\

~ Fraunhofer

UMSICHT

Abschlussbericht

DANKEE - Demonstration einer Anlage zur
kombinierten Entstaubung und Entstickungb

Schlussel fur die umweltfreundliche Nutzung von
Biomasserestund Abfallstoffen

Julian Walberer, Martin Meiller,Christoph Weih, Stefan Hajek Andreas Hausner

ForderkennzeicherD3KB143

Laufzeit 09/2018-12/2021


http://www.google.de/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&ved=0ahUKEwjVwJjZ9JfVAhUM6xQKHY_oCaQQjRwIBw&url=http://www.herding.de/&psig=AFQjCNHhJFbs55A9-iijyzPG6IXdhtuBSg&ust=1500641855221113

\

reine
'Y y= Produktivitit

R s B T
FILTERTECHNIK

~ Fraunhofer

UMSICHT

Gefordert durch:
% Bundesministerium
e fur Wirtschaft
und Energie

Pr0|ekﬁroger J l_J_l {Ch aufgrund eines Beschlusses
Forschungszen’rrum Julich des Deutschen Bundestages

Das diesem Bericht zugrundeliegende Vorhaben wurde mit Mitteln des Bundesministeriums fir
Wirtschaft und Energieunter den Forderkennzeicher03KB143 gefordert. Die Verantwortung fur
den Inhalt dieser Veroéffentlichung liegt bei den Autoren


http://www.google.de/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&ved=0ahUKEwjVwJjZ9JfVAhUM6xQKHY_oCaQQjRwIBw&url=http://www.herding.de/&psig=AFQjCNHhJFbs55A9-iijyzPG6IXdhtuBSg&ust=1500641855221113

\

~ Fraunhofer

B Produktivitit

e & TOW
FILTERTECHNIK

UMSICHT
INHALT
A ADDIlAUNGSVEIZEICNNIS ... 4
B TabellenVerZeiChNIS ... .coooeeeiie et 7
1. Hintergrund UNd MOTIVATION . ... ...uuueeiiiiiiiiiiiiiieiiieieeie bbb eeesssnennennnees 8
2. KUIZAArstellUNG.......cooo oo 9
2.1 Aufgabenstellung und Zi€lSELZUNG..........cuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeeee et 9
2.2 Planung und Ablauf des Vorhabens..............covvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee 10
2.3 Wissenschaftlicher und technischer Stand zu Projektbeginn.............cccccvvvviiiiinnnnee. 12
2.4 Voraussetzungen, unter denen ds Projekt durchgefihrt wurde............cccvvvvvvvennnne. 13
2.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen............cooovveiiiiiii i 14
3. Eingehende Darstellung Verwendung der Zuwendung und erzielte Ergebnisse............. 15
3.1 Aktivierung Filterelementeb Scale Up Aktivierungsverfahren (Impragnierung,
KIZINIEIUNG) e 15
3.1.1 Auswahl von Vorzugsvarianten und Tragermaterial...........ccccccvvvviviiiiiennnnne. 15
3.1.2 Upscale Impréagnierung und Kalzinierunganlagen............ccccceevvvvviiiiiineeenee, 35
3.1.3 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen..............ccccvvveviiiieiieeieeeeiiienn. 38
3.2 Konstruktion Filtereinheit (AP 2, HErding).........oouvuviiiiiiieeieiee e 39
3.21 Filtereinheit (AP 2.1 2.5, HErding).........ccoovvuiiiiiiii e 39
3.2.2 Reduktionsmitteleinbringung (AP 2.1, 2.3 und 24 UMSICHT).............cooo... 47
3.2.3 Zusammenfassung und Schlussfolgerung..........ccccooooeeeiiiiiiie, 57
3.3 Versuchsdurchfihrung (AP3, @lle).........uiiiiiiiiiiici e 58
3.31 ReduktionsmitteleinbringuUNQG.........ccoooooeiiiieiiiii e 58
3.3.2 VerbrenNUNQGSVEISUCKHE ... ..ot s 80
3.3.3 Zusammenfassung und Schlussfolgerung..........cccooooieeiiiiiii, 89
3.4 Wirtschaftlichkeit, Marktanalyse, Risikomanagement und Umwelteffekte................ 91
[ Y o1 o = o Vo PR 94
D.1 ZahlenmalBiger NaChWEIS.........cuuuiiiii i 94
D.2  VerdffentliChUNGEN....... .o e 94
D.2.1 Artikel in wissenschaftlichen Fachzeitschriften...........ccccccvvvvviiiiiiiiiiiiiiienne, 94
D.2.2 KONfereNzZheItrage. .. ...vuni e 94
D.2.3 Bachelor und Masterarbeiten...........uuuuuuurririiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeennees 95
D.3  LItIAtUNVEIWEISE. ...t e e e e e e e e e e e e e eas 95
D.4  ErfolgskontrollDeriCht.........ccooiiiiee e e 99


http://www.google.de/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&ved=0ahUKEwjVwJjZ9JfVAhUM6xQKHY_oCaQQjRwIBw&url=http://www.herding.de/&psig=AFQjCNHhJFbs55A9-iijyzPG6IXdhtuBSg&ust=1500641855221113

= Fraunhofer

B Produktivitit

e & TOW
FILTERTECHNIK

UMSICHT

A ABBILDUNGSVERZEICHNIS

Abbildung 1:

Abbildung 2:
Abbildung 3:
Abbildung 4:
Abbildung 5:

Abbildung 6:
Abbildung 7:

Abbildung 8:
Abbildung 9:

Abbildung 10:
Abbildung 11.:
Abbildung 12:

Abbildung 13:

Abbildung 14:
Abbildung 15:
Abbildung 16:
Abbildung 17:
Abbildung 18:

Abbildung 19:

Abbildung 20:
Abbildung 21:
Abbildung 22:
Abbildung 23:
Abbildung 24:

Teilschritte des SeGelProzessesstabiles Sol (links), Aggregation (mitte),

Partikelnetzwerk im Gel (reChtS)LO]........coouiiiiiiie it cmme e e et e 17
Herstellungsprozess deSoFGeFKatalySators.........cvuuveieiiuvies commmmmeeee et 19
L@@ L 1T o | TSSO SSSRRI 21
Versuchsaufbau der Impréagnierung (links); DUSEECHLS).........cooviiiiiiiie s e 22.
Mn-TiSol wahrend Synthese (links), Vergleich von €ti-Sol (blau)und Mn-TiSol (gelb)
Nach dem AgeiNg (FECNLS)........oiiiiiiiiiee ettt ettt et 23
Filterkerze in Sol (links); Beginn der Gelbildung (reChtS)...........ccueeivv s e esevee e 24..

Beschichtung von Poraver (links); kalziniertes, aktiviertes Poraver (mitte linke Flasche),
nicht kalziniertes Poraver (Mitte, rechte Flasche); hergestellte Filterkerzen im

Labormafstab (FECIIS).......coiuiiiiiiie ettt e et 26..
Ubersicht der Teilschritte der CLZSM5-SYNNESE............c.cveveeevmmmmenseeeereseeevesees e 27
Verfarbung der Zeolithsuspension in Folge des lonentauschvorgangs..........c.....eescuee 29
Ageing einer aktivierten Filterkerze im Vakuumofen...........ccocvvevesmmmeemeeeeeesveeee e e 30
Impragnierungsanlage zur Aktivierung groRer Filterkerzen...........cccoocuvevscommmmeeeeee e 35

Muffeldeckel mit Aufnahme flr Filterkerzen und Besatz, nicht aktivierte Filterkerze (oben
links) und aktivierte Filterkerze (oben whts); Filterkerze vor Aktivierung (hellgrau), nach
Impragnierung (turkis), nach Ageing im Vakuumofen (grinlich) und nach der

