Abbildung 9: NOx-Umsatz (links) und N2-Selektivitat (rechts) der mit 10 — 30 Ma.% ZW-Mischoxid
dotierten 0,25Pt/SiO2-Al20s-Katalysatoren mit einem SiO2-Anteil von 40 Mol.% (Rest

Al203), Bedingungen: 300 ppm NOx, 2000 ppm Hz, 6,0 Vol.% Oz, 11,0 Vol.% H20, N2
Balance, 150.000 h".

-10-



Abschlussbericht H-Kat

Pt/ZrO2-Katalysatoren

Zirkonoxid wurde bereits in Vorarbeiten in der TUBAF als vielversprechendes Trager-
material fur Pt-basierte H2-DeNOx-Katalysatoren identifiziert. Insbesondere bei Zu-
gabe von Promotoren wie Wolfram oder Molybdan konnten hohe NOx-Umsatze bei
tiefen Temperaturen, sowie gute N2-Selektivitaten erzielt werden [4, 7, 13]. Zunachst
wurden kommerziell verfugbare, mit SiO2, PO4, SO4 oder WO3 modifizierte ZrO2- Tra-
ger mit 0,25 Ma.% Pt beschichtet (IWI) und getestet. Abbildung 10 zeigt, dass durch
die Dotierung des ZrO:2 insbesondere die N2-Selektivitat von 40% (ZrOz2) auf bis zu
70% (ZrO2-WO3) gesteigert werden kann. Dazu tragt insbesondere die signifikante
Verringerung der Ammoniakbildung (bis zu 80 ppm am Pt/ZrO2) durch Modifikation des
ZrOz2 bei (ZrO2-WOs3: y(NHs) = 5 ppm). Dabei ist der maximale NOx-Umsatz leicht ver-
ringert und die Tieftemperaturaktivitat des Pt-Katalysators verbessert.
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1 =
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X g 2] ]
R N "
0: IIIIIIIIIIIIIIIII 0 ] LI S TR TS S B B TR S G T NS G R EEE | B
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Abbildung 10: NOx-Umsatz (links) und N2-Selektivitat (rechts) der Pt-Katalysatoren mit SiOz, PO4, SO4
und WOs modifizierten ZrO2 als Tragermaterial, Bedingungen: 300 ppm NOx,
2000 ppm Hz, 6,0 Vol.% O2, 11,0 Vol.% H20, N2 Balance, 150.000 h-".

Zwischenfazit: Pt-Katalysatoren mit verschiedenen Tragermaterialien

Zirkonoxid als Tragermaterial bietet gegenuber Zeolithen oder den SiO2-Al20O3-Materi-
alien den Vorteil, dass zum einen hohe N2-Selektivitaten im Temperaturbereich hoher
NOx-Umsatze erreicht werden, zum anderen kdénnen die Eigenschaften des Pt/ZrO:2
Katalysatorsystems durch die Zugabe von Promotoren wie beispielsweise Wolfram
deutlich verbessert werden. Aus Vorarbeiten war bereits bekannt, dass das Pt/W/ZrO:
System ein grofRes Potential zum Erreichen der gesteckten Ziele bzgl. Aktivitat und
Selektivitat hat. Daher wurden im Folgenden die einzelnen Bestandteile des Katalysa-
tors (Tragermaterial ZrO2, Promotor W und Aktivkomponente Pt) systematisch unter-
sucht und auf Basis eines wissensbasierten Ansatzes optimiert. Durch umfassende
physikalisch-chemische Charakterisierung bestimmender Materialeigenschaften (z.B.
spez. Oberflache, Art/Anzahl der aktiven Zentren und deren Interaktion mit Trager- und
Promotor) in Kombination mit den Aktivitatsuntersuchungen wurde in mehreren ltera-
tionsschleifen das Verstandnis der Struktur-Aktivitatsbeziehungen vertieft und damit
das notwendige Wissen zur zielgerichteten Optimierung der Katalysatorformulierung
erlangt.
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Weiterentwicklung von ZrO:2 als Tragermaterial fiur Pt-haltige H2-DeNOx-Kataly-
satoren

Durch eine eigene Synthese des ZrO2 kdnnen gezielt die Eigenschaften des Trager-
materials bzgl. spezifischer Oberflache, Phasenzusammensetzung und Kristallinitat
verandert werden. In Vorarbeiten hatte sich die Sol-Gel-Synthese nach Tyagi et al. [19]
als vielversprechend fur die Herstellung oberflachenreicher ZrO2 herausgestellt. Dabei
wird zunachst der Precursor Zirkoniumpropoxid (70 Ma.% in n-Propanol, ZP) mit
n-Propanol verdunnt. Durch tropfenweise Zugabe von wassriger NH3-Losung wird der
pH-Wert im basischen Bereich eingestellt und die Hydrolyse des Zirkoniumpropoxides
zu Zr(OH)s findet statt. Durch Erhéhung der Temperatur auf 120°C kommt es unter
standigem Ruhren zur Verdunstung des Propanols, zur Polykondensation des Hydro-
xides und damit zur Gelbildung. In der anschlie®enden Kalzinierung wird das Zr(OH)4
in ein ZrO2 umgewandelt. Als wichtige Einflussgréfien der ZrO2-Synthese wurden die
Verdunnung des Zirkoniumpropoxides mit Propanol c¢(ZP) = 10...70 Ma.%, die Stoch-
iometrie von Wasser zu Zirkonium n(H20):n(Zr) = 2...8, die Ammoniakkonzentration
c(NH3) = 1...200 mmol/l und die Kalziniertemperatur Tkaz = 375....625°C identifiziert.
Mit dem Design-of-Experiment (DoE)-Ansatz (Software: Design Expert 12) wurden in
einer ersten lterationsschleife 9 Kombinationen der Syntheseparameter ausgewahlt (s.
Tabelle A 2), um wichtige EinflussgréRen auf die Morphologie des ZrO2 und die H2-
DeNOx Aktivitat der damit hergestellten Pt-Katalysatoren (0,25 Ma.% Pt aus Pt(NO3)2
mittels IWI) zu identifizieren. Die spezifische Oberflache Sger der Pt-Katalysatoren
wurde mittels N2-Physisorption analysiert, die Phasenzusammensetzung und Kristalli-
nitat der Proben mittels Rontgendiffraktometrie (XRD) bestimmt. Die H2-DeNOx Per-
formance wurde anhand der Kennwerte maximaler NOx-Umsatz Xmax, Temperatur des
maximalen Umsatzes T(Xmax), die Selektivitat am hdochsten Umsatz S(N2) an Xmax, So-
wie der maximal detektierten NHs-Selektivitat S(NH3)max bewertet und ist in Tabelle A
3 zusammengefasst. Dabei wurden eine hohe Verdinnung mit n-Propanol und ein pH-
Wert > 10 als vorteilhaft identifiziert.
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Abbildung 11: NOx-Umsatz der Pt/ZrO2 mit selbst synthetisierten Tragermaterial in Abhangigkeit der
Kalziniertemperatur (links, n(H20)/n(Zr) = 6) und des n(H20)/n(Zr)-Verhaltnisses
(rechts, Tkaz = 375°C), Bedingungen: 300 ppm NOx, 2000 ppm Hz, 6,0 Vol.% Oz,
11,0 Vol.% H20, N2 Balance, 150.000 h-'.
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In einer zweiten Iterationsschleife wurden erneut mit Hilfe des DoE-Ansatzes die Kal-
Ziniertemperatur Tkaz = 375...550°C und n(H20):n(Zr) = 4...10 mit mehreren Zwi-
schenschritten untersucht. Die Charakteristika der so hergestellten Pt-Katalysatoren
sind in Tabelle A 2 und Tabelle A 3 unter Nummer 10 bis 20 aufgefiuhrt. Hierbei wurde
eine deutliche Zunahme der spezifischen Oberflache bei einem hohen n(H20):n(Zr) =
10 (Seet = 85 m?/g) gegeniiber n(H20):n(Zr) = 4 (SeeT= 15 m?/g) und bei geringer
Tkaz = 375°C (SeeT = 48 m?/g) gegeniiber 550°C (Sget = 11 m?/g) festgestellt. Der An-
teil der monoklinen Phase und die Kristallinitat steigen mit erhdhter Kalziniertempera-
tur. Zusatzlich wurde mittels CO-TPD die Pt-Dispersion untersucht. Hierbei konnten
jedoch keine signifikanten Abhangigkeiten von n(H20):n(Zr) oder Tkarz identifiziert wer-
den — die bestimmten Pt-Dispersionen der Proben streuten im Bereich von 40...55%.
Bezuglich der DeNOx-Aktivitat der Pt-Katalysatoren konnte kein signifikanter Einfluss
des n(H20):n(Zr)-Verhaltnisses festgestellt werden (s. Abbildung 11, rechts). Dagegen
wurde bei erhohter Kalziniertemperatur eine Verschiebung des Aktivitatsfensters bei
ahnlichen Xmax von 65% festgestellt (s. Abbildung 11, links).

Systematische Untersuchung zu Precursoren von Promotor und Aktivkompo-
nente

Zur systematischen Untersuchung der Precursoren von Platin als Aktivkomponente
und Wolfram als Promotor wurde ein kommerzielles, monoklines ZrO2 mittels Incipient
Wetness Impragnierung mit 5 Ma.% Wolfram und 0,25 Ma.% Platin beschichtet, akti-
viert und bei 500°C kalziniert. Die Aktivitatstests der Katalysatoren, welche mit vier
Platinprecursoren (Pt(NOzs)2, Pt(CsH702)2, Pt(NH3)4(HCOs3)2 und H2PtCls) unter Ver-
wendung von (NH4)sH2W12040- x H20 als Wolfram-Precursor hergestellt wurde, erga-
ben nur einen geringfligigen Einfluss des Pt-Precursors bzgl. X(NOx) und S(N2)max (vgl.
Tabelle 3). Die Untersuchung der aktiven Pt-Zentren mittels CO-TPD zeigte, dass ins-
besondere mit Pt(NOs)2 und Pt(NH3)4(HCO3)2 eine hohe Pt-Dispersion Deterreicht wer-
den konnen, was sich tendenziell positiv auf Xmax und S(N2) auswirkt (s. Tabelle 3).
Daher sind diese beiden Pt-Precursoren fur die Beschichtung von ZrO2 zu bevorzugen.
Dagegen wurde mit H2PtCls nur eine Pt-Dispersion von 22% erreicht, woraus eine ver-
ringerte Aktivitat und N2-Selektivitat resultiert.

Tabelle 3: Maximaler NOx-Umsatz Xmax, Temperatur des maximalen Umsatzes T(Xmax), maximale N2-

Selektivitat S(N2)max, sowie S(N2) an Xmax und mittels CO-TPD ermittelte Platindispersion
Det der 0,25Pt/5W/ZrO2-Katalysatoren bei Variation der Pt-Precursoren.

Pt-Precursor Xmax T(Xmax) S(Nz)max S(NZ) bei Xmax Dpt

/- 1% 1°C 1% ! % /%
Pt(NOs)2 77 143 79 76 53
Pt(CsH702)2 70 132 75 63 49
Pt(NH3)}4(HCOs)2 79 123 78 77 60
H2PtCle 68 122 73 58 22
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Bei den Aktivitatstests der mit funf unterschiedlichen Wolframprecursoren
((NH4)6H2W12040 - x H20, H2WO4, W(C204H)s, H4040SiW12 - x H20, W(OC2Hs)s5) her-
gestellten Platinkatalysatoren (Pt aus Pt(NOs)2) konnten insbesondere mit
((NH4)6H2W 12040 - x H20 und H2WO4 hohe X(NOx) = 77...80% bei hohen N2-Selekti-
vitaten von bis zu 80% in einem Temperaturbereich unterhalb 150°C erzielt werden (s.
Tabelle 4). Daher sind diese Wolframprecursoren zur Herstellung von Pt/W/ZrO2-Ka-
talysatoren bevorzugt zu verwenden. Die mit H4O40SiW12 - x H20 und W(OC2Hs)s pra-
parierten Proben zeigten dagegen erst oberhalb 150°C signifikante NOx-Reduktion,
wahrend bei Verwendung von W(C204H)s verringerte X(NOx) und S(N2) festgestellt
wurden. Die Konfiguration der Wolframspezies auf der Katalysatoroberflache wurde
mittels Laser-Raman-Spektroskopie (LRS) untersucht. Hierbei kann die Lage der
Bande der Streckschwingung von W=0 im Bereich von 930...1000 cm™ als Indikator
fur die GroRe der amorphen WOx-Einheiten verwendet werden, wobei eine Verschie-
bung der Bande zu héheren Wellenzahlen auf groRere WOx-Spezies schliel3en lasst
[7, 20-22]. Die Lage der vs(W=0)-Bande ist jedoch fur alle Wolframprecursoren bei
940 cm™ £ 10 cm™ annahernd konstant. Damit konnte kein signifikanter Zusammen-
hang zwischen Wolframkonfiguration und Katalysator-performance nachgewiesen
werden. Bei Verwendung von H2WO4 als Precursor konnte jedoch zusatzlich kristalli-
nes WO3 anhand der v(W-O-W)-Bande bei 805 cm™' detektiert werden.

Tabelle 4: Maximaler NOx-Umsatz Xmax, Temperatur des maximalen Umsatzes T(Xmax), maximale Nz-

Selektivitat S(N2)max, sowie S(Nz) an Xmax der 0,25Pt/5W/ZrO2 Katalysatoren bei Variation
der W-Precursoren.