Kalzinierung (AUNKEIGIAU).........ccuvuereeiiees cmmmmmeeeeeesasee e s mmmmmmn s e s st e e e e e s e s e e e anns 37
Konzept 1: Rundfilter mit nebeneinander liegenden Clusterelementen und
ReduktionsSMittel@INAUSUNG ........ccuveieee i commmmm e e e e esaetee e e s w2 e e s e e e e e e s e s e e e s 40
Konzept 2: Rundfilter mit Gbereinanderliegenden CIUStErn..........ccccocuvveescmmmmmneeeeeenvvenn 41.
Konzept 3. Filteranlage mit nebenstehender katalytischer Zone.............ccccooeicmeenee.. 42
Konzept 4 Filteranlage fur Entstaubung und Entstickung mhéherer Verweilzeit.......... 43
Erste Konstruktionsentwurf auf Basis von Konzept 4 mit Anderungsskizzen...............: 44,
Freigegebene Konstruktionszeichnung der Filteranlage zur kombinierten Entstaubung
0T I €= o (U g Vo S 45
Kombinierter Staub und Kat.-Filter, mit Cluster im vertikal und horizontal Einbau und
drei Zonenaufbau (Entstaubung, Katalyse, Reinga3)m 3D Modell................cccvvvreimenn 46
Filteranlage aufgebaut am Fraunhofer UMSICHT SulzbaBiosenberg...........cccccccveee b
Mechanismen zur Bildung vOn AMMONIBK.............coiuieivimmmmene e eeiieeeseiee e 51
Uberblick aller beschafften Priflinge............c.covouivoeememeereeeeeeveeieee s msnm e e 54
Varianten der Flussigkeitszufihrungeiner ZweistoffDlse [LEC18]..........ccceevvereencnmmmcee. 56
Prifstand zur Untersuchung der Reduktionsmitteleinbringungen.............c.cooovvecommeeee e 58


http://www.google.de/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&ved=0ahUKEwjVwJjZ9JfVAhUM6xQKHY_oCaQQjRwIBw&url=http://www.herding.de/&psig=AFQjCNHhJFbs55A9-iijyzPG6IXdhtuBSg&ust=1500641855221113
file://///Chaos/sr200/220/3_Projekte/aktuell/102172_DAnkEE/4_Berichte/Schlussbericht/220629_Schlussbericht_DAnkEE_Fassung%20PTJ.docx%23_Toc107433381
file://///Chaos/sr200/220/3_Projekte/aktuell/102172_DAnkEE/4_Berichte/Schlussbericht/220629_Schlussbericht_DAnkEE_Fassung%20PTJ.docx%23_Toc107433383
file://///Chaos/sr200/220/3_Projekte/aktuell/102172_DAnkEE/4_Berichte/Schlussbericht/220629_Schlussbericht_DAnkEE_Fassung%20PTJ.docx%23_Toc107433383
file://///Chaos/sr200/220/3_Projekte/aktuell/102172_DAnkEE/4_Berichte/Schlussbericht/220629_Schlussbericht_DAnkEE_Fassung%20PTJ.docx%23_Toc107433384
file://///Chaos/sr200/220/3_Projekte/aktuell/102172_DAnkEE/4_Berichte/Schlussbericht/220629_Schlussbericht_DAnkEE_Fassung%20PTJ.docx%23_Toc107433386
file://///Chaos/sr200/220/3_Projekte/aktuell/102172_DAnkEE/4_Berichte/Schlussbericht/220629_Schlussbericht_DAnkEE_Fassung%20PTJ.docx%23_Toc107433387
file://///Chaos/sr200/220/3_Projekte/aktuell/102172_DAnkEE/4_Berichte/Schlussbericht/220629_Schlussbericht_DAnkEE_Fassung%20PTJ.docx%23_Toc107433388
file://///Chaos/sr200/220/3_Projekte/aktuell/102172_DAnkEE/4_Berichte/Schlussbericht/220629_Schlussbericht_DAnkEE_Fassung%20PTJ.docx%23_Toc107433389
file://///Chaos/sr200/220/3_Projekte/aktuell/102172_DAnkEE/4_Berichte/Schlussbericht/220629_Schlussbericht_DAnkEE_Fassung%20PTJ.docx%23_Toc107433390
file://///Chaos/sr200/220/3_Projekte/aktuell/102172_DAnkEE/4_Berichte/Schlussbericht/220629_Schlussbericht_DAnkEE_Fassung%20PTJ.docx%23_Toc107433390
file://///Chaos/sr200/220/3_Projekte/aktuell/102172_DAnkEE/4_Berichte/Schlussbericht/220629_Schlussbericht_DAnkEE_Fassung%20PTJ.docx%23_Toc107433390
file://///Chaos/sr200/220/3_Projekte/aktuell/102172_DAnkEE/4_Berichte/Schlussbericht/220629_Schlussbericht_DAnkEE_Fassung%20PTJ.docx%23_Toc107433390
file://///Chaos/sr200/220/3_Projekte/aktuell/102172_DAnkEE/4_Berichte/Schlussbericht/220629_Schlussbericht_DAnkEE_Fassung%20PTJ.docx%23_Toc107433399
file://///Chaos/sr200/220/3_Projekte/aktuell/102172_DAnkEE/4_Berichte/Schlussbericht/220629_Schlussbericht_DAnkEE_Fassung%20PTJ.docx%23_Toc107433401
file://///Chaos/sr200/220/3_Projekte/aktuell/102172_DAnkEE/4_Berichte/Schlussbericht/220629_Schlussbericht_DAnkEE_Fassung%20PTJ.docx%23_Toc107433402

\

~ Fraunhofer

Abbildung 25:
Abbildung 26:
Abbildung 27:
Abbildung 28:
Abbildung 29:
Abbildung 30:
Abbildung 31:
Abbildung 32:
Abbildung 33:
Abbildung 34:
Abbildung 35.
Abbildung 36:
Abbildung 37:

Abbildung 38.
Abbildung 39.

Abbildung 40:
Abbildung 41

Abbildung 42:
Abbildung 43:

Abbildung 44:
Abbildung 45:

Abbildung 46:

Abbildung 48:
Abbildung 49:
Abbildung 50:

Abbildung 51.:

reine
B Produktivitit

e & TOW
FILTERTECHNIK

UMSICHT
Einstoffdise Lechler 220.004 bei unterschiedlichen Dricken............c.ccoovt e ceivveenne 59
Spruhbilder bei 3 bar; links: LechleZweistoffdise; rechts : MGZweistoffduse [65]....... 60
Ausschnitt der Volumenstrome der MGZweistoffdiise (ZND 1) fur Wasser und AdBlue51
Ausschnitt der Volumenstrome der LechleZweistoffdiise fir Wasser und AdBlue....... 62
Vergleich Deider DUSENAITEN...........uiiiuiie it cmmne ettt mmmmmmn et e et e 62
Aufbau der AdBlueVersuche mit ZWeiStoffdUSE..........covuveiiiiei s e e 64
Platzierung der Thermoelemente im Filter..............ooiuiii e e 64.
Position 1 im Filter auf der verstellbaren HalteleiSte..............ooueiimemmmmeieeerieeeriee e 65
Position 2 im Filter auf dem Revisionsdeckel............c.ooiiicome e 65
Position 3; links: Aul3enseite; reChts: INNENSEILE. ..........ovoiueiiiimemmmmeee e e 66
MC-Duse in Position 2: Temperaturverlauf in Abhangigkeit der Eindisung................. 6.
Ablagerungen nach dem Versuch mit der Me€DUse in PosSition 2..........cccccccvvveee s mceenee. 68
Temperatur und Ammoniakkonzentrationsverlauf sowie AdBlue/olumenstroms bei 75
T80 o TSSO URROOSRO 69
Temperatur und Ammoniakkonzentrationsverlauf sowie AdBlue/olumenstroms bei 120
Die Ammoniakausbeute in Abhangigkeit des AdBlu&/olumenstroms bei der nicht
katalytischen HarnStoffZerSEtZUNG .........cvveveei i cmmmm e e e s 71
Ablagerungen im EiNdUSUNGSDEIEICKL..........vviiieiet cmmmm et s et e e e e e 12
Temperatur und Ammoniakkonzentrationsverlauf sowie AdBlue/olumenstroms bei 75
Temperatur und Ammoniakkonzentrationsverlauf sowie AdBlue/olumenstroms bei 120
N7 T PSPPSR 75.
Vergleich der Ammoniakausbeute unter katalytischen und nicht katalytischen
27T [T T[0T To = USSR 4 o