Wolfram-Precursor Xmax  T(Xmax) S(N2)max S(N2) bei Xmax
/- ! % /°C | % I %
(NH4)6H2W12040 - x H20 77 143 79 76
H2WO4 80 132 80 75
W(C204H)s 70 142 75 72
H4040SiW12 - x H20 79 172 76 74
W(OC2Hs)s 80 168 63 60

Einbringung des Promotors Wolfram wahrend der ZrO2-Synthese

In bisherigen Arbeiten und in der Literatur zu H2-DeNOx-Katalysatoren wurde Wolfram
als Promotor stets durch Impragnierung und damit an der duReren Oberflache aufge-
bracht. Da jedoch angenommen wird, dass die Wechselwirkung von Wolfram mit ZrO:2
eine entscheidende Rolle insbesondere fir die Selektivitat des Pt-Katalysators spielt,
sollte diese durch Synthese eines WQO3-ZrO2-Mischoxides als Tragermaterial verbes-
sert werden. Dazu wurde die ZrO2-Synthese nach Tyagi et al. [19] modifiziert, wobei
der Wolframprecursor ((NH4)eH2W12040 - x H20) mit der wassrigen NHs-Losung zuge-
geben wurde, um einen Wolframgehalt im Mischoxid von 0 bis 20 Ma.% zu erhalten.
Das synthetisierte Hydroxid wurde 5h lang bei 550°C kalziniert, anschlieRend mit
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0,25 Ma.% Pt (aus Pt(NOs)2, IWI) impragniert, aktiviert und abschlieRend bei 500°C
kalziniert. Der NOx-Umsatz, sowie die N2-Selektivitat der Pt-Katalysatoren mit WO3-
ZrO2 als Tragermaterial sind in Abbildung 12 dargestellt. Fir alle Wolfram-Anteile ist
eine deutliche Verbesserung der N2-Selektivitat gegenlber dem Pt/ZrO2-Referenzma-
terial zu beobachten. Der beste Katalysator enthalt 6 Ma.% Wolfram und erreicht einen
NOx-Umsatz von Uber 90% bei 120°C und weist eine deutlich verbesserte N2-Selekti-
vitat von 74% (0 Ma.% W: S(Nz2) = 45%) auf.
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Abbildung 12: NOx-Umsatz (links) und N2-Selektivitat (rechts) der Pt-Katalysatoren mit WQO3-ZrO:x.
Mischoxiden als Tragermaterial , W-Anteil = 0...20 Ma.%, Bedingungen: 300 ppm NOx,
2000 ppm Hz, 6,0 Vol.% Oz, 11,0 Vol.% H20, N2 Balance, 150.000 h-'.

Des Weiteren wurden die Katalysatoren mittels N2-Physisorption (spez. Oberflache),
NHs-TPD (Aziditat), XRD, Raman-Spektroskopie (WOx-Konfiguration) und CO-TPD
(Pt-Dispersion) umfassend charakterisiert. Mit steigendem Wolfram-Anteil wurde eine
deutliche Erhéhung der spezifischen Oberflache von 16 m?/g (0 Ma.% W) auf bis zu
74 m?/g (20 Ma.% W) und ein erhohter Anteil an tetragonalem ZrO2 (XRD) festgestellt.
Dies deutet auf eine Stabilisierung des ZrO2 durch WOs3 gegenuber Sinterung wahrend
der Kalzinierung hin, was auch fur mit Wolfram impragniertes ZrO2 bekannt ist [7, 20].
In XRD-Untersuchungen konnte flr alle Materialien kein kristallines WO3 detektiert
werden. Dies ist in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der LRS-Messungen (s. Ab-
bildung A- 1), bei denen anhand der konstanten Position der vs(W=0)-Bande bei
945 cm™ unabhéngig vom Wolframanteil eine gute Wolframdispersion in zwei- oder
dreidimensionalen Einheiten (v(W-O-W) oder v(W-O-Zr)-Bande bei 830 cm-"), jedoch
keine v(W-O-W)-Bande von kristallinen WO3 bei 805 cm™ nachgewiesen werden
konnte. AuRerdem ist die Oberflachenkonzentration an aziden Zentren (NH3-TPD) ge-
genuber dem puren ZrO2 deutlich erhdéht und die Pt-Dispersion konnte von 36%
(0 Ma.% W) auf rund 70% (6 Ma.% W) verbessert werden. Die Pt-Katalysatoren mit
WO3-ZrO2-Mischoxiden als Tragermaterial sind damit eine vielversprechende Kataly-
satorgruppe und insbesondere geringe Wolfram-Gehalte unterhalb 10 Ma.% sollten in
der Feinoptimierung (AP A4) genauer untersucht werden.
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Pt-Katalysatoren auf Basis von SiO2-ZrO2-Mischoxiden

Des Weiteren wurden Pt-Katalysatoren auf Basis von SiO2-ZrO2-Mischoxiden evalu-
iert. Durch Einbringung von 0 bis 30 Ma.% Siliziumoxid wahrend der ZrO2 Synthese
sollte ein oberflachenreiches Mischoxid mit verbesserten aziden Eigenschaften herge-
stellt werden. Aul3erdem ist damit die Moglichkeit gegeben zusatzliche Promotoren wie
z.B. Wolfram mittels Impragnierung auf das SiO2-ZrO2-Mischoxid zu dotieren. Dazu
erfolgte basierend auf den Arbeiten von Flego et al. [23] und Aguilar et al. [24] eine
Anpassung der ZrO2-Synthese nach Tyagi et al. [19]. Als Precursor fur SiO2 wurde
Tetraethylorthosilikat (TEOS) verwendet, welches aufgrund der geringeren Hydrolyse-
geschwindigkeit gegenuber Zirkoniumpropoxid zunachst in n-Propanol im Verhaltnis
1 Mol.% zu 10 Mol.% verdunnt und unterstochiometrisch vorhydrolysiert wurde. An-
schlieend erfolgte die Zugabe des in n-Propanol verdinnten Zr(OCsHz7)4 und danach
durch Zugabe der Ammoniaklésung die Umsetzung zum Hydroxid. Nach Gelbildung
und Trocknung Uber Nacht und funfstiindiger Kalzinierung bei 550°C wurde das Tra-
germaterial mit 0,25 Ma.% Platin (aus Pt(NOs)2, IWI) impragniert, bei 300°C in 10% H2
aktiviert und abschlief3end erneut fur 5 h bei 500°C kalziniert.
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Abbildung 13: NOx-Umsatz (links) und N2-Selektivitat (rechts) der Pt-Katalysatoren mit SiO2-ZrO2-
Mischoxiden als Tragermaterial, SiO2-Anteil = 0...30 Ma.%, Bedingungen:
300 ppm NOx, 2000 ppm Hz, 6,0 Vol.% O2, 11,0 Vol.% H20, N2 Balance, 150.000 h-".

Bei den in Abbildung 13 dargestellten Aktivitatstests, wurde mit steigendem SiO2-Anteil
eine Verbesserung der Tieftemperaturaktivitat (links) festgestellt, sodass Xmax von bis
zu 90% erreicht werden (20...30 Ma.% SiOz2). Vor allem konnte die N2-Selektivitat deut-
lich verbessert werden (rechts), sodass im Bereich von 135°C bis 165°C eine S(N2)
von ca. 80% erzielt werden (30 Ma.% SiOz2). Die umfassende physikalisch-chemische
Charakterisierung zeigte eine deutliche Steigerung der spezifischen Oberflache von
16 m2/g (0 Ma.% SiO2) auf bis zu 210 m?/g (30 Ma.% SiOz2, N2-Physisorption). Dabei
liegen die SiO2-ZrO2-Mischoxide ab einem SiO2-Anteil von 20 Ma.% hauptsachlich
amorph vor (XRD, LRS). Die Anzahl der aziden Zentren wurde deutlich mit dem SiO2-
Anteil deutlich erhdht, wobei jedoch Oberflachenkonzentration an NHs-Soroptionsstel-
len fir ZrO2 und alle SiO2-ZrO2-Mischoxide mit 1,7 pmol/m? konstant ist (NH3-TPD).
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Aulierdem wurde der Einfluss des pH-Wertes wahrend der Synthese des SiO2-ZrO2-
Mischoxides untersucht. Dazu wurde die wassrige Phase mit HNO3s angesauert
(PH=ca.2) oder mit wassriger NHs-Losung ein basisches Milieu erzeugt
(pH = ca. 10). Jedoch zeigte der pH-Wert wahrend der Mischoxidsynthese keinen we-
sentlichen Einfluss auf das Aktivitats- und Selektivitatsverhalten der so hergestellten
Pt-Katalysatoren.

Zuletzt wurden das kalzinierte ZrO2, sowie das Mischoxid mit 30 Ma.% SiO2 vor der
Impragnierung mit 0,25 Ma.% Pt mittels Incipient-Wetness-Impragnierung mit 2 Ma.%
Wolfram dotiert (aus (NH4)sH2W12040 - x H20). In den Aktivitatstests zeigte die Promo-
tierung mit Wolfram am reinen Pt/ZrO2-Katalysator (s. Abbildung 14, grau und schwarz)
eine deutliche Verbesserung der Tieftemperaturaktivitat bei ahnlichem Xmax = 74% und
eine Steigerung der N2-Selektivitat auf bis zu 60%. Dagegen konnte durch Dotierung
des Mischoxides mit 2 Ma.% Wolfram (s. Abbildung 14, orange und rot) eine leichte
Abnahme des NOx-Umsatzes und keine Verbesserung der N2-Selektivitat festgestellt
werden. Damit ist das Konzept der Herstellung eines SiO2-ZrO2-Mischoxides mit zu-
satzlicher Promotierung durch Impragnierung fur Pt-Katalysatoren nicht zielfihrend
und wurde daher nicht weiterverfolgt. Jedoch stellen Pt/SiO2-ZrO2-Katalysatoren eine
vielversprechende Katalysatorgruppe dar, um hohe NOx-Umsatze von bis zu 90% bei
guter N2-Selektivitat von bis zu 80% zu erreichen und wurden daher ggf. in AP A4
weiter untersucht.
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Abbildung 14: NOx-Umsatz (links) und N2-Selektivitat (rechts) der Pt-Katalysatoren mit ZrOzund einem
SiO2-ZrO2-Mischoxid (30 Ma.% SiOz) als Tragermaterial mit und ohne Dotierung von
2 Ma.% W, Bedingungen: 300 ppm NOx, 2000 ppm H2, 6,0 Vol.% Oz, 11,0 Vol.% H20,
N2 Balance, 150.000 h-'.

Fazit zur Katalysatorentwicklung in AP A2

In AP A2 wurden Pt-Katalysatoren mit WO3-ZrO2-Mischoxiden und SiO2-ZrO2-
Mischoxiden als vielversprechende Katalysatorsysteme fir die NOx-Reduktion im Ab-
gas magerer Gasmotoren mittels Hz identifiziert. Da diese Katalysatorsysteme jedoch
nicht den Ansprichen des Meilensteines 2 bzgl. der N2-Selektivitat von 95% entspre-
chen wurde zwischen beiden Projektpartnern vereinbart, die wissensbasierte Feinop-
timierung des Katalysators (AP A4) vorzuziehen und bis Ende von Q3 des dritten Pro-
jektjahres zu verlangern, um insbesondere die angestrebte N2-Selektivitat noch
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erreichen zu kénnen. Die Ubertragung auf technisch relevante Wabenkdrper (AP A3)
erfolgte im Anschluss flr das optimierte Katalysatormaterial. Daher wird auch in die-
sem Bericht zunachst auf die Ergebnisse des AP A4 eingegangen.

AP A4: Feinoptimierung des Katalysators

In AP A4 erfolgte eine tiefergehende Untersuchung der Pt-Katalysatoren mit WOs-
ZrO2-Mischoxiden als Trager, um anschliellend eine wissensbasierte Weiterentwick-
lung dieses Katalysatorsystems zu ermdglichen. Zielparameter waren ein hoher NOx-
Umsatz X(NOx) und eine moglichst hohe N2-Selektivitat S(N2). Die besten Katalysato-
ren enthalten Pt als Aktivkomponente und WO3-ZrO2-Mischoxide als Promotor/Trager-
System.

Vergleich von WO3-ZrO2-Mischoxiden und Promotierung von ZrO2 mit Wolfram
durch Impragnierung

Durch gezielte Synthese von Pt/ZrO2-Katalysatoren (ZrO2 aus Synthese nach
Tyagi et al.) und Dotierung mit 2, 4 und 6 Ma.% Wolfram (aus (NH4)sH2W 12040 - x H20,
IWI) sollte eine ahnliche WOx-Oberflachenkonzentration wie in den bereits hergestell-
ten Pt/WO3-ZrO2-Mischoxid-Katalysatoren erreicht werden, um den Einfluss der Inter-
aktion zwischen Wolfram und ZrO2 untersuchen zu kdnnen.
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Abbildung 15: Laser-Raman-Spektren der Pt-Katalysatoren mit WO3-ZrO2-Mischoxiden bzw. mit W-
impragnierten ZrO2, W-Anteil = 2...10 Ma.%.