Ablagerungen unterhalb der Eindiisung (links)nd im Bereich der Disenspitze (rechtsy7
Vorlagebehalter fir Reduktionsmittel und Ultraschallverneblerrfks), Montage an Filter

(=103 015 PSR 78.
Ammoniakkonzentrationsverlauf unter nicht katalytischen Bedingungen, bei 200 °Gnd

einem Luftvolumenstrom von 180 NNMY/N .......cceiviiieeieies et LB
Ablagerungen im Eindiisungsbereich (links) und im Auslassrohr (rechts)....................79..
A1-HHS (liNks) und KUPHHS (FECNLS)......ueiiiiiiieiiiie e ettt et 80

Versuchsaufbau des Verbrennungsversuchs; 1: Brennstoffvorlagebehélter mit
Forderschnecke, 2: Rostfeuerung, 3: Bypat®itung, 4: kombinierter Filter, 5:

Staubmessgerat, 6: FTHRIESSSONUE........coiiuuiiiiiieeecemmmmms e esiteeesnteee s mmmmmm e s seeeensee e s e 81
Emissionsverlauf des Verbrennungsversuch mit KIBIPIS.............coovveeiicemmmme e e ceiiee e 82.


http://www.google.de/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&ved=0ahUKEwjVwJjZ9JfVAhUM6xQKHY_oCaQQjRwIBw&url=http://www.herding.de/&psig=AFQjCNHhJFbs55A9-iijyzPG6IXdhtuBSg&ust=1500641855221113
file://///Chaos/sr200/220/3_Projekte/aktuell/102172_DAnkEE/4_Berichte/Schlussbericht/220629_Schlussbericht_DAnkEE_Fassung%20PTJ.docx%23_Toc107433409
file://///Chaos/sr200/220/3_Projekte/aktuell/102172_DAnkEE/4_Berichte/Schlussbericht/220629_Schlussbericht_DAnkEE_Fassung%20PTJ.docx%23_Toc107433410
file://///Chaos/sr200/220/3_Projekte/aktuell/102172_DAnkEE/4_Berichte/Schlussbericht/220629_Schlussbericht_DAnkEE_Fassung%20PTJ.docx%23_Toc107433411
file://///Chaos/sr200/220/3_Projekte/aktuell/102172_DAnkEE/4_Berichte/Schlussbericht/220629_Schlussbericht_DAnkEE_Fassung%20PTJ.docx%23_Toc107433414
file://///Chaos/sr200/220/3_Projekte/aktuell/102172_DAnkEE/4_Berichte/Schlussbericht/220629_Schlussbericht_DAnkEE_Fassung%20PTJ.docx%23_Toc107433422
file://///Chaos/sr200/220/3_Projekte/aktuell/102172_DAnkEE/4_Berichte/Schlussbericht/220629_Schlussbericht_DAnkEE_Fassung%20PTJ.docx%23_Toc107433423
file://///Chaos/sr200/220/3_Projekte/aktuell/102172_DAnkEE/4_Berichte/Schlussbericht/220629_Schlussbericht_DAnkEE_Fassung%20PTJ.docx%23_Toc107433423
file://///Chaos/sr200/220/3_Projekte/aktuell/102172_DAnkEE/4_Berichte/Schlussbericht/220629_Schlussbericht_DAnkEE_Fassung%20PTJ.docx%23_Toc107433425
file://///Chaos/sr200/220/3_Projekte/aktuell/102172_DAnkEE/4_Berichte/Schlussbericht/220629_Schlussbericht_DAnkEE_Fassung%20PTJ.docx%23_Toc107433426

= Fraunhofer

Abbildung 52:
Abbildung 53:
Abbildung 54:
Abbildung 55:

eeeee

A
FILTERTECHNIK

UMSICHT
Emissionsverlauf der NH, NO- und NO,-EMISSIONEN...........coevvvvvvvresmmmmmneeeeeeeeeeeeeeeess 84
Emissionsverlauf des VerbrennungsVerSUCKS.............coouetcommme e eeieee et e 86
Emissionsverlauf der CO, Ng- NO- und NO-EMISSIONEN........ccooeiiiiiiiiiii e 87.
Emissionsverlauf der CO, Ng- NO- und NO-EMISSIONEN........cooooiiiiiiiiiitemm e 88.


http://www.google.de/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&ved=0ahUKEwjVwJjZ9JfVAhUM6xQKHY_oCaQQjRwIBw&url=http://www.herding.de/&psig=AFQjCNHhJFbs55A9-iijyzPG6IXdhtuBSg&ust=1500641855221113

\

~ Fraunhofer

reine
B Produktivitit

e & TOW
FILTERTECHNIK

UMSICHT

B TABELLENVERZEICHNIS

Tabelle 1:

Tabelle 2:
Tabelle 3:

Tabelle 4:
Tabelle 5:
Tabelle 6:
Tabelle 7:
Tabelle 8.
Tabelle 9.

Tabelle 10:
Tabelle 11:
Tabelle 12:
Tabelle 13:

Tabelle 14:
Tabelle 15:

Tabelle 16:
Tabelle 17:
Tabelle 18:
Tabelle 19:

Bewertungsmatrix der einzelnen Katalysatorvarianten..............c.c.ee vmmeeensvveenveee s s e 16
Ubersicht der wahrend des SeGelProzesses eingesetzten Matidien.........................coeee 20
Zusammensetzung des hergestellten Sols, definiert Uber die Stoffmengenverhaltnisse der
EINQESEIZIEN STOTT....ciiiiiiiitiii it ettt s e et et e e e se e seb e e s e 21
Ubersicht der wahrend des CtZSM5-Prozesses eingesetzten Materialien........................ 28
Ubersicht aktivierte Filterkerzen im LabormaRstab................co..veeceeeeeveveereeereeee e 31
Abscheideraten der aktivierten Filterkerzen bei 200 °C Reaktortemperatur...................... 33..
Umwandlung von AdBIUE ZU AMMONIAK.........ccoiueiiiurie s mmmmmsieeeesitee e mmmmmm et e e bt A8
Ammoniakausbeute der nicht katalytischen Harnstoffzersetzung bei 75 Nif.................... 70
Ammoniakausbeute der nicht katalytischen Harnstoffzersetzung bei 120 N#h .................. 71
Die Raumgeschwindigkeiten fir verschieden HeiBIUftStrome..............cooovvtcommmeeeeviveeeiineens 73.
Ammoniakausbeute unter katalytischen Bedingungen bei 75 N#f.............cccoevevvrscnmenne 74
Ammoniakausbeute der katalytischen Harnstoffzersetzung bei 120 Nm3/h.....................75.
Ammoniakausbeute der nicht katalytischen Harnstoffzersetzung bei 180 N#h .................79
Brennstoffeigenschaften der verwendeten Brennstoffe...........oooiveviiscommmee e e e e 80
Mittelwerte der Roh- und Reingasmessung fir NiHund NO, sowie die berechnete N©
REAUKLION ...t e e e s £ 412 0 e 85.
Gemessene Staubkonzentration im RGN ReINQGAS..........cceeviuvier e smmmemne e e e eeeee e e e e 85
Konzentrationen an NH, NO und NG sowie deren Reduktionen.............coocvvevvcmmmmmmeeeennnd 89
Zusammenstellung Materialkosten Labormaf3stab fur die Kupfeteolith Variante................ 91
Zusammenstellung Materialkosten Labormalistab fur die Kupf&olGel Variante............... Q2


http://www.google.de/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&ved=0ahUKEwjVwJjZ9JfVAhUM6xQKHY_oCaQQjRwIBw&url=http://www.herding.de/&psig=AFQjCNHhJFbs55A9-iijyzPG6IXdhtuBSg&ust=1500641855221113

Produktivitat

e & TOW
FILTERTECHNIK

Z Fraunhofer

UMSICHT

1.HINTERGRUNDUND M OTIVATION

Okologie: Die Nutzung von Biomasse ist zwarklimafreundlich, aber nicht  unbedingt
umweltfreundlich . Das ProjektDANKEE soll dazu beitragen diesen Gegensatz aufzuldsen.
Besonders ausgepragt ist dieser Gegensatz bei der NutzungnvBiomasserestund Abfallstoffen
wie Agrarbrennstoffen (z.B. Stroh) oder Restholzsortimenten (z.B. mit hohen Rindenanteileder
Spanplatten), da einerseits hohe C@Einsparungen realisiert werden kénnen, andererseits aber
auch hohe Emissionen von Staulnnd Stickoxiden auftreten.