Die Untersuchung mittels Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) ermdglicht die
Ermittlung des Wolframgehalts an der Katalysatoroberflache. So wurden fir die Pro-
ben mit 2 Ma.% Wolfram (IWI) und 6 Ma.% Wolfram (Mischoxid) ahnliche W-Oberfla-
chenanteile von 8,6 at.% bzw. 9,2 at.% ermittelt. Ebenso gleichen sich die W-Oberfla-
chengehalte der Proben mit 4 Ma.% Wolfram (IWI) und 10 Ma.% Wolfram(Mischoxid)
mit 11,7 at.% bzw. 11,8 at.%. Die LRS-Untersuchungen in Abbildung 15 zeigten an-
hand der vs(W=0)-Bande bei ca. 940 cm! eine gute Wolframdispersion. In Mischoxi-
den wurden jedoch gegeniber des mit Wolfram impragnierten ZrO2 Raman-Banden
im Bereich von 840-900 cm™' detektiert (v(W-O-W) und v(W-O-Zr)), was auf eine
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veranderte Koordination der WOs-Spezies hindeutet. In Aktivitatstests (s. Abbildung
16) zeigten die Pt-Katalysatoren mit WO3-ZrO2-Mischoxiden stets einen deutlich bes-
seren NOx-Umsatz von bis zu 92% (6 Ma.% W, Mischoxid) vs. 75% (2 Ma.% W, IWI)
und Stickstoffselektivitat von bis zu 74% (6 Ma.% W, Mischoxid) vs. 58% (2 Ma.% W,
IWI) als der jeweilige Vergleichskatalysator mit Wolfram impragnierten ZrO2. Dies ver-
deutlicht das grof3e Potential von WO3-ZrO2-Mischoxiden gegenulber impragniertem
ZrO2 als Trager fur Pt-basierte H2-DeNOx-Katalysatoren.
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Abbildung 16: NOx-Umsatz (links) und N2-Selektivitdt (rechts) der Pt-Katalysatoren mit WO3-ZrOo.
Mischoxiden bzw. mit W-impragnierten ZrOz, W-Anteil = 2...10 Ma.%. Bedingungen:
300 ppm NOx, 2000 ppm Hz, 6,0 Vol.% Oz, 11,0 Vol.% H20, N2 Balance, 150.000 h-'.

Einfluss der Pt-Beladung auf die Performance des H2-DeNOx-Katalysators

Fir das WO3-ZrO2-Mischoxid mit 6 Ma.% Wolfram wurde eine Variation der Pt-Bela-
dung von 0,15 bis 1 Ma.% Pt (aus Pt(NOs)2, IWI) durchgefuhrt. Die Untersuchung mit-
tels CO-TPD ergab ahnliche Pt-Dispersionen von 37...43% fur alle Beladungen. In
Aktivitatstest (Abbildung 17) zeigten Katalysatoren mit geringer Pt-Beladung von
0,15 bzw. 0,25 Ma.% Pt eine hohe Aktivitat (Xmax > 90%) und N2-Selektivitat
(S(N2)max = 74%). Bei hoheren Pt-Beladungen sind dagegen Xmax auf 60% (1 Ma.% Pt)
und S(N2)max auf 40% (1 Ma.% Pt) reduziert, was vermutlich durch eine verstarkte Ho-
Oxidation mit Uberschusssauerstoff zurlickzufiihren ist, wodurch weniger Hz fir die
Reduktion von NOx zu N2 zur Verfugung steht.

Pd und Pd/Pt-Mischungen als Aktivkomponenten auf WO3-ZrO2-Mischoxiden

In der Literatur wird bei Verwendung von Pd als Aktivkomponente im Vergleich zu Pt
von einer verbesserten Stickstoffselektivitat, jedoch verminderter Tieftemperaturaktivi-
tat berichtet [11, 12, 25]. Daher wurden Pd-Katalysatoren, sowie Katalysatoren mit Pd
und Pt getestet, um madglicherweise die Vorteile beider Aktivkomponenten und even-
tuelle Synergien zu nutzen. Dazu wurde das Mischoxid mit 6 Ma.% Wolfram mit einer
wassrigen Losung von Pd(NOs)2 bzw. von Pd(NOs3)2 und Pt(NOs)2 impragniert (IWI),
um eine konstante Pd-Beladung von 0,4 Ma.% und Pt-Beladungen von 0...0,4 Ma.%
zu erhalten.
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Abbildung 17: NOx-Umsatz (links) und N2-Selektivitat (rechts) der Pt/WOs-ZrO2-Katalysatoren mit Pt-
Beladungen von 0,15...1 Ma.%, W-Anteil = 6 Ma.%. Bedingungen: 300 ppm NOx, 2000
ppm Hz, 6,0 Vol.% Oz, 11,0 Vol.% H20, N2 Balance, 150.000 h-'.

Die Katalysatoren wurden nach der Impragnierung bei 600...700°C kalziniert. Alle Pd-
basierten Katalysatoren zeigten jedoch nur geringe NOx-Umsatze von maximal 15 —
25% bei ca. 230°C, dabei wurden S(N2) von bis zu 90% erreicht. Mit Zugabe von bis
zu 0,4 Ma.% Pt konnte die Tieftemperaturaktivitat verbessert werden, sodass Xmax von
40% bei 155°C erreicht wurden (0,4 Ma.% Pd, 0,4 Ma.% Pt). Jedoch ist die N2-Selek-
tivitat mit ca. 80% an Umsatzmaximum ahnlich zu den reinen Pt-Katalysatoren, welche
jedoch einen hoheren NOx-Umsatz bieten. Oberhalb 170°C sind X(NOx) und S(N2)
durch Zugabe von Pt gegenuber den reinen Pd-Katalysatoren deutlich verringert, was
vor allem auf eine gesteigerte H2-Oxidation an Pt zurlckzufuhren ist. Da die Pd-Kata-
lysatoren zu geringe X(NOx) aufweisen und Pt/Pd-Katalysatoren gegenuber
Pt/WOs3-ZrOz2 schlechtere NOx-Konversion und keine deutliche Verbesserung der N2-
Selektivitat bieten, wurden diese Katalysatorsysteme nicht weiterverfolgt.

Variation des Wolfram-Anteils unterhalb 6 Ma.% in WO3-ZrO2-Mischoxiden

In AP A2 wurde gezeigt, dass geringe Wolfram-Anteile kleiner 10 Ma.% in WO3-ZrO2-
Mischoxiden vorteilhaft fir die Performance der Pt-Katalysatoren sind (vgl. Abbildung
12). Daher wurde der Wolfram-Anteil in kleinen Schritten im Bereich von 0...6 Ma.%
Wolfram variiert. Die wichtigsten Kenndaten der bei 600°C kalzinierten Pt-Katalysato-
ren im Aktivitatstest: maximaler NOx-Umsatz (Xmax) sowie die Selektivitaten flr N2, N2O
und NH3 am Umsatzmaximum, sind in Abbildung 18 zusammengefasst. Hier wird ins-
besondere die signifikante Verbesserung der N2-Selektivitat von 57% (0 Ma.% W) auf
bis zu 84% (3 Ma.% W) deutlich. AuRerdem wurde die Tieftemperaturaktivitat verbes-
sert. Die beste Kombination aus hohen Xmax > 80% und guter N2-Selektivitat am Um-
satzmaximum wurde bei 3 Ma.% Wolfram erreicht. Daher wurden alle weiteren Unter-
suchungen bei diesem Wolframanteil durchgefuhrt.

-20-



Abschlussbericht H-Kat

100

mXmax ®S(N,) BS(N,O) mS(NH;)

2] (=]
o o
PR SRR

Ximax, S an Xpax | %
'
o

0 2 3 4 6
W(W) / Ma.%

Abbildung 18: Maximaler NOx-Umsatz (Xmax), sowie die Selektivitat fir N2, N2O und NHs an Xmax der
Pt-Katalysatoren mit WO3-ZrO2,W-Anteil = 0...6 Ma.%, Bedingungen: 300 ppm NOx,
2000 ppm Hz, 6,0 Vol.% Oz, 11,0 Vol.% H20, N2 Balance, 150.000 h-'.

Die Promotierung mit WOs fuhrt zu einer signifikant erhdhten spezifischen Oberflache
von bis zu 50 m?/g (6 Ma.% W, 0 Ma.% W: 12 m?/g), jedoch einer verringerten Anzahl
an verflgbaren Platinzentren von 40 nmol/m? (6 Ma.% W, 0 Ma.% W: 250 nmol/m?).
Die Anzahl an NHs-Sorptionsstellen steigt dagegen mit dem W-Gehalt, wahrend deren
Oberflachenkonzentration mit ca. 3 pmol/m? nahezu unabhangig vom W-Anteil ist.
Dies legt nahe, dass fur hohe N2-Selektivitaten nicht ausschlief3lich eine hohe Anzahl
an Pt-Zentren entscheidend ist, sondern dass vielmehr die Oberflache des Mischoxi-
des am Interface um das Pt-Partikel an der selektiven Umsetzung von NOx zu N2 be-
teiligt und daher von groRRer Bedeutung flur die N2-Selektivitat ist [13, 26, 27].

Einfluss der Kalziniertemperatur nach Impragnierung mit Platinnitrat auf die Per-
formance des H2-DeNOx-Katalysators

100

m Xmax BS(Ny) ES(N,O) B S(NH;)

80 |

[=2]
o

Xinax, S an Xpay | %
B
o

500 550 575 600 625 650 700 800
Kalziniertemperatur / °C

Abbildung 19: Maximaler NOx-Umsatz (Xmax), sowie Selektivitdt an N2, N2O und NHs bei Xmax unter
Verwendung der Pt-Katalysatoren mit WO3-ZrO2 (W-Anteil: 3 Ma.%) in Abhangigkeit der
Kalziniertemperatur von 500°C — 800°C, Bedingungen: 300 ppm NOx, 2000 ppm Hz, 6,0
Vol.% Oz, 11,0 Vol.% H20, N2 Balance, 150.000 h-",
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Um die Interaktion der Aktivkomponente Platin mit dem Tragermaterial WO3-ZrO2 zu
verbessern, erfolgte eine systematische Variation der Temperatur der funfstlindigen
Kalzinierung nach Impragnierung des Mischoxides mit Pt (aus Pt(NOs)z, IWI) im Be-
reich von 500°C bis 800°C. Da hierbei teilweise die Kalziniertemperatur des Mischoxi-
des von 550°C Uberschritten ist, wurden morphologische Veranderungen des Tragers
induziert, welche moglicherweise eine verbesserte Interaktion mit Pt bewirken.

In Abbildung 19 wird deutlich, dass eine Erhdhung der Kalziniertemperatur sowohl eine
Verbesserung des maximalen Umsatzes von 74% auf 85% (Tkaz = 575°C) als auch
eine deutliche Steigerung der N2-Selektivitat von 63% auf 84% (Tkaz = 600°C) zur
Folge hat. Dagegen flihrte eine weitere Erh6hung der Kalziniertemperatur zu einer Ab-
nahme des NOx-Umsatzes und der N2-Selektivitat an Xmax. Somit ist fur Pt/WQO3-ZrO2-
Katalysatoren eine Kalziniertemperatur nach Impragnierung mit Pt von 600°C + 25°C
vorteilhaft. Die physikalisch-chemische Charakterisierung der Proben zeigte erwar-
tungsgemaly eine kontinuierliche Abnahme der spezifischen Oberflache (N2-Phy-
sisorption) von 50 m?/g (Tkaz = 500°C) auf 18 m?/g (Tkaz = 800°C), sowie eine Ab-
nahme der Anzahl an verfigbaren Pt-Zentren (CO-TPD) von 160 nmol/m?
(Tkaiz = 500°C) auf 30 nmol/m? (Tkaz = 800°C). Dagegen ist die Oberflachenkonzent-
ration azider Zentren (NH3-TPD) mit 3 ymol/m? annahernd konstant. Anhand dieser
Charakterisierungen kann die deutliche Verbesserung von X(NOx) und S(N2) nicht er-
klart werden. Ein Nachweis einer verbesserten elektronischen Interaktion zwischen
Platin und dem Mischoxid (Strong Metal Support Interaction, SMSI) bei Tkaz = 600°C
gegenuber Tkaz = 500°C als moglicher Grund der gesteigerten N2-Selektivitat konnte
jedoch auch mittels XPS-Messungen oder einer Untersuchung des am Pt adsorbierten
NO mit Hilfe Diffuser-Reflexions-Infrarot-Spektroskopie (NO-DRIFTS) nicht erbracht
werden. Dagegen kann angenommen werden, dass die beobachtete Abnahme von
X(NOx) und S(N2) bei einer Kalziniertemperatur oberhalb 600°C mafgeblich auf die
Verringerung der Anzahl an verfugbaren Pt-Zentren zurickzuflhren ist.
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Abbildung 20: NOx-Umsatz (links) und N2-Selektivitat (rechts) der Pt/SiO2-ZrO2-Katalysatoren (SiO2-
Anteil: 30%) in Abhangigkeit der Kalziniertemperatur = 500...700°C, Bedingungen:
300 ppm NOx, 2000 ppm Hz, 6,0 Vol.% O2, 11,0 Vol.% H20, N2 Balance, 150.000 h-'.

-22-



Abschlussbericht H-Kat

Ein ahnlicher Effekt konnte durch Erhdhung der Kalziniertemperatur nach Pt-Imprag-
nierung an Pt/SiO2-ZrO2-Katalysatoren erzielt werden. So wurde die N2-Selektivitat
von 65% (Tkaiz = 500°C) auf 84% (Tkaiz = 650°C) verbessert, wahrend der NOx-Umsatz
nur minimal auf Xmax = 83% reduziert wurde. Auch bei Pt/SiO2-ZrO2-Katalysatoren war
eine deutliche Abnahme der Pt-Dispersion (CO-TPD) von 43% (Tkaz = 500°C) auf 12%
(Tkaiz = 650°C) und ca. 5% (Tkaiz = 700°C) zu beobachten.

Einfluss des Zirkonium-Precursors bei der Synthese von WO3-ZrO2-Mischoxiden
auf die H2-DeNOx-Performance der Pt-Katalysatoren

FUr Untersuchungen zum Einfluss des Zirkonium-Precursors wurden WO3-ZrO2-
Mischoxide mit 3 Ma.% Wolfram nach der bereits beschriebenen angepassten Syn-
these nach Tyagi et al. unter Verwendung von Zirkoniumethoxid (ZE), Zirkoniumpropo-
xid (ZP, Standardprecursor) und Zirkoniumbutoxid (ZB) hergestellt und anschlie3end
mit 0,25 Ma.% Pt (aus Pt(NOs)2, IWI) impragniert, aktiviert und bei 600°C kalziniert.
Der Pt-Katalysator mit WO3-ZrO2 aus Zirkoniumbutoxid zeigte eine verbesserte Tief-
temperaturaktivitat (Xmax = 80% bei 130°C) gegenliber dem Mischoxid aus Zirkonium-
propoxid, wahrend die N2-Selektivitdt von bis zu 87% bei 155°C ahnlich ist (ZP:
S(N2)max = 84%). Dies hatte jedoch zur Folge, dass hohe N2-Selektivitaten nicht im
Bereich hoher NOx-Umsatze erzielt werden. Bei Verwendung von Zirkoniumethoxid ist
die N2-Selektivitat mit maximal 70% deutlich verringert. Daher ist Zirkoniumpropoxid
als Precursor fur Pt-Katalysatoren mit WO3-ZrO2-Mischoxiden zu bevorzugen.
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Abbildung 21: NOx-Umsatz (links) und N2-Selektivitat (rechts) der Pt-Katalysatoren mit WO3-ZrO2 bei
Verwendung von Zirkoniumethoxid (ZE), Zirkoniumpropoxid (ZP) und Zirkoniumbutoxid
(ZB) als Precursor, W-Anteil = 3 Ma.%. Bedingungen: 300 ppm NOx, 2000 ppm Hz, 6,0
Vol.% Oz, 11,0 Vol.% H20, N2 Balance, 150.000 h-'.

Beste Pt-Katalysatoren mit WO3-ZrO2-Mischoxiden als Tragermaterialien

Basierend auf den in AP A4 gewonnenen Erkenntnissen wurden zwei vielverspre-
chende Pt-Katalysatoren mit WO3-ZrO2-Mischoxiden als Tragermaterial designt, wel-
che sich vor allem durch eine hohe N2-Selektivitat auszeichnen. Mit 3 Ma.% Wolfram,
0,25 Ma.% Pt (IWI) und einer Kalziniertemperatur von 600°C konnten in einem Tem-
peraturbereich von 150-165°C sowohl hohe NOx-Umsatze von Uber 80%, als auch
eine N2-Selektivitat Gber 80% (max. 84%) realisiert werden (Abbildung 22, links). Der
Pt-Katalysator (0,25 Ma.% Pt, IWI) mit 4 Ma.% Wolfram im Mischoxid, kalziniert bei
600°C bietet in einen breiteren Temperaturbereich von 130 — 185°C mit N2-
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Selektivitaten oberhalb 80% (max. 86%), jedoch einen geringeren NOx-Umsatz (Abbil-
dung 22, rechts). Die NHs-Bildung wird in den angegeben Temperaturbereichen voll-
standig unterdrickt, wahrend die N2O-Emissionen stets kleiner 25 ppm (3 Ma.% Wolf-
ram) bzw. kleiner 20 ppm (4 Ma.% Wolfram) betragen.
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Abbildung 22: NOx-Umsatz und Selektivitat fur N2, N2O und NHs unter Verwendung der Katalysatoren
0,25Pt/3WQO3-ZrOz2 (links) und 0,25Pt/4W0Os-ZrO2 (rechts), Bedingungen: 300 ppm NOx,
2000 ppm Hz, 6,0 Vol.% Oz, 11,0 Vol.% H20, N2 Balance, 150.000 h-'.

Einfluss der Gaszusammensetzung auf die Katalysatorperformance

Am Beispiel des Pt/WOs3-ZrO2-Katalysators mit 4 Ma.% Wolfram wurde der Einfluss
von y(NO) im Bereich von 50...400 ppm und von y(H2) zwischen 1000...3000 ppm
untersucht. Die NOx-Umsatze sowie die Bildung der Nebenprodukte N2O und NHs sind
in Abbildung 23 dargestellt.
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Abbildung 23: NOx-Umsatz und Bildung von N20 und NHs am 0,25Pt/4WQ3-ZrO2-Katalysator unter
Variierung des Hz-Gehaltes bei y(NO) = 300 ppm (oben) und unter Variation der NO-
Gehaltes bei y(H2) = 2000 ppm (unten), Bedingungen: 100....400 ppm NOx,
1000...3000 ppm Hz, 6,0 Vol.% O2, 11,0 Vol.% H20, N2 Balance, 150.000 h-'.
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Mit Dosierung von 2000 ppm H2 kann bei y(NO) = 100 ppm ein nahezu vollstandiger
NOx-Umsatz groRer 95% bei hoher N2-Selektivitat an Xmax von 89% in einen breiten
Temperaturbereich von 100 — 200°C realisiert werden (Abbildung 23, unten links). Bei
Erhéhung von y(NO) auf 400 ppm ist jedoch eine Abnahme des NOx-Umsatzes auf
Xmax = 85% und der N2-Selektivitdt an Xmax auf 70% festzustellen (Abbildung 23, un-
ten). Bei einem konstanten NO-Gasphasenanteil von 300 ppm kann durch Erhéhung
von y(Hz2) auf 3000 ppm insbesondere der NOx-Umsatz in einen breiten Aktivitatsfens-
ter von 100 — 200°C auf Xmax > 97% verbessert werden (Abbildung 23, oben rechts).
Dabei ist ebenfalls eine geringflugige Steigerung der N2-Selektivitat zu beobachten.
Jedoch flhrt der verbesserte Umsatz auch zu einer Erhéhung der Nebenproduktemis-
sionen. Die Verringerung von y(Hz2) unterhalb 2000 ppm hat einen deutlichen Verlust
des NOx-Umsatzes auf Xmax < 65% zur Folge (Abbildung 23, oben links). In Abbildung
24 wird deutlich, dass vor allem das Verhaltnis von y(Hz2) zu y(NO) entscheidend flr
NOx-Umsatz und N2-Selektivitat ist. Beide Zielgrolen kdnnen mit steigenden
y(H2)/y(NO)-Verhaltnis verbessert werden, wobei es annahernd unerheblich ist, ob das
Verhaltnis durch Variation von y(NO) oder y(H2) verandert wird. Somit kann durch ge-
Zielte Steuerung der H2-Dosierung an den gemessenen NOx-Gasphasenanteil am Re-
aktoreingang ein hoher NOx-Umsatz und gute N2-Selektivitat gewahrleistet werden.
Hohe NOx-Umsatze mit Xmax > 80% werden bei einem y(Hz2)/y(NO) — Verhaltnis von 6
erreicht, fir Xmax > 90% ist ein y(H2)/y(NO) > 10 nétig. Dies entspricht einer Selektivitat
von H2 fiir die NOx-Reduktion gegeniiber der Oxidation mit Uberschusssauerstoff von
14% bzw. 10%.

100 - » 100
(2 ¢ :
90 - s 90 1 .
22 M4 o .
= 80 - 801
- — ®
o o~ [ 1)
Z 70 - Z 70{ ¢
3 7)) | oo
60l @ * y(NO) Variation 60 + y(NO) Variation
] @ y(H,) Variation ; @ y(H,) Variation
50 50 +—r—+—rT T
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
y(H;) / y(NO) y(H) / y(NO)

Abbildung 24: Maximaler NOx-Umsatz (links) und N2-Selektivitit an Xmax (rechts) am
0,25Pt/4WQ3-ZrO2-Katalysator in Abhangigkeit des y(H2)/y(NO)-Verhaltnisses durch
Variation von y(NO) = 50...400 ppm und y(Hz) = 1000...3000 ppm, Bedingungen:
100....400 ppm NOx, 1000...3000 ppm Hz, 6,0 Vol.% Oz, 11,0 Vol.% H20, N2 Balance,
150.000 h-'.

Fazit zur wissensbasierten Katalysatorentwicklung in AP A4

Durch die wissensbasierte Katalysatorentwicklung in AP A4 konnte ein vielverspre-
chendes Katalysatorsystem fiir die Anwendung in mageren Gasmotoren entwickelt
werden. Gegenuber dem Referenzkatalysator (Abbildung 25, links) konnte bei ver-
gleichbaren NOx-Umséatzen insbesondere die N20O-Emission um 15 — 20 ppm verrin-
gert werden, sodass diese zwischen 145°C und 180°C unterhalb 20 ppm betragen und
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in diesem Bereich eine Stickstoffselektivitat von 80 — 85% erreicht wird. Die in Meilen-
stein 5 angestrebten Ziele bzgl. der N2-Selektivitat (S(N2) = 95%) konnten jedoch auch
mit dem weiterentwickelten Katalysatorsystemen unter Standardbedingungen
(300 ppm NO, 2000 ppm Hz) nicht erreicht werden. Mit dem besten Katalysatorsyste-
men wurden S(N2) > 80% am Umsatzmaximum erzielt. Insbesondere bei geringen
y(NO) < 100 ppm konnten jedoch hohe X(NOx) > 95% bei einer S(N2) von 85-90% in
einem breiten Aktivitatsfenster von 100 — 200°C realisiert werden.
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Abbildung 25: NOx-Umsatz und N20-Bildung am Referenzkatalysator (Pt/W/ZrOz2) (links) und am

0,25P1/4W03-ZrO2-Katalysator (rechts), Bedingungen: 300 ppm NOx, 2000 ppm Ha,
6,0 Vol.% O2, 11,0 Vol.% H20, N2 Balance, 150.000 h-'.

AP A3: Transfer der H.-DeNOx-Katalysatoren auf reale Tragersysteme

FUr den Transfer auf reale Tragersysteme wurden zwei Pt-Katalysatoren mit WO3-
ZrO2-Mischoxid (3 und 4 Ma.% W) als Trager ausgewahlt (vgl. Abbildung 22). Des
Weiteren wurde basierend auf den Projektergebnissen in AP A4 ein verbessertes
Pt/W/ZrO2-System zur Adaption auf reale Wabenkdrper entwickelt. Hierzu wurde ein
kommerzielles monoklines ZrO2 mittels Incipient Wetness Impragnierung zunachst mit
5 Ma.% Wolfram (aus (NH4)sH2W12040) beschichtet, getrocknet und anschlielend mit
0,25 Ma.% Pt (aus Pt(NOs)2, IWI) impragniert. AbschlieRend erfolgte die Aktivierung
und die eine funfstiindige Kalzinierung bei 600°C. Auerdem wurde auch ein im Rah-
men des FVV-Projektes ,H2-DeNOx II“ entwickelter, vielversprechender Pt-Katalysator
auf Wabenkorper transferiert. Fur alle Katalysatorsysteme wurden 1x1“ Metallwaben-
korper mit 400 cpsi und einem ,Under Coat* aus Al203 (von Emission Partner GmbH)
mit ca. 80 g/l Washcoat beschichtet. Fur den 0,25Pt/4W-ZrO2-Katalysator erfolgte zu-
satzlich eine Variation der Zelldichte (400 cpsi (Metall), 600 cpsi (Cordierit), 900 cpsi
(Cordierit). Die Aktivitatstest an den 1x1“-Wabenkatalysatoren wurden in der in AP A1
beschriebenen Anlage durchgefuhrt. Wie auch bei den Pulverkatalysatoren wurde die
Probe zunachst auf 280°C in N2 aufgeheizt, im Bypass die Konzentrationen des syn-
thetischen Abgases Uberpruft und anschlieRend Uber den Katalysator geleitet. Sobald
ein stationarer Zustand erreicht ist, wurde der Reaktor wahrend der Dosierung des
synthetischen Abgases mit 1,7 K/min abgekuhlt. Die Testung erfolgte fir jeweils Kata-
lysatoren mit y(NO) = 300 ppm, y(Hz) = 2000 ppm, y(H20) = 11,0 %, y(O2) = 6,0 % bei
einer technisch relevanten GHSV von 70.000 h-'. Da die Untersuchungen im Realab-
gas (AP B4) modglicherweise an einem Holzgas-BHKW mit abweichender
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Abgaszusammensetzung stattfinden sollten, wurden fur vielversprechende Wabenka-
talysatoren auch Aktivitatstests mit einer angepassten Gasmatrix, bestehend aus
y(NO) = 200 ppm, y(Hz2) = 2000 ppm, y(H20) = 11,5 %, y(O2) = 4,3 % bei einer GHSV
von 70.000 h-" durchgefiihrt.