Um die Nutzung von Biomasse im Allgemeinen und biogenen Reststoffen im Besonderen zu
starken, ist die Verfugbarkeit kostenglnstiger Anlagentechnik zur Entstaubung und Entstickung

eine elementare Grundvoraussetzung.

Rechtliche Rahmenbedingungen: Die Verbesserung des Stands der Technik erméglicht

schrittweise eine weitere Reduzierung von Emissionen und schafft damit die Moglichkeit die
Luftqualitat weiter zu verbessern.Um dies zu erreichensieht die Européische Union (EU) eine
sukzessive Verscharfung der gesetzlichen Emissionsgrenzwerte. Zuletzt wurden die Richtlinien
u.a. von mittelgroBen Feuerungsanlagen sowie industriellen GrolRanlageangepasst Die
nationale Umsetzung in Deutschlanderfolgt u.a. im Rahmen einer Anpassung deTA Luft. Die
urspringlich drohenden Grenzwertverscharfungen wurden etwas abgemildert. Eine

Uberarbeitung der 1. BImSchV ist in Deutschland schon seit langerem auf der Agenda.

Wirtschaftliche Effekte: Betreiber und Anlagenbauer von Biomassefeuerungen stellen héhere

Investitionen fir Abgasreinigungsanlage vor grof3e wirtschaftliche Herausforderungemamit
Betreiber bestehender Anlagen zuklnftig einen wirtschaftlichen Betrieb gewahrleisten und
gleichzeity die gestiegenen emissionsrechtlichen Anforderungen einhalten kénnen, wird eine
kostengiinstige Nachristoption bendétigt. Des Weiteren kdnnen vorhandene Biomassepotentiale
nur erschlossen werden, wenn Anlagentechnik am Markt verflgbar ist, mit welcher diestrikten
Grenzwerte zuverlassig eingehalten werden.

Durch das Projekt wird erreicht, dass ein innovatives Produkt mit relevantem Markind auch
Exportpotenzial von einem deutschen Unternehmen zeithah auf den Markt gebracht werden
kann (vgl. Kapitel3.4).
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2.KURZDARSTELLUNG

2.1 Aufgabenstellung und Zielsetzung

Ziel des Projekts war di&Veiterentwicklung einer kombinierten Entstaubung und Entstickung mit
NiedertemperaturKatalysatoren. Die Entwicklung fokussierte die Abgasreinigung als
Querschnitts und Schliisseltechnologiefir die weitere Entwicklung der Nutzung biogener
Reststoffe DasZiel desVorhabenrs zielteauf einen Beitragzur effizienten Erzeugung sowohl von
Strom als auch von Wéarme aus BiomassBie im Projekt entwickelte Rauchgasreinigungollte zu
einer Erhéhung der Substratflexibilitat beitragen und die Nutzung von Biomasserestind
Abfallstoffen umweltfreundlicher machen.

9 Upscale von Herstellungsverfahren fir kombinierte Katalysatoren:

Zunachstwar es das Zielein von Fraunhofer UMSICHT dwickeltes Herstellungsverfahren
zur Aktivierung kombinierter katalytischer Filter von TRL 4 auf Stufe\8eiterzuentwickeln.
Der Schwerpunkt hierbei ist die Effizienz der katalytischen Aktivierung, um die Verluste an
katalytischem Mateial mdoglichst gering zu halten. Ziel war es Filterkerzen in
produktrelevanter GrolRenordnungen katalytisch zu aktivieren. Dieses Ziel kdererfolgreich
umgesetzt werden, obwohl von der urspriinglichen Auswahl des Katalysators abgewichen
werden musste und eine neue KatalysateKombination gefunden und appliziert werden
musste. Die gefertigten Filterelemente wurden zunéchst im fafstand getestet. Dort konnte
der Nachweis einer erfolgreichen SCReduktion erbracht werden.

1 Entwicklung und Test eines Filterprototyps

Mit Hilfe des erfolgreichen Upscale des Herstellungsverfahrens war es méglich einen Prototyp
im technisch relevanten Maf3stab fiir eine 100 kW Feuerungsanlage ziertigen. Mit Hilfe
dieses Prototyps sollte die Demonstration der Technologie im Technikumsmal3stab erfolgen.
Dazu wurde ein Prototyp gefertigt und getestet, welcher auf Basis des Herding Alpha Filters
aufbaut, einem am Markt verfligbaren Kerzenfilter zur Staubabs&idung.

Die kombinierte Anordnung, die im Rahmen des Vorhabens entwickelt wurde, ermdéglichte
eine platzsparende Konstruktion, welche beispielweisauch fiir bestehende Anlagen als
Nachristoptiondenkbar ist AuRerdemkonnte die Filteranlage so konzipiert vwerden, dass ein
modularer Aufbau der Filtereinheitmdglich ist. Vorteil dieser Konzeption ist, dass je nach
Situation und den zu erwartenden Schadstoffkonzentrationen der  Filter
anwendungsspezifisch angepasst werden kann.

Der Prototyp soll folgende techréchen Kennzahlen erreichen (TRL 6):
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hohe Staubabscheiderate von tiber 99 %

NOxAbscheidung von tber 70 % im Temperaturbereich von 150°C

Hohere Effizienz des Kessels durch niedrige Betriebstemperatur des Katalysators
Minimierung des NH-Schlupfs verglichen nit konkurrierenden Verfahren

= =4 -4 =4

Die Staubabscheidung konnte erreicht werden, die zentrale Anforderungen hinsichtlich der
StickoxidReduktion konnte im Praxistestgedoch nicht erreicht werden. De Reduktionsraten
blieben im Praxistestieutlich hinter den gegeckten ZielgréZen zurtick.

2.2 Planung und Ablauf des Vorhabens

Um das formulierte Gesamtziel zu erreichen, wurde das Projekt ifiinf Arbeitspakete
untergliedert, welche im Folgendem kurz erlautert werden

AP 1: Aktivierung Filterelemente

Aufbauend auf die Erfolge im vorangegangen Forschungsprojekt, in dem umfassende Vorarbeiten
geleistet wurden, solte nun der nachste Entwicklungsschritt erfolgen. Dementsprechendar der
Upscale der Technologie sowie die Errichtung und Inbetriebnahme der Anlagen zur kataéghen
Aktivierung von Filterelementen in der GréRenordnung marktgangiger Filteranlagen das Ziel von
AP 1. In den genannten Anlagen werden alle Reinigungs Oberflachenaktivierungs und
Beladungsschritte durchgefihrt, die je nach Tragermaterial individugingestellt werden missen.
In der Regel wird mit sauren Medien gezielt die Tragerstruktur gereinigt und fur eine Beladung
vorbereitet, bevor die Katalysatoren aufgebracht werden. Die bis dahin noch losen und teilweise
inaktiven Werkstoffe werden im anschkeRenden Kalzinierungsprozess fest mit der Tragerstruktur
verbunden und gezielt aktiviert. Nach Abschluss von AP Waren sechskatalytischaktivierte
Filterelemente mit Katalysatoren aktiviert Dies stellt einen besonderen Erfolg dar, da dieser
wichtige Talschritt erfolgreich umgesetzt werden konnte, obwohl auf Grund von
Zwischenergebnissen eine neue Herstellungsroute gewahlt werden musste.