Die besten Ergebnisse konnten mit dem verbesserten 0,25Pt/5W/ZrO2-Katalysator er-
reicht werden (s. Abbildung 26, links). Unter Standardbedingungen konnte ein maxi-
maler NOx-Umsatz von 60% bei 157°C erzielt werden, wobei die N2-Selektivitat am
Umsatzmaximum 77% betragt. Im synthetischen Abgas, welches einem Holzgas-
BHKW nachempfunden ist, wurden NOx-Umsatze grolier 60% (Xmax = 72%) zwischen
125°C und 180°C bei einer N2-Selektivitat von bis zu 79% erreicht. Eine geringflgige
Verringerung der GHSV auf 60.000 h-" hatte eine Steigerung der Tieftemperaturaktivi-
tat zur Folge, sodass NOx-Umsatze > 60% zwischen 115°C und 160°C (Xmax = 76%

bei 133°C) bei einer N2-Selektivitat von bis zu 79% erreicht wurden (s. Abbildung 26,
rechts).
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Abbildung 26: X(NOx) und Selektivitat an N2, N2O und NHs des 0,25Pt/5W/ZrO2-Wabenkatalysators
(400 cpsi) unter Standardbedingungen (links) und Bedingungen des Holzgas-BHKWs
(rechts), Standardbedingungen: y(NO) = 300 ppm, y(Hz2) = 2000 ppm, y(H20) = 11 %,
y(O2) = 5%, Balance N2, GHSV =70.000 h-', Holzvergaser-BHKW-Bedingungen:
y(NO) = 200 ppm, y(H2) = 2000 ppm, y(H20) =11,5 %, y(02) = 4,3 %, Balance N,
GHSV =60.000 h-".

Einfluss der Gaszusammensetzung und der Zelldichte auf die H2-DeNOx Aktivitat
der Wabenkatalysatoren

FUr den besten Wabenkatalysator (0,25Pt/5W/ZrO2, Metallwabe, 400 cpsi) wurde eine
Variation der H2-Dosierung unter Bedingungen des Holzgas-BHKWs mit einer GHSV
von 70.000h" durchgefiihrt (s. Abbildung 27). Auch am Wabenkatalysator konnte die
am Pulverkatalysator gefundene Abhangigkeit von X(NOx) und S(N2) vom y(H2)/y(NO)-
Verhaltnis beobachtet werden (vgl. Abbildung 24), sodass bei Verringerung der Ha-
Dosierung auf 1400 ppm (y(H2)/y(NO)=7) der NOx-Umsatz von 72% (2000 ppm H2)
auf 62% und die N2-Selektivitdt von 79% auf 76% reduziert ist. Eine Erhdhung von

y(Hz) auf 2500 ppm (y(Hz2)/y(NO)=12,5) resultiert in einer Steigerung von Xmax auf 81%,
wobei eine Selektivitat fur Stickstoff von bis zu 82% erreicht wird.
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Abbildung 27: X(NOx) und Selektivitdt an N2, N2O und NHs unter Verwendung des 0,25Pt/5W/ZrO2-
Wabenkatalysators (400 cpsi) unter Bedingungen des Holzgas-BHKWs mit Dosierung
von 1400 ppm (links), 2000 ppm (Mitte) und 2500 ppm H:z (rechts), Bedingungen:
y(NO) = 200 ppm, y(Hz) = 1400...2500 ppm, y(H20) = 11,5 %, y(Oz2) = 4,3 %, Balance
N2, GHSV = 70.000 h-'.

Fir den Pt-Katalysator mit WO3-ZrO2 als Tragermaterial (4 Ma.% W) wurde eine Vari-
ation der Zelldichte bei konstanter Beladung von 74...78 g/l durchgeflhrt. Die in Abbil-
dung 28 dargestellten Aktivitatstests zeigten, dass durch eine Erh6hung der Zelldichte
von 400 cpsi (Metallwabe) auf 600 cpsi (Cordieritwabe) eine Steigerung des NOx-Um-
satzes von 38% auf 44% und der N2-Selektivitat von 80% auf 83% erreicht werden
kann. Bei weiterer Erhdhung der Zelldichte auf 900 cpsi (Cordieritwabe) konnte dage-

gen keine signifikante Verbesserung des Umsatzes oder der N2-Selektivitat beobach-
tet werden.
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Abbildung 28: X(NOx) und Selektivitdt an N2, N2O und NHs unter Verwendung des 0,25Pt/4WO3-ZrO--
Wabenkatalysators unter Standardbedingungen bei einer Zelldichte von 400 cpsi (links,
Metall), 600 cpsi (Mitte, Cordierit) und 900 cpsi (rechts, Cordierit), Bedingungen:
y(NO) = 300 ppm, y(Hz2) =2000 ppm, y(H20)=11%, y(O2)= 5%, Balance Nz,
GHSV =70.000 h-".

Optimierung des besten Wabenkatalysators und Fazit zu AP A2

Basierend auf den Erkenntnissen der Zelldichtevariation wurde der beste Katalysator
0,25Pt/5W/ZrO2 auf eine Cordieritwabe mit einer Zelldichte von 600 cpsi mit einer Be-
ladung von ca. 80 g/l aufgebracht und im synthetischen Abgas eines Holzgas-BHKWs
bei einer GHSV von 60.000 h' die H2-DeNOx-Aktivitat getestet (Abbildung 29, links).
Bei Verwendung eines y(H2)/y(NO)-Verhaltnisses von 10 konnte ein NOx-Umsatz gro-
Rer 70% zwischen 120°C und 160°C erzielt werden, wobei der maximale Umsatz von
81% bei 132°C erreicht wird. Die Emission von NHs ist vollstandig unterdrickt,
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wahrend oberhalb von 130°C die N20O-Emissionen unter 20 ppm liegen. Die N2-Selek-
tivitat betragt im Temperaturbereich von 130°C bis 160°C mehr als 80%, wahrend die
maximale S(N2) von 84% bei 145°C erreicht wird.

100 100 100 100
80 80 o 80 80 o
feof ;602 ofsof ;602
3 [ Q, g [ Q,
g 40 40 2 S 40 40 2
20 L 20 @ 20 L 20 @
0 F——r—r——r———————— Lo P e —— 0
100 130 160 190 220 250 100 130 160 190 220 250
T/°C T/°C

Abbildung 29: X(NOx), sowie Selektivitat an N2, N2O und NHs unter Verwendung des 0,25Pt/5W/ZrO2-
Wabenkatalysators (Cordierit, 600 cpsi) unter Bedingungen eines Holzgas-BHKWs vor
(links) und nach 24-stindiger hydrothermaler Alterung bei 500°C (rechts), Bed-
ingungen: y(NO) = 200 ppm, y(Hz2) = 2000 ppm, y(H20) = 11,5 %, y(O2) = 4,3 %, Bal-
ance N2, GHSV = 60.000 h-".

Die in Meilenstein 2 angestrebten Ziele bzgl. des NOx-Umsatzes (> 75%) und der N2-
Selektivitat (S(N2) = 95%) werden unter Standardbedingungen (300 ppm NO,
2000 ppm Hz2) mit keinem der getesteten Wabenkatalysatoren erreicht. Jedoch konn-
ten am besten Wabenkatalysatorsystem unter den Bedingungen des fur den Feldtest
relevanten Holzvergaser-BHKWs NOx-Umsatze von bis zu 81% mit hohen S(N2) von
bis zu 84% bei einem y(Hz2)/y(NO)-Verhaltnis von 10 erreicht werden. Durch eine Er-
héhung des y(Hz2)/y(NO)-Verhaltnisses und eventuell eine héhere Washcoatbeladung
sind héhere NOx-Umsatze zu erwarten. Dem stehen jedoch erhdhte Betriebs- bzw.
Investitionskosten gegenuber.

AP AS5: Evaluierung der Dauerstabilitat des besten Katalysators

Zur Simulation des realen Dauerbetriebs bei mageren Gasmotoren wurde der opti-
mierte 0,25Pt/5W/ZrO2-Wabenkatalysator einer 24-stindigen hydrothermalen Be-
handlung bei 500°C ausgesetzt, wobei sich das Modellgas aus 10% H20, 10% O2 und
N2 als Balance zusammensetzt. Diese Alterungsprozeduren sollten die tatsachliche
Alterung im Realbetrieb vorwegnehmen, da die angestrebten Betriebstemperaturen
hinter Warmetauscher zwischen 100 und 200°C liegen sollen. Anschlie3end wurde der
gealterte Wabenkatalysator erneut im synthetischen Abgas eines Holzgas-BHKWs bei
einer GHSV von 60.000 h'' getestet. Die Ergebnisse des Aktivitatstests sind in Abbil-
dung 29 rechts dargestellt. Gegenuber der frischen Probe (Xmax = 81% bei 132°C) ist
die Aktivitat unterhalb 130°C deutlich verringert und das Aktivitatsfenster verkleinert.
Jedoch konnten im Bereich von 135°C — 165°C sogar gesteigerte NOx-Umsatze groler
80% (Xmax = 89% bei 150°C) festgestellt werden.
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Die N2-Selektivitat am Umsatzmaximum ist mit 82% annahernd konstant zur frischen
Probe. Dagegen ist die N20-Bildung oberhalb 190°C erhdéht und es werden geringfu-
gige NHs-Emissionen von bis zu 4 ppm detektiert.

AP B1: Engineering eines Hz-Dosiersystems

Aufbau einer Dosiereinheit mit Wasserstoff als Reduktionsmittel

Die Verwendung von Wasserstoff als Reduktionsmittel erfordert die externe Zugabe,
da es kein Bestandteil der Abgasmatrix ist. Im Zuge des Projektes wurde ein Wasser-
stoffdosiersystem konzipiert und entwickelt, um bedarfsgerecht der Zielemission ent-
sprechend Wasserstoff flir die Reduktionsreaktion bereitzustellen. Dartber hinaus
werden alle notwendigen Daten fir die kontinuierliche Uberwachung gemaR 44. BIm-
SchV, Einheitsblatt 6299 des VDMAs und LAI-Beschlissen verarbeitet, gespeichert
sowie online bereitgestellt.

H2-DeNOx

Abbildung 30: Schematischer Aufbau der Dosierung und Abgasanalytik am BHKW.

BHKW-Anlagen sind in der Regel individuell aufgebaut. Das heift, dass der Abgas-
strang auch bei ahnlicher MotorengroRe keinem Standard entspricht, sondern je nach
Platzangebot und Hersteller sich im Aufbau unterscheidet. Aufgrund dessen wurde ein
modularer Aufbau des Dosiersystems angestrebt. Die Positionierung der einzelnen
Module des SCR-Systems ist damit projektspezifisch, womit auch die Kabel/Leitung-
und Rohrfihrung dem Standort entsprechend angepasst wird. In Abbildung 30 ist die
schematische Anordnung eines vollstandigen H2-SCR-Systems, bestehend aus SCR-
Reaktor mit Katalysatoren, einer Injektion sowie der notwendigen Sensoren und Akto-
ren, dargestellt. Die Hauptbestandteile sind in Tabelle 5 aufgefuhrt. In der SPS-Steue-
rung werden alle Signale und Daten der Sensoren und Aktoren verarbeitet. Sie dient
dem Zweck der Ermittlung der korrekten Dosiermenge an Wasserstoff, damit der Ziel-
wert und damit der geltende gesetzliche NOx-Grenzwert stabil eingehalten wird. Auf
Basis der Uberlieferten IST-Motorlast sowie dem NOx-Eingangswert und dem Zielwert
wird die stochiometrische Mindestmenge an Reduktionsmittel vorausberechnet. Mit
Hilfe der Daten wird der MFC vorgesteuert. Die Regelung der Reduktionsmittelmenge
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erfolgt anhand der Abweichung zwischen dem gemessenen NOx-Ausgangswertes
und dem Zielwert. Die Sauerstoffmessung dient der anschliefienden Abbildung des
tatsachlichen NOx-Ausgangswertes in mg/Nm?® bezogen auf einen Sauerstoffgehalt
von 5 %. Die Prozesstemperaturiberwachung ist entscheidend fur die Dosierfreigabe.
Nur im technisch freigegebenen Temperaturbereich der Reduktionsreaktion soll Was-
serstoff eindosiert werden. Der Druckverlust Uber das Katalysatorsystem wird dauer-
haft gemessen. Hieraus kann auf Ablagerungen oder Zerstérung des Katalysators ge-
schlossen werden.

Tabelle 5: Hauptbestandteile des Hz-Dosiersystems.

Bauteil Zweck Anzahl
Steuerung Verarbeitung der Sensorsignale. Steuerung 1
(SPS inkl. Peripherie) der Aktoren.

Massflow-Controller Regelung des Reduktionsmittelflusses nach 1

(MFC) Vorgabe aus der Steuerung

NOx/O2-Sensor Messung des NOx/O2-Gehalts im Abgas vor 2

(NOx-In, NOx-Out) und hinter dem Katalysator

Differenzdrucksensor Druckverlustprifung Uber das Katalysatorsys- 1

(Katalysator) tem

Temperatursensor Uberwachung der Prozess- und Katalysator- 1
temperatur

Wasserstoff-Reservoir Vorlagebehalter fur das Reduktionsmittel 1

Drucksensor Uberwachung des Fillgrads des Wasserstoff- 1

(Reservair) Reservoirs

Druckminderer Verringerung des Leitungsdrucks auf MFC-Ar- 1

(Reservoir) beitsniveau

Fir die Bevorratung des Reduktionsmittels, wird ein Reservoir benétigt. Grundsatzlich
sind je nach Infrastruktur unterschiedliche Bereitstellungen von Wasserstoff moglich.
So sind Elektrolyseure in verschiedenen Leistungsklassen erhaltlich und ermoéglichen
die bedarfsgerechte Wasserstoffproduktion, ohne auf Zulieferer angewiesen zu sein.
Eine Freisetzung von Wasserstoff aus chemischen H2-Speichern (LOHC) kommt
ebenfalls in Betracht, wurde aber nicht weiter untersucht und bewertet.