AP _2:Konzeptionierung eines kombinierten Filters

Um mdglichst viele Prozessschritte im realen Fertigungsbetrietagptieren zu kénnen,wurde die
kombinierte AGR an das bestehende Produkt Herding Alpha Filtersystefrj hngelehnt. Hierbei
handelt sich um einen filternden Abscheider, welcher aufgrund des geringen Porendurchmessers
der keramischen Filterkerzen Staubpari separiert. Konstruktive Schwerpunktevaren vor allem
die Anordnung und Anzahl der Filterelemente, Reduktionsmitteldosierung, sowie die Auslegung
der Abreinigung der Filterelemente mittels Druckluft. Je nach zu erwartender
Schadgaskonzentration kdnnen uterschiedlich viele Filterkerzen als katalytischer Filter ausgefiihrt
und somit auf unterschiedliche Staub oder Stickoxidwerte im Abgas reagiert werden. Durch
diesen modularen Aufbau der Filtereinheit besteht die Mdglichkeit, das Verfahren auf moglichst

10


http://www.google.de/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&ved=0ahUKEwjVwJjZ9JfVAhUM6xQKHY_oCaQQjRwIBw&url=http://www.herding.de/&psig=AFQjCNHhJFbs55A9-iijyzPG6IXdhtuBSg&ust=1500641855221113

Z Fraunhofer

UMSICHT

B Produktivitit

e & TOW
FILTERTECHNIK

viele Einsatzstoffezu tbertragen Die Form und das Design der bestehenden Filterkerzemurden
weitestgehend Gbernommen.Dies ist die Voraussetzung urBestandsanlagen mit den neuartigen
Filterelementen nachzuristerzu konnen, welche verscharfte Grenzwerte @ihalten kdnnen. Nach
der konstruktiven Auslegung des Filters erfolgtdie Fertigung ebenfalls bei Herding Filtertechnik.
Mit der Installation der Filtereinheit im Technikum von Fraunhofer UMSICHT bzw. der
Inbetriebnahme,war Arbeitspaket 2 erfolgreich abgeschlossen.

AP _3:Versuchsprogramm

Die Ermittlung der NOx und Staubabscheidegrade fiir die einzelnen Filtevar Aufgabe von AP 3.
Dazu wurde zunéchst der Filter erfolgreich an eine 10&kW Versuchsanlage integriert. In
verschiedenen Tests wurde nach Ldswogen fur eine effiziente Reduktionsmitteleinbringung
gesucht. Anschlielend wurden Versuche im Technikum durchgefihrt.Die aktivierten
Filterelemente wurden dabei unter reproduzierbaren Versuchsbedingungen (Brennstoff,
Feuerungsleistung) getestet. Samtlicheelevanten Daten (Temperaturen, Driicke, Volumerund
Massenstrome) wurden  kontinuierlich  erfasst und gespeichert. Die entstehenden
Rawchgasemissionenwurden ebenfalls kontinuierlich aufgezeichnet. Zusatzlichwurde durch
erganzende Messungen (Staubmessungach VDI 2066, Online Messgerate Wohler SM 500) die
Staubemissionen beurteilt Des Weiteren wurde durch ergdnzende Analytik (Absorptichund
Porositatenanalyse, Elementarzusammensetzung der Staube) die Katalysatoren, sowie die Staube
untersucht. Eswurden sowohl ein Standardbrennstoff als auch ein Biomassereststoff mit hohen
N-Gehalten in den ausgewdahlten Feuerungsanlagen umgesetzt. Die Auswertung samtlicher
Versuchsergebnissavar ebenfalls Teil dieses Arbeitspakets.

AP 4. Technologische, 6konomische und 6kologische Bewertung

Im Rahmen von AP 4 erfolgte die zusammenfassende Bewertung der Projektergebnisse. Im
Vordergrund stand dabei die zusammenfassend&chnologische Bewertung. Die 6konomische
bzw. 6kologische Bewerting erfolgt auf Basis der Versuche am Laborpriifstand, da der Ubertrag
in den TechnikumsmafRstab nicht erreicht werden konnte.

Dabei wurden vor allem die Kosten unterschiedlicher Materialien und Fertigungsverfahren sowie
unterschiedliche Integrationspfade in die Fertigungsprozesse bei der Firma Herding bewertet.

AP 5: Projektmanagement undkoordination

Ein effektives Projektmaagement dient der Bereitstellung einer produktiven Arbeitsatmosphare.
Damit soll der Informationsfluss zwischen den Partnern und dem Zuwendungsgeber sichergestellt
werden. Ein effektives Projektmanagement gewahrleistet die Erreichung der Forschungszield un
Meilensteine im geplanten Zeitrahmen. Es beinhaltet das Controlling sowie die Koordination der
verfligbaren  Projektressourcen und die Berichterstattung, Meeting Organisation,
Ergebnisprasentation und Vernetzung.
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Eine besondere Herausforderung fiir das Vodben stellte die Pandemie dar. Einschrénkungen
durch die Abreise von fur das Projekt eingeplanten Studierenden sowie die eingeschrankte
Verfugbarkeit von Chemikalien flhrt zu zusatzlichen Herausforderungen.

Projektbeginn war der 01.®.2018. Das Projekt wurde nach 40 Monaten im Dezember2021
beendet.

2.3 Wissenschatftlicher und technischer Stand zu Projektbeginn

Zur Stickoxidreduzierung mittels Sekundadrmaf3nahmen haben sich im Wesentlichen zwei
unterschiedliche Verfahren durchgesetzt, welche als Stand der Tecknbezeichnet werden
konnen. Die sogenannte selektive nicht katalytische Reduktion (SNCR) erzielt im Vergleich zur
selektiven katalytischen Reduktion (SCR) zwar nicht so hohe Abscheideraten 80 %), ist
allerdings mit deutlich niedrigeren Investitionsksten (SCR ca. funffach hohere Investitionskosten
[2] verbunden. Im weiteren Verlauf wird kurz erlautert warum eine Anwendung beider Systeme
fir Biomassefeuerungen im mittleren und kleinen Leistungsbereich, insbesondere im
Leistungsbereich kleiner 5 MW FWL problematisch ig3].

SNCR Verfahren werden zum Tiebei Biomassefeuerungen eingesetzt, allerdings ist ein Einsatz
erst ab einer Leistung groRer 5 MW FWL sinnvg#t]. Grund hierfur ist das enge Temperaturfenster
von 900°C B1.050°C, welches benétigt wird um Stickoxide vollstéandig zu reduzieren. Zwar wird
dieser Temperaturbereich bei der Verbrennung von Biomasse erreicht, allerdings beeinflussen das
Lastprofil,  Anlageneinstellungen oder auch die Brennstoffbeschaffenheit  die
Temperaturverteilung im Feuerraum erheblici5]. Fur die Einbringung des Reduktionsitiels
misste demnach entweder die Position der Eindiisung flexibel gestaltet werden oder immer ein
konstantes Temperaturprofil vorliegen, um eine optimale NEReduktion zu erreichen. Gerade fiir
Biomassefeuerungen im kleinen Leistungsbereich ist dies wegeieler Teillaststunden schwer zu
erreichen.[6]

Abscheideraten von iber 80 % bei einer Reingaskonzentration zwischen 5100 mg/m? kdnnen
dagegen mit der SCR Technologie erzielterden [6]. Die Abscheideleistung ist dabei stark vom
vorhandenen Temperaturiveau abhangig und liegt zwischen 200- 350 °C. Um das Standard
SCRVerfahren in Biomassefeuerungen <5 MW FWL einsetzen zu kénnen, wird das Rauchgas im
Kraftwerk wieder aufgeheizt bzw. misste das Rauchgas die Feuerungsanlage mit ca. 300°C
verlassen. Das wide zu deutlichen Wirkungsgradeinbuf3en fihren und ist deshalb 6konomisch
nicht sinnvoll. Die aktuell marktverfiigbaren Konzepte sind deshalb, aufgrund der oben
geschilderten Nachteile, fir Biomassefeuerungen im kleinen Leistungsbereich keine Alternative.
Bd der Staubabscheidung kénnen ebenfalls mehrere Technologien als Stand der Technik
bezeichnet werden. Hier erzielen filternde Abscheider im Vergleich mit anderen Staubabscheidern
die hdochsten Abscheidegrade vor allem im Bereich sehr kleiner Partikel (<PM#&)
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Das im weiteren Verlauf vorgestellte Losungskonzept vereint die Vorteile der SCR Technologie mit
den hohen Abscheideraten filternder Abscheider in einer Anlage.

Neben der bereits erwdhnten kombinierten Abscheidung von NOund Staub in einem
Verfahrensschritt ist vor allem der angestrebte Temperaturbereich des katalytischen Verfahrens
ein Novum. Die Reduktion der Stickoxide wird in einenfemperaturbereich von cal50 - 200°C
vollzogen, so dass die energetische Effizienz déreuerungsanlage deutlich hoher ist, als bei
vergleichbaren Anlagen. Diese Besonderheit bedingt spezielle Anforderungen an die eingesetzten
Katalysatoren und ist somit ein Alleinstellungsmerkmal der geplanten Entwicklung. Die
Herstellung dieser speziellekombinierten Katalysatoren wird mit einem von Fraunhofer UMSICHT
entwickelten Herstellungsverfahrenealisiert, welches eine besonders effiziente und gleichmaRige
Einbringung der Katalysatoren in das Filtermedium gewahrleistet und eine weitere Innovation
darstellt.

Aufgrund der kombinierten Anordnung ist die platzsparende und flexible Einbindung in die
Abgasleitung ein grof3er Vorteil. Anlagenbetreiber von Biomassefeueruag brauchen zukinftig
keine separaten Abgasreinigungen zur N@ und Staubabscheidung vas zudem eine grol3e
Kosteneinsparung fir die Betreiber gegentber konventioneller Rauchgasreinigungen bedeutet.
Des Weiteren wird die kombinierte Filtereinheit modular aufgebaut, d. h. je nach vorhandener
Abgaskonzentration kénnen mehr oder weniger katalySch aktive Filterelemente montiert
werden. Auch innerhalb des Filters lassen sich die Filterelemente flexibel verschalten, wodurch
wiederrum auf unterschiedlich stark beladene Abgasstrome reagiert werden kann. Um mogliche
saure Abgaskomponenten (HCI, S£)zu reduzieren ist ebenfalls eine Precoatierunger Elemente
denkbar. Dazu wird in den Abgasstrom ein chemisch reaktives, disperses Material dosiert, welches
durch chemischen Umsatz die 0.g. Schadgase in ihr entsprechendes Kalziumsalz Gberfiifit

2.4 Voraussetzungen, unter denen das Projekt durchgeftihrt wurde

Im Rahmen eines Vorprojekts hatte Fraunhofer UMSICHEIn umfassendes Screening
durchgefiihrt und eine Reihe vorKatalysatoren identifiziert, die fiir einen entsprechenden Einsatz
in Frage kamen Den vielversprechendsten Rezepturesollten im Rahmen dieses Vorhabens aus
dem Labor in den TechnikumsmalRstab Uberfiihrt werden. Die Idee war die Katalysatoren auf der
Tragerstruktur der marktetablierten Filtertechnik deFirmaHerding zu applizieren. Dabesadllte in
einem auRerstambitionierten Projektansatz

1. die Herstellungund Aufbringung des Katalysators
2. die Aktivierung und Kalizinierung und
3. und auch der Filter selbst
skaliert werden und vom Labor in den Technikumsmafstalberfihrt werden.

Herding GmbH Filtertechnik ist Hersteller von Filtermedien, Entstaubungsanlagen und
Filteranlagen fir die Industrie. In 40 Jahren hat sich der Filterspezialist Herding® Filtertechnik zu
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einem weltweit agierenden KomplettSystemlieferanten fiir die gesamte Industrie entigkelt.
Trockenabscheidung, Aerosolabscheidung und Materialriickgewinnung sind Schwerpunkte der
Unternehmenstatigkeit.

Das FraunhoferInstitut fir Umwelt-, Sicherheits und Energietechnik UMSICHbefasst sich an
seineminstitutsteilin SulzbachRosenbergmit technischen Neuerungen in den Bereichen Umwelt

, Prozess und Energietechnik sowie Kreislaufwirtschaft und Recycling. Ziel ist es, nachhaltiges
Wirtschaften, umweltschonende Technologien und innovatives Verhalten zu férdern. Unsere
Intention ist die S#irkung der wirtschaftlichen Wandlungsfahigkeit. Der Institutsteil Sulzbach
Rosenberg analysiert, entwickelt, erprobt und optimiert technische Verfahren und versteht sich als
Schnittstelle zwischen Wissenschaft und Wirtschaft. Fir industrielle und offentlie Auftraggeber
werden neueste Erkenntnisse in marktfahige Technologien, Produkte und Dienstleistungen
umgesetzt.

2.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Wenngl ei ch das Pr olhweitere Kobperationspgarer durchgefuhrt wurde,
wurden im Projektverauf die Beziehungen zu andereninstitutionen wie auch zur Industrie
wesentlich vertieft. AuRerdem entstanden durchdie Publikationen neue Kontakte.

Wissenschaftlicher Austausch bestand zudem o6 b e r das Fkrderprogramm
Bi omassenut zungBr TeilmhmeZ g etatuskanferenzen Einem breiten
wissenschaftlichen Publikum wurde das Projekt und erzielte Ergebnisse zudem auf @antral

European Biomass Conference 2020er European Biomass Conference 20189nd im Rahmen

des 8. Fachkolloquium bl nnovati ve und sel bst Obeumdvachend
Abgasbehandlungstechnologien zum Einsatz in Biomassefeuerungen (Heizkesseld un
Einzelraumf euevwrmgestgls anl agen) B
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3.EINGEHENDE DARSTELLUNG- VERWENDUNG
DERZUWENDUNG UND ERZIELE ERGEBNISSE

Im Fdgenden werden die fur das Projekt wesentlichen Grundlagen und Vorgehensweisen
erlautert, bevor die Ergebnisse und Erkenntnisse umfassend dargestellt und diskutieerden. Die
thematische Gliederung erfolgt durch die einzelnen Arbeitspakete, die Arbeitesind den jeweilig
hauptverantwortlichen Projektpartnern zuordenbarZu Beginn der Projektlaufzeit wurdéei Kick-
off-Meeting mit allen beteiligten Projektpartnernabgehalten. Dies diente unter anderem der
Vorstellung der jeweiligen Projektansprechpartnerbearbeiter und Bprojektleiter, aber auch der
Diskussion und erster Absprachen innerhalb der einpeln Arbeitspakete. Ein weiterer Aspekivar
die Klarung offener Punkt bzgl. der Kooperationsvereinbarung zwischen den Projektpartnern.

3.1 Aktivierung Filterelemente D Scale Up Aktivierungsverfahren
(Impréagnierung, Kalzinierung)

Nachdem erfolgreichen Kickoff-Meeting konnte bereits mit dem ersten Arbeitspaket begonnen
werden. Zunachstwurden die aus dem Vorgangerprojekt vorhandenen Daten ausgewertet und
bewertet um daraus Vorzugsvarianten der Katalysatoren abzuleiten, welche fittas Upscale

verwendet werden sollen.