Aufgrund des Modellcharakters wird zunachst auf Flaschenblindel zurtckgegriffen.
Besonderes Augenmerk ist dabei auf die Sicherheit im Bereich der BHKW zu setzen.
Um stets aullerhalb des Explosionsbereichs zu bleiben, wird basierend auf dem
Dreistoffdiagramm, die Bevorratung eines Gemisches aus Stickstoff und Wasserstoff
mit einem Verhaltnis von 95 zu 5 anvisiert. Das Flaschenbundel wird mit einem Druck-
sensor versehen, um den Fullgrad zu Uberwachen. In der Abgasleitung vor dem Kata-
lysator wird der Injektor installiert. Art und Beschaffenheit wurden im Rahmen einer
CFD-Analyse ermittelt.

Im Rahmen des Projektes wurde ein Wasserstoff-Dosiersystem konzipiert und bis zur
Inbetriebnahme entwickelt. Die Elektrokonstruktion wurde abgeschlossen. Alle
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Hardwarekomponenten wurden in die Steuerungssoftware eingebettet. Aufgrund der
Tatsache, dass die katalytische Leistungsfahigkeit die Applikation und den Realbetrieb
derzeitig nicht wirtschaftlich darstellen lasst, wurde von einem Test mit Wasserstoff und
der Inbetriebnahme bei einer Testanlage abgesehen, um Kosten innerhalb des Projek-
tes zu vermeiden. Grinde daflr werden in AP 6 ausfuhrlich diskutiert.
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Abbildung 31: Explosionsbereich von Wasserstoff/Stickstoff/Luft-Gemischen [28]

Ortsaufgeloste CFD-Analyse zur Bewertung von Diisenkonfigurationen

Mit der computerbasierten Abbildung der Wasserstoffinjektion in stromendes Abgas,
kann die Applikation und Beschaffenheit einer Disenkonfiguration bereits vorab unter-
sucht werden. Dabei stehen die Sprayentwicklung sowie die Gleichverteilung des Re-
duktionsmittels und der Strdmung entlang der Abgasstrecke im Fokus. CFD-Anwen-
dungen wie die kommerzielle Software STAR-CCM+ bieten die Mdglichkeit die kom-
plexen, multiphysikalischen Zusammenhange abzubilden.

Workflow

Die Erhaltungsgréfien Masse, Impuls und Energie bilden das Grundgertust. Grundlage
fur die Erhaltungsgleichungen ist ein finites Volumenelement, an dem die ein- und aus-
tretenden Strome in alle Raumrichtungen nach der Euler'sche Betrachtungsweise des
ortsfesten Volumenelements bilanziert werden. Der Einfachheit halber werden die Er-
haltungsgleichungen in eine generische Form gebracht.

d0(p-9) _

91 V- (p-W-P)+V-(I'- V) + Sy Gleichung 8

p ist die Gesamtdichte, t die Zeit, V der Nabla-Operator und w der Geschwindigkeits-
vektor. Die Anderung der Transportgroe ¢ ergibt sich aus ihrem konvektiven und mo-
lekularen Transport sowie einer moglichen Wandlung s,. Dabei ist I' der molekulare
Transportkoeffiezient. Fir ¢ = 1 wird Gleichung die Gleichung zur Massenerhaltung
und damit zur Kontinuitatsgleichung Gber. Fiir ¢ = w zur Impulserhaltung und fir ¢ =
e zur Energieerhaltung. Die Anderung der TransportgroRe wird auf das betrachtete
Kontrollvolumen bezogen. Der konvektive und molekulare Transport findet Uber die
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angrenzenden Flachen statt. Die Berechnung der lokalen Daten erfolgt Uber verschie-
dene Interpolationsverfahrenwie upwind, LUD und Quick [29, 30].

Temperatur und Druck aus den Experimenten als Randbedingung der kontinuierlichen
Phase lassen die Annahme des idealen Gases als Zustandsgleichung zu. Die dynami-
sche Viskositat der kontinuierlichen Phase, wird wie von [31] empfohlen, nach der
Chapman-Enskog-Theorie berechnet [32].

Gleichung 9

r; ist der Radius des Molekuls der jeweiligen Komponente, kj ist die Boltzmann-Kon-
stante und Q das Kollisionsintegral. f stellt einen konstanten Faktor dar, der hier nicht
weiter beschrieben werden soll. Die Bestimmung der Warmeleitfahigket erfolgt durch
die kinetische Gastheorie fir ein ideales Gas [33].

kg- T ¢y Gleichung 10
A= fi : g

mit der volumenspezifischen Warmekapazitat c,,. Die Viskositat und die Warmeleitfa-
higkeit des Gasgemischs werden mit der Mathur-Saxena-Mittelung approximiert

-1
Ng

Ng
1 X; :
w = —- in.wi+ E -t Gleichung 11
Z |4 w;
i=

i=1

w steht flr die gemittelte Stoffeigenschaft. Das Molekulargewicht der Mischung setzt
sich Uber die Molanteile zusammen und die spezifische Warmekapazitat wird bezogen
auf den Massenanteil gemittelt. Die aquimolaren Transportkoeffizienten D;; werden auf
Basis der kinetischen Gastheorie berechnet. Nach [34] ergibt sich der folgende Aus-
druck:

N|w

T 1

. . Gleichung 12
5 —

Dij = f3

r; und 7; sind die Radien der Molekile der Komponenten. Die Transportgleichungen
fur alle Spezies werden mit der Bedingung geschlossen, dass die Summe der Mas-
senanteile stets eins ergibt. Global ist eine turbulente Stromungsform in Betracht zu
ziehen. Daher wird auf RANS (Reynolds averaged Navier Stokes)-Modelle zurickge-
griffen. Anstelle der zeitlich hoch aufgeldsten Details werden die BilanzgréfRen in einen
Mittelwert ¢ und eine SchwankungsgréRe ¢’ aufgeteilt.

p=0¢p+¢ Gleichung 13

Werden die ErhaltungsgrofRen mit dem Ansatz aus der Gleichung bilanziert, entstehen
turbulente Zusatzterme. Um das Gleichungssystem erneut zu schlie3en, missen fir
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die zusatzlichen GroRen Ausdrucke gefunden werden. Zur Beschreibung der turbulen-
ten Viskositat wird auf das RST-Modell (Reynolds-Stress-Tensor) zurlickgegriffen. Die
Turbulenz nimmt auch einen Einfluss auf das Konzentrations- und Temperaturfeld, die
infolge der Beschreibung ebenfalls mit der SchlieBproblematik konfrontieren. Es wer-
den eine turbulente Warmeleitfahigkeit A, und ein turbulenter Diffusionskoeffizient Dy
definiert, um damit die Schwankungen der skalaren Felder zu berucksichtigen. Sie er-
geben sich mit Hilfe der empirischen turbulenten Schmidt-Zahl Sc; und Prandtl-Zahl
Pry [30].

Ur

Scr = D, Gleichung 14
bzw.

Pry = Cp/{T'uT Gleichung 15
Auswertung

Untersucht wurden drei Disenkonfigurationen fur drei verschiedene typische BHKW-
Leistungsklassen und entsprechenden Rohrquerschnitten in der Abgasleitung. In Ta-
belle 6 sind die technischen Randbedingungen fir ein BHKW mit 300 kW, 800 kW und
1000 kW elektrischer Leistung zusammengefasst. Dabei wurde fir die Ermittlung des
Reduktionsmittelverbrauchs mit einem Gemisch mit 5 vol. % Wasserstoff und einem
Alpha von 1,4 gerechnet.

Tabelle 6: Technische Randbedingungen fir die Diusenkonfiguration.

Leis- Volumen- Rohr-an- Abgas-geschwin- Reduktions-mit-
tungs- strom schlussmaR digkeit bei 150°C telverbrauch
klasse (0,05 H2)

/ KWel / Nm3-h-" / DN / m-s /gs™

500 2100 250 16,9 0,31
800 3400 350 14,3 0,51
1000 4200 400 13,6 0,63

Die drei Dusenkonfigurationen sind in Abbildung 32 dargestellt. In (a) ist sie als Zentra-
linjektor (Lanze) ausgefluhrt. Die Injektion erfolgt in Stromungsrichtung aus dem Rohr-
mittelpunkt heraus. Mit (b) wird die Injektion vom Rand aus abgebildet, wahrend der
Multi- oder Ringinjektor (c) die Méglichkeit bietet Gber den Rohrquerschnitt verteilt an
mehreren Stellen das Reduktionsmittel in den Abgasstrom einzubringen.
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(@) (b) (€)

Abbildung 32: Disenkonfiguration als (a) Zentralinjektor, (b) Randinjektor und (c) Multiinjektor.

Die Effektivitat der Dusenkonfiguration wird anhand der Gleichverteilung ausgewertet.
Wie in Abbildung 33 dargestellt, erfolgt nach einem Einlauf die Injektion in Strdomungs-
richtung. Anschlie3end sind Uber eine Strecke von 1,5 m, in einem festen Abstand von
10 cm zueinander, Auswertungsebenen eingerichtet. Um keinen Einfluss von Rick-
stromungen zu erfahren, ist die Simulationsgeometrie mit einem Auslauf am Ende ver-
sehen. Auf jeder der 15 Ebenen wird die Gleichverteilung des Reduktionsmittels er-
rechnet. Sie ergibt sich als Mal} der Quervermischung. Fur eine anschliel3ende opti-
male Ausnutzung des Katalysators ist eine Gleichverteilung von grof3er als 95 % an-
gestrebt.

/' Auslauf

= 15 Auswertungsebenen auf 1,5 m

= Einlauf

Abbildung 33: Simulationsaufbau und Auswertungsverfahren der Disenkonfiguration.

Zunachst wird der Einfluss der Eindringgeschwindigkeit des Reduktionsmittels in das
Abgas untersucht. Dafur wird der Durchmesser der Injektoroffnung zwischen 3 mm,
4 mm und 5 mm variiert. Eine Vergrolierung des Injektorquerschnitts geht folglich mit
einer Verringerung der Reduktionsmittelgeschwindigkeit einher. Es ergeben sich Ge-
schwindigkeiten von 53 m/s, 28 m/s und 19 m/s. Der Injektionswinkel wird mit 20° kon-
stant gehalten. Als Basiskonfiguration wurde die Zentralinjektion in einem DN 250 Rohr
gewahlt. In Abbildung 34 sind die Ergebnisse festgehalten.
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Abbildung 34: Gleichverteilungsentwicklung entlang der Strémungsachse fiir verschiedene Injektor-
durchmesser (Zentralinjektion, DN 250)

Mit steigender Distanz zur Dise nimmt die Quervermischung und damit die Gleichver-
teilung zu. Trotz des ausgepragten Unterschieds in der Injektionsgeschwindigkeit
ergibt sich keine feststellbare Veranderung weder beim Verlauf noch beim Maximal-
wert der Gleichverteilung. Der Impuls des Reduktionsmittels erscheint zu gering ge-
genuber dessen des Abgases auch, wenn eine signifikante Relativgeschwindigkeit be-
steht. Der Grund liegt im ausgepragten Verhaltnis der Massenstrome, das drei Zeh-
nerpotenzen umfasst.

Als weitere Injektoreigenschaft wurde bei festen Randbedingungen die Variation des
Injektionswinkels zwischen 20°, 30° und 40° betrachtet. Die Basiskonfiguration stellt
abermals die Zentralinjektion in einem DN 250 Rohr dar, mit einem Injektorquerschnitt
von 4 mm. In Abbildung 35 sind die Ergebnisse daraus zusammengefasst. Auch der
Injektorwinkel zeigt nahezu keinen Einfluss auf den Verlauf und dem Maximalwert der
Gleichverteilung. Ebenfalls ist der geringe Impuls des Reduktionsmittels ausschlagge-
bend. Es findet vielmehr der konvektive Transport in axialer Richtung als der diffusive
in radialer Richtung statt.
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Abbildung 35: Gleichverteilungsentwicklung entlang der Strémungsachse fir verschiedene Injektions-
winkel (Zentralinjektion, DN 250)

Auf Basis der Voruntersuchungen wurden anschlieRend die drei Konfigurationen in
den Rohrquerschnitten DN 250, DN 350 und DN 400 mit einem Injektionswinkel von
20° und einem Injektorquerschnitt von 4 mm untersucht. Exemplarisch sind die Ergeb-
nisse zur Gleichverteilungsentwicklung entlang der Stromungsachse fur die drei Injek-
torvarianten als Graphen und in einer Visualisierung der Simulation in Abbildung 36
dargestellt. Alle weiteren Ergebnisse sind in Tabelle 7 zusammengefasst.

Tabelle 7: Gleichverteilung in % (1,5 m nach Injektor) fir ausgewahlite Disenkonfigurationen.
Injektor DN 250 DN 350 DN 400
Zentralinjektor 38 28 20
Randinjektor 20 14 12
Multiinjektor 83 66 56

Wie auch in der Simulationsvisualisierung unterhalb der Graphen qualitativ klar zu er-
kennen ist, schlagt sich die multiple Injektion Uber den Rohrquerschnitt verteilt, positiv
in der Gleichverteilung nieder. Bereits nach 40 cm ist im Beispiel fur DN 250 eine
Gleichverteilung von > 50 % zu verzeichnen, wahrend die anderen Injektorvarianten
unterhalb von 20 % liegen. Die Randinjektion fUhrt in allen Fallen auf der geraden
Rohstrecke zur geringsten Gleichverteilung, gefolgt von der Zentralinjektion (siehe Ab-
bildung 35). In keinem der Falle wird das angestrebte Ziel einer Gleichverteilung von
> 95 % erreicht.
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Abbildung 36: Gleichverteilungsentwicklung entlang der Strémungsachse fir verschiedene Injektoran-
ordnungen.

Es wurden verschiedene Injektionsvarianten und Injektorpositionen untersucht. Dabei
stellt sich heraus, dass eine reine Injektion des Reduktionsmittels unzureichend ist,
unter der Anforderung, dass sie applikationsneutral flr verschiedene Rohrdurchmes-
ser eingesetzt werden soll. Die Injektion des Reduktionsmittels mit vier Dusen verteilt
Uber den Querschnitt fihrt zur hochsten Gleichverteilung des Reduktionsmittels, wenn-
gleich sie in der technischen Umsetzung auch die meisten Herausforderungen birgt.
Es zeigt sich jedoch, dass ebenfalls mit der Multiinjektion das Ziel der Gleichverteilung
von > 95 % nach 1,5 m gerader Rohrstrecke nicht erreicht wird. Damit ist eine Misch-
einheit bzw. die Ausnutzung von Abgasstranggeometrie zwingend erforderlich, um
eine ausreichende Vermischung des Reduktionsmittels mit dem Abgas zu erreichen.
Eine individuelle Betrachtung der Applikation bleibt damit auch bei der Gasinjektion
unumganglich.

AP B2: Upscaling des Katalysatorsystems auf VollteilgroRe

Ziel dieses Arbeitspaketes ist die Aufskalierung der bei TUBAF in AP 2 bis 3 entwi-
ckelten Katalysatormaterialien auf technisch relevante Substrate und SubstratgroRen
zu UberfUhren. Hierzu wurden zunachst technisch bereits eingesetzte Wabenkorper
fur die Anwendung als Substrat des H2-DeNOx Katalysators evaluiert. Es wurden so-
wohl keramische Wabenkorper (z.B. aus Cordierit) als auch metallische Tragersys-
teme vor allem in Bezug auf Beschichtungseigenschaften (Viskositat, pH-Wert), Sta-
bilitat und Kosten betrachtet.
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Bei Abgasanlagen von stationaren Magermotoren sollte der Gegendruck 15 mbar nicht
Ubersteigen. Bei modernen Abgasanlagen die mehrere Katalysatoren, d.h. Oxidation-,
SCR- und Sperrkatalysatoren enthalten, ist dieser Grenzwert schnell erreicht. Im Feld
haben sich Zelligkeit von 100, 200 und 300 cpsi bewahrt, da sie einen guten Kompro-
miss zwischen Abgasgegendruck und Abgasumsatz darstellen. Hohere Zelligkeiten
verursachen mehr Gegendruck, der die Leistungsfahigkeit des Motors beeintrachtigt
und den Kraftstoffverbrauch erhoht. Gerade in Biogasanwendungen in denen sich Ruf
und Staub haufig auf die Katalysatorbeschichtung legen. Je hoher die Zelligkeit, desto
mehr Zellen werden Uber die Betriebsstunden vom Staub bedeckt und im Extremfall
sogar verschlossen.

Die Versuche der TUBAF wurden an 400 cpsi Wabenkdrpern (Metall und Cordierit)
durchgefuhrt. Ebenfalls wurden groRere Zelligkeiten bis 900 cpsi durchgeflhrt (siehe
Kapitel AP A3), um den Einfluss der NOx Reduktion auf die Zelligkeit zu untersuchen
und den Maximalumsatz zu ermitteln.

In Hinblick auf die Wahl des Testgasmotors (Test-Kunde) ist die Entscheidung auf ein
metallisches Substrat mit 200 cpsi gefallen. Dieses Substrat wird standardmafig bei
Emission Partner mit beliebigem Durchmesser gefertigt.

Fir die Ubertragung der Katalysatorbeschichtung auf 1-zéllig Metallsubstrate (200 cpsi
und 400 cpsi) wurden der TUBAF mehrere Prototypen zur Verfigung gestellt. Diese
Prototypen wurden zuvor mit einem sog. Under Coat beschichtet. Der Under Coat ist
eine Aluminiumoxidbeschichtung, die nicht zur Katalyse beitragt, aber die mechani-
sche Stabilitat und die Hafteigenschaften verbessert.

AP B3: Aufbau der Komponenten und Katalysatoren am BHKW

Die Suche eines Erdgas-BHKW-Betreibers, der interessiert ist an einer innovativen,
fortschrittlichen Abgasnachbehandlung, erwies sich im Vorfeld als schwierig. Viele
Kunden sehen ein groldes Risiko darin einen nicht vollumfanglich erprobten Prototyp-
Teststand bei sich am BHKW zu installieren, der eventuell nicht die Erwartungen erflillt
und langere Ausfallzeiten durch Umbaumalnahmen verursacht. Ebenfalls stellen die
zukulnftigen Investitionskosten flr die Herstellung von griinem Wasserstoff sowie die
Malnahmen flr eine sichere Verwendung und Lagerung eine Herausforderung dar.

Es wurde ein Testkunde aus dem Bereich Sondergas gefunden. Die Erprobung im
Feld kann an einem Holzgas-BHKW durchgefuhrt werden. Es handelt sich hierbei um
ein reines Versuchs-BHKW. Das BHKW, mit einer elektrischen Leistung von 70 kW,
erzeugt ahnliche NOx-Emissionen wie sie bei Erdgas- oder Biogasanlagen auftreten.
Die Abgastemperatur hinter dem Warmetauscher kann flexibel auf die idealen Be-
triebstemperatur des Katalysators geregelt werden, wodurch bei maximalem Umsatz
mehr Warmeenergie ausgekoppelt werden kann.
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Tabelle 8: Zusammensetzung des Rohgas an einem Holzgas-BHKW.
Gas Konzentration
CO 770 mg/Nm?3
NOx 425 mg/Nm?
SOx 17 mg/Nm?
HCHO 8 mg/Nm?3
Benzol 12 mg/Nm?
Gesamt-C -
O2 4,3 %
H20 11,2 %

Um den NOx Grenzwert von 100 mg/Nm? sicher zu unterschreiten muss tber den Ha-
DeNOx ein Umsatz von 80% erreicht werden. Die Emissionen von Kohlenstoffmonoxid,
Formaldehyd und Benzol werden durch einen vorgeschalteten Oxidationskatalysator
umgesetzt. Das Abgas besitzt die in Tabelle 8 aufgefiihrte Zusammensetzung. Der
Wasserstoff fur die Reduktion der Stickoxide wird Uber Druckgasflaschen zur Verfu-
gung gestellt und vor dem H2-DeNOx Katalysator eindosiert.

AP B4: Untersuchungen unter Realgasbedingungen am BHKW

Die Hz-Dosierung wurde entwickelt um zusammen mit dem von TUBAF entwickelten
optimierten Katalysatormaterial einen Feldtest an einem bestehenden BHKW durch-
zufuhren. Ziel war es die Funktionalitat des H2-DeNOx-Systems flir magere Gasmoto-
ren nachzuweisen. Weiterhin waren Versuche in stationaren Betriebspunkten und in
dynamischen Kaltstartphasen geplant, um die Dauerstabilitat und Zuverlassigkeit des
H2-DeNOx-Systems zu untersuchen.

Bedingt durch den unerwarteten Mehrverbrauch an Wasserstoff, der notwendig ist, um
eine effektive NOx-Reduktion zu gewahrleisten und der daraus resultierenden hohen
Betriebskosten fur BHKW-Betreiber, wurde entschieden keine Felderprobung durch-
zufuhren. Weitere Grinde werden in AP 6 diskutiert.

AP 6: Bewertung des optimalen Katalysators und des H2-DeNOx Kon-
zeptes

Die im Rahmen des Projektes ,H-Kat* fur das H2-DeNOx Konzept im Abgas magerer
Gasmotoren entwickelten Katalysatoren stellen eine deutliche Weiterentwicklung ge-
genuber dem Stand der Technik zu Projektstart dar. So konnte insbesondere die N2O-
Emission Uber den gesamten Aktivitatsbereich um 15-20 ppm deutlich reduziert wer-
den, sodass N2-Selektivitdten oberhalb 80% erreicht werden. Die Performance der
besten Pulverkatalysatoren konnte erfolgreich auf technisch relevante Wabenkorper
transferiert werden, wobei die besten Ergebnisse mit einem Pt/W/ZrO2 Katalysator er-
Zielt wurden. Die Verwendung eines kommerziellen ZrO2 als Tragermaterial und die
Einbringung von Pt und Wolfram durch Impragnierung erméglicht eine einfache Ska-
lierbarkeit der Synthese dieses Katalysators. Im synthetischen Abgas eines Holzgas-
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BHKWSs konnte bei einer GHSV von 60.000 h-' und einem y(H2)/y(NOx)-Verhaltnis von
10 ein NOx-Umsatz groRer 75% zwischen 125°C und 155°C erzielt und damit der in
der 44. BImSchV festgelegte Grenzwert von 100 mg/Nm? unterschritten werden. Der
maximale NOx-Umsatz von 81% wird bei 132°C erreicht. Die Emission von NHs ist
vollstandig unterdrickt, wahrend oberhalb von 130°C N20-Emissionen unterhalb
20 ppm detektiert werden. Die N2-Selektivitat liegt im Temperaturbereich von 130°C
bis 160°C uber 80%, wahrend die maximale S(N2) von 84% bei 145°C erreicht wird.
Damit konnten die angestrebten Projektziele bzgl. des NOx-Umsatzes (> 75%) nur in
einem engen Temperaturbereich erreicht werden, nicht jedoch bzgl. der N2-Selektivitat
(S(N2) = 95%). Dennoch stellt dieses Resultat insbesondere im Hinblick auf die verrin-
gerte N2O-Bildung eine deutliche Verbesserung gegenlber bekannten H2-DeNOx-Ka-

talysatorsystemen dar.
SSS 140°C

Gas E:>
Engine
Doc HZ'DeNOx
— M =
-+
Generator g S 0 .
Elektrolysis ~ LOHC Gas

Abbildung 37: Schematische Darstellung des H2-DeNOx-Konzeptes fir Reduktion von NOx im Abgas
eines mager betriebenen, gasmotorischen BHKWs.

Im Vergleich mit der konventionellen SCR-Technologie ermdglicht das in Abbildung 37
dargestellte H2-DeNOx-Konzept aufgrund des geringen Platzbedarfes des Katalysa-
tors (ca. 10 — 20% des SCR-Katalysators) eine einfache Nachristung hinter den Ab-
gaswarmetauscher bestehender Anlagen. Aulderdem kann aufgrund der Niedertempe-
raturaktivitat des H2-DeNOx-Katalysators eine NOx-Minderung auch bei haufigen Mo-
torstarts zur flexiblen Stromerzeugung erfolgen. Des Weiteren kann durch die motor-
nahe Platzierung des Abgaswarmetauschers und ein niedrige Austrittstemperatur von
ca. 140°C eine verbesserte Warmeauskopplung erzielt werden. Ein wesentlicher
Nachteil der H2-DeNOx-Katalysatoren besteht jedoch in dem engen Aktivitatsfenster,
sowie dessen Abhangigkeit von y(NOx)ein, der H2-Dosierung und Raumgeschwindig-
keit. Dies stellt eine grolde Herausforderung fur die Applikation bei einem Motorbetrieb
in verschiedenen Lastzustanden dar, sodass zur Gewahrleistung hoher NOx-Konver-
sion wahrscheinlich ein zusatzlicher Eingriff in den Warmeregelkreis des BHKWs nétig
ist. Dagegen ermoglicht der breite Aktivitatsbereich der SCR-Technologie mit
X(NOx) > 90% zwischen etwa 240°C und 550°C eine einfachere Applikation. Auch die
N2-Selektivitat liegt an konventionellen SCR-Katalysatoren (VWT) im gesamten Aktivi-
tatsbereich deutlich oberhalb 90%, woraus im Vergleich zur NOx-Reduktion mit Hz2 ein
geringerer N20-Ausstol} resultiert. Ein weiterer Nachteil des H2-DeNOx-Konzeptes be-
steht in der geringen Selektivitat des Reduktionsmittels Hz fur die Umsetzung von NOx.
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An Pulverkatalysatoren konnte gezeigt werden, dass mittels gezielter Einstellung des
y(H2)/y(NOx)-Verhaltnisses auf mehr als 6, besser oberhalb 10 (i) hohe NOx-Umsatze
(> 80%), (ii) ein breites Aktivitatsfenster sowie (iii) hohe N2-Selektivitaten realisiert wer-
den kénnen. Der positive Einfluss eines hohen y(H2)/y(NOx)-Verhaltnisses auf die Ka-
talysatorperformance konnte auch an Wabenkatalysatoren beobachten werden, je-
doch ist zur Erreichung einer NOx-Konversion von bis zu 80% in einem Aktivitatsfenster
von 125°C — 150°C am derzeitigen Wabenkatalysatorsystem ein y(Hz2)/y(NOx)-Verhalt-
nis von mindestens 10 erforderlich. Damit fallt die Selektivitat von H2 flr die NOx-Re-
duktion aufgrund des sehr hohen Uberschusses an Sauerstoff mit ca. 14%
(y(H2)/y(NOx) = 6) bzw. ca. 10% (y(H2)/y(NOx)=10) eher gering aus. Im SCR-System
ist hingegen zur Erreichung hoher NOx-Umsétze nur eine geringfiigige Uberdosierung
des Reduktionsmittels von y(NH3)/y(NOx) = 1,05...1,2 nétig. Der Mehrverbrauch an
Wasserstoff zur Gewahrleistung einer effektiven NOx-Reduktion resultiert in hohen Be-
triebskosten fur BHKW-Betreiber. Daher wird im Folgenden die Wirtschaftlichkeit des
H2-DeNOx-Konzeptes gegenuber herkdmmlichen SCR-Systemen betrachtet.

Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

Fur eine Wirtschaftlichkeitsbetrachtung wurden die produktspezifischen Kosten flr
eine SCR-Abgasanlage mit AdBlue und einer mit Wasserstoffgas verglichen. Die pro-
duktspezifischen Kosten bertcksichtigen herbei unter anderem:

= Kosten fur Katalysatoren (Reduktionskatalysator und Oxidationskatalysator)

= Kosten fir die Herstellung/Einkauf des Reduktionsmittels

= Investitionskosten fiir Dosiersystem, Katalysatorkammer, Rohrleitung, Elektro-
lyseur

Bei einem BHKW mit SCR-Abgasanlage und Harnstoffeinspritzung fallen bei einem
AdBlue-Preis von aktuell 50 ct’kg Kosten in Hohe von 0,42 ct/kWh an. Die produktspe-
zifischen Kosten fur das H2-DeNOx-System in Abhangigkeit vom y(H2)/y(NO)-Verhalt-
nis wurden kalkuliert und sind in Abbildung 38 dargestellt. Flr ein notwendiges H2/NOx-
Konzentrationsverhaltnis von 10, welches sich aus den Forschungsergebnissen der
TU Freiberg und der Applikationsberechnung ergibt, wirden aktuell Kosten von ca.
0,75 ct/kWh fur den laufenden BHKW-Betrieb resultieren.
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Abbildung 38: Die produktspezifischen Kosten fir das H2-DeNOx-System abhangig vom H2/NOx-Ver-
héltnis und im Vergleich zum klassischen SCR-System.

Erst unter der Berucksichtigung einer moglichen zusatzlichen Warmeauskopplung von
50 K und einem niedrigeren H2/NOx-Konzentrationsverhaltnis von 7 sinken die laufen-
den Kosten flr das H2-DeNOx-Konzept und sind anschlietend mit denen eines kon-
ventionellen SCR-Systemen vergleichbar (s. Abbildung 39).
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Abbildung 39: Die produktspezifischen Kosten fir das H2-DeNOx-System abhangig vom H2/NOx-Ver-
haltnis unter Berucksichtigung zusatzlicher Warmeauskopplung.
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Bei einem Anstieg des AdBlue-Preis von aktuell ca. 50 ct/kg auf 1€/kg und unter Be-
rucksichtigung der zusatzlichen Warmeauskopplung im H2-DeNOx-Konzept waren die
Betriebskosten beider Systeme vergleichbar.
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Abbildung 40: Die produktspezifischen Kosten fir das H2-DeNOx-System abhangig vom H2/NOx-Ver-
haltnis und unter Berlcksichtigung zusatzlicher Warmeauskopplung im Vergleich zum
klassischen SCR-System bei steigenden AdBIlue Preisen.
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Projektfazit

Im Projekt ,H-Kat“ wurde an der TU Bergakademie Freiberg ein neuartiger Katalysator
fur die NOx-Reduktion mittels H2 im Abgas magerer Gasmotoren entwickelt. Der Kata-
lysator zeichnet sich gegenuber bekannten Katalysatorsystemen insbesondere durch
die deutlich verringerte N2O-Emission aus, sodass sowohl hohe NOx-Umsatze ober-
halb 80% als auch N2-Selektivitaten grolder 80% erreicht wurden. Die Performance der
besten Pulverkatalysatoren konnte anschlie3end erfolgreich auf technisch relevante
Wabenkorper des Formats 1“x1“ transferiert werden. In Laboruntersuchungen mit dem
synthetischen Abgas eines Holzgas-BHKWs wurde ein NOx-Umsatz groer 75% zwi-
schen 125°C und 155°C bei einer N2-Selektivitat oberhalb 80% erzielt, sodass in die-
sem Temperaturbereich der 44. BImSchV festgelegte Grenzwert von 100 mg/Nm? un-
terschritten wird. Jedoch konnte damit die angestrebte N2-Selektivitdt von mehr als
95% nicht erreicht werden, sodass trotz Verbesserung des Katalysators noch signifi-
kante N20-Emission (abhangig von y(NOx)ein, Eintrittstemperatur und Hz-Dosierung)
auftreten. Aufgrund der starken Treibhauswirkung von N20 ist dessen Freisetzung un-
bedingt weiter zu minimieren. Deutliche Fortschritte bzgl. Umsatz und N2-Selektivitat
konnten vor allem durch Weiterentwicklung der Pt-Katalysatoren erzielt werden, wes-
halb die Phase der Katalysatorentwicklung bis zum Q3 des dritten Projektjahres ver-
langert wurde. Allerdings war dadurch in der Projektlaufzeit keine Validierung der Ka-
talysatoraktivitat im Realabgas mdglich. Um die Funktionalitat der H2-DeNOx-Systems
fir magere Gasmotoren nachzuweisen und eine abschlieiende Bewertung unter pra-
xisrelevanten Bedingungen vorzunehmen, ist jedoch die Demonstration in einer Feld-
erprobung von grof3er Bedeutung. Aus diesen Versuchen sind wichtige Erkenntnisse
zur Betriebsweise des Systems und Impulse fur die notwendige Forschung und Wei-
terentwicklung des Katalysators zu erwarten.

Im Labormalstab konnte gezeigt werden, dass durch Anpassung der Hz2-Dosierung an
die NOx-Konzentration hohe NOx-Umsatze und eine gute N2-Selektivat realisiert wer-
den kdénnen, sodass auf unterschiedliche Motorbetriebszustande reagiert werden
kann. An den aktuellen H2-DeNOx-Wabenkatalysatoren fur eine effektive NOx-Reduk-
tion mit X(NOx)>80% ein y(Hz2)/y(NOx)-Verhaltnis von mindestens 10 erforderlich, so-
dass die H2-Selektivitat fir die NOx-Reduktion nur ca. 10% betragt. Damit liegen die
Betriebskosten fur die bendtigten Mengen des Reduktionsmittels Hz (ca. 75 ct/kWh)
bei einem aktuellen AdBlue-Preis von ca. 50 ct/kg deutlich Uber dem konventionellen
SCR-System (ca. 42 ct/kWh). Unter Berucksichtigung der zusatzlichen Warmeaus-
kopplung im H2-DeNOx-Konzept sind die Betriebskosten beider Systeme bei einem
y(Hz2)/y(NOx)-Verhaltnis von 10 und einem AdBlue-Preis von ca. 100 ct/kg vergleichbar.

Im ,H-Kat* Projekt wurde nachgewiesen, dass die NOx-Reduktion mittels Hz prinzipiell
zur Minderung der Stickoxidemissionen von mageren Gasmotoren geeignet ist und
damit die NOx-Grenzwerte der 44. BImSchV erfillt werden kdnnen. Wesentliche Vor-
teile des H2-DeNOx-Konzepts bestehen in der Aktivitat bei Abgastemperaturen unter-
halb 200°C wodurch ebenfalls eine erh6hte Warmeauskopplung ermdéglicht wird. Dem
stehen jedoch eine anspruchsvolle Applikation mit Eingriff in den Warmeregelkreis des
BHKWs zur Gewahrleistung hoher NOx-Konversion im engen Aktivitatsfenster der Hz-
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DeNOx-Katalysatoren, keine Betriebskostenersparnis gegenuber der konventionellen
SCR-Technologie, sowie Bedenken der BHKW-Betreiber bezliglich zukinftiger Inves-
titionskosten fir die Herstellung von grinem Wasserstoff sowie die MaRnahmen fur
dessen sichere Verwendung und Lagerung entgegen. Daher ist auf Basis des derzei-
tigen Wissensstandes eine anschlielende Markteinfuhrung nicht gegeben. Sobald je-
doch durch gezielte Weiterentwicklung der Katalysatoren weitere signifikante Fort-
schritte bzgl. Unterdrickung der N2O-Emission und Hz-Selektivitat fur die NOx-Konver-
sion erzielt werden, sollte das H2-DeNOx-Konzept als vielversprechende Alternative
zum SCR-Verfahren mit den verbesserten Katalysatoren im Realabgas evaluiert wer-
den, um einen schnellen Transfer der innovativen Technologie zu ermdglichen.
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Anhang

Intensitat/ -
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Wellenzahl / cm*

A

Abbildung A- 1: Laser-Raman-Spektren der Pt-Katalysatoren mit WO3-ZrO2-Mischoxiden als
Tragermaterial, W-Anteil = 6...20 Ma.%.

1

Tabelle A1:  Mittels N2-Physisorption ermittelte spezifische Oberflache Sget, desorbierte Stoffmenge
NHs in NH3-TPD Experimenten n(NHs)des und aus CO-TPD Untersuchungen bestimmte
Anzahl an verfiigbaren Pt-Zentren na(Pt), und Platindispersion Drt der 0,25Pt/H-MFI-
Katalysatoren.

Si/Al-Verhaltnis SeeT N(NH3)des na(Pt) Dpt

/- /m?-g' /mmol-g' /umol-g' /%
12,5 65 30 8,3 64
25 81 73 8,2 63
45 94 75 8,7 67
107,5 98 78 7,9 62
300 98 13 8,7 67
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Tabelle A2: Maximaler NOx-Umsatz Xmax, Temperatur des maximalen Umsatzes T(Xmax), Selektivitat
S(N2) an Xmax und maximale NHs-Selektivitdt S(NH3)max, sowie spezifische Oberflache
Seer  (N2-Physisorption), Kristallinitdt und Phasenzusammensetzung (XRD) der
0,25Pt/ZrO2-Katalysatoren mit selbst synthetisierten Tragermaterial nach DoE-Ansatz.

SYn":?.ese c(zP) c(NH3) n(H20)/n(Zr) Tkalz
/- /Ma.%  /°mol-I" /- /°C
» 10 0.2 8 375
-2 10 0,001 8 625
3 20 0.2 2 375
-4 70 0,2 8 625
-5 70 0,001 8 375
1-6 40 0,015 5 500
-7 10 0,2 2 625
-8 70 0,001 2 625
-9 10 0,001 2 375

11-10 10 0.2 8 475
11-11 10 0,2 8 550
11-12 10 0,2 4 375
1113 10 0.2 4 475
1114 10 0,2 4 550
1-15 10 0,2 6 375
I-16 10 0,2 6 47s
1117 10 0,2 6 550
118 10 0,2 10 375
1-19 10 0,2 10 475
11-20 10 0,2 10 550

t = tetragonal, m = monoklin, erstgenannte Phase ist dominant, geklammerte Phase nur wenig ausge-
pragt
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Tabelle A3:  Maximaler NOx-Umsatz Xmax, Temperatur des maximalen Umsatzes T(Xmax), Selektivitat
S(N2) an Xmax und maximale NHs-Selektivitdt S(NH3)max, sowie spezifische Oberflache
Seer  (N2-Physisorption), Kristallinitdt und Phasenzusammensetzung (XRD) der
0,25P1/ZrO2-Katalysatoren mit selbst synthetisierten Tragermaterial nach DoE-Ansatz.
SYTNES  Xmax T(Xmax) o))  S(NHsmae Seer  Kristallinitat  Phase
r. bei Xmax
/- 1 % /°C I % I % / m?-g™! ! % /-
-1 37 199 47 32 86 72 t
-2 67 176 46 33 7 66 t+m
-3 66 169 36 26 30 64 t
-4 63 178 40 42 6 67 m + t
-5 43 187 38 33 120 50 t+m
-6 72 134 55 6 3 65 t
-7 79 151 38 13 2 72 t+m
-8 64 112 29 1 0.5 81 t
-9 65 171 62 41 10 64 t+m
[1-10 73 174 34 48 24 61 t+m
11-11 67 175 37 50 9 68 t+m
[1-12 62 181 32 53 15 65 t
11-13 66 177 34 51 8 69 t+ (m)
[1-14 68 175 35 48 5 69 t+m
[1-15 61 198 36 45 48 60 t+ (m)
[1-16 65 174 36 47 18 64 t+m
[1-17 68 170 37 45 11 67 t+m
11-18 56 186 37 43 85 53 t+(m)
11-19 66 175 38 48 27 64 t+m
11-20 69 170 37 46 14 67 t+m

t = tetragonal, m = monoklin, erstgenannte Phase ist dominant, geklammerte Phase nur wenig ausge-

pragt
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