3.1.1 Auswahl von Vorzugsvarianterund Tragermaterial

Im Vorgangerprojekt wurden funf verschiedene katalytisclaktive Materialien eingesetzt und
untersucht. Bei den Katalysatoren handelte es sich um Vanadium, Wolfram, KupfeEisern und
Manganoxide welche in Verbindung mit Titanoxiden oder mittels Zeolithen (ZS®) in die
Filterkerzen (Tragermaterial) eingebraucht wurden. Insgesamt wurden aus den ng@nten
Katalysatoren circa 30 verschiedene Katalysatorkombinationen hergestellt und beziiglich ihrer
NO-Abscheideleistung bewertet. Fir den Upscale in dieseProjetvorhaben spielten neben der
NO-Abscheidung auch die Toxizitat der einzelnen Substanzetie Stabilitat sowie die Kosten eine
wichtige Rolle fur die Auswahl der Vorzugsvariante. Es wurde eine Bewertungsmatrix erstellt, um
damit die einzelnenKatalysatorvarianten vergleichen zu kénnerDabei wurden Punkte von 1D5
vergeben. Die Kriterien NQ-Abscheidung, Toxizitat und Stabilitdt wurden dabei als besonders
wichtig eingestuft und werden deshalb doppelt gewichtet. Materialkosten und die Verarbeitung
der Katalysatoren haben fiir das Projektvorhaben noch nicht die héchste Prioritat, weshalb diese
einfach gewichtet sind. Gerade bei Materialkosten ergeben sich bei einer Kommerzialisierung
aufgrund Skalierungseffekte bessere Konditionen, weshalb die zu Grunde liegenden Preise fir
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eine spatere Umsetzung noch nicht finale Aussagekraft habenDie Ergebnise sind in
nachfolgender Tabelledargestellt.

Tabellel: Bewertungsmatrix der einzelnen Katalysatorvarianten

Katalysator NOx-Ab - Toxizitat Material -  Stabilitat Verar-  Ergebniss
scheidung (x2) (x2) kosten (x2) beitung
V205-WO2-TIG; 3,0x2=6,0 1,0x2=2,0 2,0 4,0x2=8,0 1,0 19
MnOJ/TIO, 3,0x2=6,0 3,0x2=6,0 3,0 40x2=8,0 2,0 25
FeZSM5 1,0x2=20 40x2=8,0 3,0 25x2=5,0 2,0 20
Cu-ZSM5 40x2=80 40x2=8,0 2,0 25x2=50 2,0 25

Bei der Bewertung ergeben sich zwei klare Favoriten, welche fir einen Upscale empfohlen
wurden. Diese sind ein Mangankatalysator, welcher in Verbindung mit einer zuséatzlicher
Titatdioxid-Schicht aufgebracht wird und ein Kupferkatalysator in Kombination mieinem Zeolith.
Die Vanadium und Wolframoxide scheiden hauptsachlich aufgrund der hohen Toxizitat aus.
EisenZeolithe konnten aufgrund der geringen Abscheideleistung nicht UberzeugerTabelle 1
zeigt allerdings auch, dass die Verarbeitung bzw. Aktivierung der Filterkerzen fur alle betrachteten
Varianten noch keine zufriedenstellenden Ergebnisse lieferten. Die Aktivierung fir die
betrachteten Varianten ist mit grof3en Aufwand verbunden und ist flr eine spatere kommerzielle
Umsetzung nur sehr aufwendig umzusetzen Aus diesem Grund wurde weiterhin nach
Alternativen Aufbringungsvarianten gesucht Dabei konnte mit dem SolGelVerfahren ein
Aufbringverfahren etabliert werden, welches die Aktivierung der Filterkerzen mit den
gewlnschten Katalysatoren (Kupfer und Manganoxid) in nur wenigen Arbeitsschritten
ermdglicht. Eine ausfiihrliche Beschreibung erfolgt im nachsten Abschnitt.

Neben der Ausvahl der Katalysatoren bestehen zudem baler Beschaffenheit des Tragermaterials
verschiedene Mdglichkeiten den Katalysator einzubringen. Bisher wurden ausschlie3lich gesinterte
Filterkerzen mit Katalysatoren aktiviert Ausgangsmaterial der Filterkerzen is anorganische,

temperatur- und chemikalienbestandige Gesteinskérnung Poraver 0,6 1 der Firma Dennert

Poraver GmbH.Bei der Wahl der Filterkerzengibt es zwei Mdoglichkeiten den Katalysator
einzubringen. Nach dem Sintervorgang haben die Filterkerzen nochine relativ pordse, offene

Oberflache. Die endgiiltige Beschaffenheit wird erst in einem zusatzlichen Verfahrensschritt

erreicht, indem die Oberflache mit einer Suspension aus feinen Blahglaskugeln eingestrichen wird.

Im Rahmen des Projekts wurden sowohl€Bt mit Filterkerzen ohnezusatzliche Behandlung als

auch mit beschichteten Filterkerzen durchgefdhr-
Weiteren midt dem Kor zel b BB, di e unbeschichtete
bezeichnet AuRerdemwurde wahrend des Projekts erstmalsersucht den Katalysator bereits in

den Herstellungsprozess bei Herding mit einzubringen.
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SolGelVerfahren

Das SolGelVerfahren wird zunachstanhand der Katalysatorkombination Kupfer(Il)oxid (CuO)
und Titandioxid (TiQ) erklart. In einem zweiten Schrittwird dann die aktive Komponente Kupfer
durch Mangan ersetzt.

Unter dem Begriff SolGelChemie versteht man im Allgemeinen eine Synthesemethode fir Stoffe
mit einer oxidischen Grundstruktur. SoelselProzesse eignensich fir eine Vielzah von
Anwendungen und sind heutzutage aus vielen Bereichen der Nanotechnologie nicht mehr
wegzudenken.Um die Vorgange und Ablaufe wahrend eines SeGelProzesses besser verstehen
zu konnen, macht es zun&chst Sinn sich mit den grundsdichen Begriffsdefinitionen
auseinanderusetzen. Ein Sol ist eine kolidale Losung, also eine Dispersion von sehr feinen
Partikeln oder Makromolekulen in einem flissigen Medium. Die typische Grof3e der Partikel liegt
dabei im Nanometerbereich. Treten numinimale Wechselwirkungen zwischen den einzelnen
Partikeln auf, spricht man von einem stabilen Zustand. bzw. Stabilisierung. Befindet sich das Sol
nicht in diesem Zustand agglomerieren sich die fein verteilten Partikel zu gré3eren Teilchen, was
sich unter anderem auf die spezifische Oberflache und auch auf die Lichtdumé&ssigkeit der
Losung auswirkt[8, 9].

Unter einem Gel hingegen versteht man Ublicherweise einen vor allem in der Kosmetiknd
Nahrungsmittelindustrie haufig verwendeten Stoff, dessen Korstenz zwischen der eines
Feststoffes und einer Flussigkeit liegt. Gele weisen nur eine geringe mechanische Stabilitat auf
und setzen sich aus mehreren Phasen zusammen. Die feste Phase bildet der Gelbildner, ein
dreidimensionales Netzwerk aus Molekulen undPartikeln, in dessen Poren ein Dispersionsmittel
eingelagert ist.

Sol Gel
® ® e Qa , .
® ~ ® %}
e o . Aggregation Q{ég% Gelierung
. || ﬂ
®
® a2
-~ e o ® 08) %

Abbildung 1:Teilschritte des SeGelProzesses: stabiles Sol (links), Aggregation (mitte), Partikelnetzwerk im Gel (rechts)
(8]

Das Vorgehen bei derSolGelSynthese ist stark abhangig vom dem Material, dass hergestellt
werden soll Ausgangspunkt eines jeden SeGelProzesses sind die sogenannten Prakursoren.
Hierbei handelt es sich um die molekularen Vorstufen bzw. Grundbausteine des spateren Gels.
Zur Bildung des Sols werden die Prakursoren, in diesem Fall Metalkoxide, (M(OR)n), zunéachst
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in einem organischen Lésemittel gelostAbbildung 1, links). Weiterhin erfolgt die Zugabe eines
Moderators (protonierte zweizahnige Liganden, FBL), welcher mit ¢¢n Prakursoren reagiert und
dabei die Alkoxygruppen {OR) durch Liganden (Bl ersetzt. Diese Reaktion lasst sich durch
Gleichung (1) beschreiben. 8£10]

12 &, (Oo-12 ", g2/ @)

Zum einen wird durch diesen Vorgang die Bildung unerwiinschter Nebenprodukte gehemmt. Zum
anderen reguliert der Moderator auch die simultan stattfindende Hydrolyse, also die Bildung von
MOH-Gruppen unter der Abspaltung von Wasser. Die Hydrolyse ist, zusammen mit der
nachfolgend stattfindenden Kondensation und Olation, Teil des Aggregations und
Gelierungsprozessepbildung 1, mitte und rechts), bei dem die Partikel im Sol ein hochporoéses,
dreidimensiorales Netzwerk bilden[8B10]

Hydrolyse: -2 &(1 o9-1712 | ( &2/ &)
Kondensation - -1rcorc - o1 (/7 3)
Olation: - -1 Corc - I -1 ( @)

Um eine optimale Ausbildung des Gelnetzwerks zu gewahrleisten, ist es nétig die Gelierung
maglichst ungestoért ablaufen zu lassen. Das Ergebnis ist schlie3lich ein nasses Gel, in dessen
Partikelnetzwerk eineMischung aus Losemittel und nicht gebundenen Prakursoren eingelagert
ist. Wahrend des sogenannten AgeingProzesses, dem nachsten Schritt in der Metalloxid
Synthese, wird das eingelagerte Lésemittel bei niedrigen Temperaturen verdampft. Dabei kommt
es neben einer Veranderung des Partikelnetzwerkes auch zu einer merklichen Massamd
Volumenabnahme. Abschlielend wird das getrocknete Gel kalziniert, um es in eine katalytisch
aktive, oxidische Form zu tUberfuhren[8B10]

Kupfer(ll)oxid stellt dabeiein Aktivmaterial dar, welches die bei der selektiven katalytischen
Reduktion ablaufenden Vorgéange beschleunigen soll. Titandioxid wirkt sich ebenfalls positiv auf
die Katalyse aus und bildet die Grundlage der Beschichtung. Eine grundséatzliche Eignung dieser
Materialien fir SCRAnwendungen konnte bereits mehrfach, z.B. if10, 11], beobachtet werden.

Im Rahmendieses Projektfanden die Herstellung des Katalysators und die Beschichtung des
Tragermaterials simultan statt. Der grundlegende Ablauf ist schematiscin Abbildung 2
dargestellt.
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Filterkerze Gel Filterkerze

Abbildung 2: Herstellungsprozess des S@elKatalysators

Die Synthese des CuO/TiBeschichtungsmaterials erfolgte mittels eines SQ@elProzesses fir
Mischmetalloxide nach [10]. Das daraus resultierende CuTiSol wurde zunédchst auf die
Filterkerzen aufgebracht und anschliel3end getrocknet und kalzinierHier wurden verschiedene
Beschichtungstechniken untersuchtDes Weiteren gab es Versuche das Grundmaterial der Kerzen
(Poraver) direkt zu tivieren und daraus Filterkerzen zsintern. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
werden die einzelnen Schritte des SabelProzesses und der Beschichtung der Filterkerzen bzw.
des PoravetPulvers im Folgenden getrennt beschrieben.

Tabelle 2 bietet eine Ubersicht der zur Synthese des Sols benétigten Materialien, samt
Bezugsquelle und CASNummer zur genauen Identifikation. Kupfer(l)nitraHemipentahydrat uind
Tetran-butylorthotitanat dienen als Prakursoren bzw. molekulare Vorstufen des spateren
Gelnetzwerks, wahrend Essigsaure und Wasser als Moderatoren die ablaufenden Hydrolysel
Kondensationsreaktionen steuern.
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Tabelle2: Ubersicht der wéhrend des SelGelProzesses eingesetzten Matialien

Bezeichnung Lieferant CASNummer
Kupfer(ll)nitrat -Hemipentahydrat, 7%, VWR Chemicals BDH 10031-43-3
TECHNICAL

Ethanol absolut VWR Chemicals BDH 64-17-5
Tetra-n-butylorthotitanat Merck Millipore 5593-70-4
Essigsaure 12% VWR Chemicals BDH 64-19-7
Vollentsalztes Wasser Laborbestand -

Der erste Schritt der Katalysatorherstellung beinhaltete die Synthese des Sols. Um den Zeitpunkt
der Gelbildung besser kontrollieren zu kénnen, wurderdie Prakursoren und Moderatoren auf
zwei Teillésungen, fortan als Teilldsung A und Teilldsung B bezeichnet, verteilt. Teillésung A
beinhaltet die Prékursoren; Teillésung B die Moderatoren.

Zur Herstellung der Teillosung A wurde das grobeKupfer(IF)nitrat-Pulver zun&chst in ein
Becherglas eingewogen und grol3e Agglomerate mit einem Spatel zerkleinert. Anschlie3end
erfolgte, unter standigem Ruhren mit einem Magnetrihrer, die Zugabe von reinem Ethanol.
Nachdem sich das Pulver vollstandig gedd hatte, wurde der zweite Prakursor Tetran-
butylorthotitanat zugegeben. Um eine moglichst gleichméaRige Dispersion zu erzeugen, wurde das
Gemisch schliefZlich fur 20 Minuten gut durchmischt. Wahrend dieses Vorgangs musste das
Becherglas mit Klarsichtfolidedeckt werden, um eine zu starke Verdunstung von Ethanol und in
Folge dessen einen verfriihten Start der Gelbildung zu vermeiden.

Fur die Herstellung von L6sung B wurde vollentsalztes Wasser in einem Becherglas vorgelegt und
anschliel3end reines Ethanol, swie 12%ige-Essigsaure zugegeben. Im letzten Arbeitsschritt wurde
die herstellte Teilldsung B mittels einer Birette tropfenweisauzTeillésung A hinzugefiigt.

Um das Sol reproduzierbar synthetisieren zu kénnen, missen neben den Ageingbedingungen
auch die Beshaffenheit und Menge der eingesetzten Materialien genau kontrolliert werden.
Andernfalls hat dies negative Auswirkung auf die wahrend des S@elProzesses ablaufenden
Vorgange (z.B. eine verfrlihte Gelbildung) oder die Ausbildung des Gelnetzwerks. Die
Zusammensetzung des Sols wird durch die Stoffmengenverhaltnissder einzelnen Komponenten
zueinander beschrieber]10, 11]. Hierbei handelt es sich konkret um das Stoffmengenverhéltnis
von Kupfer(l)nitratHemipentahydrat €c..t), Essigsaure €oont), Wasser (k2o1) und Ethanol €onr)

zu Tetran-butylorthotitanat (siehe Formel(5)).

£ ®)
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Die fur die Zusammensetzung des hergestellten Sols geltenden Verhéltnisse sindlabelle 3
aufgetragen

Tabelle3: Zusammensetzung des hergestellten Sols, definiert Uber die Stoffmengenverhéltnisse der eingesetzten Stoffe

Verhéltnis Wert
lcuTi 0,427
I'CooH-Ti 0,040
IH20-Ti 0,208
Fon-Ti 18,538

Basierend auf den oben aufgefihrten
Stoffmengenverhaltnissen erfolgte sowohl fir die
Beschichtung der Filterkerzen, als auch fir die
Aktivierung des PoraveiPulvers die SeByrthese.
Das Ergebnis des in diesem Kapitel beschriebene
Prozessesst eine klare, schwarablaue Flissigkeit
(sieheAbbildung 3). Die Durchsichtigkeit des Sols
deutet dabei auf einen stabilisierten Zustand hin,
welcher eine unbedingte Voraussetzung fir die
weiteren Prozessschritte darstellt. Ein weitere
Indikator ist, dass es wahrend der Sebynthese zu
keinerlei Agglomeration und Ausfallung von
Titandioxidpartikeln kam. Direkt im Anschluss an
die Synthese erfajte die Aufbringung des
stabilisierten Sols auf die Filterkerzen bzw. dasapbildung 3: Cuo/TiG-Sol

PoraverPulver. Gleichzeitig kommt es jedoch

innerhalb des Sols auch zur beschriebenen Aggregation und Ausbildung des Partikelnetzwerks
(Gelierung). Geschwindigkeit und Umfang dieseMorgdnge kdnnen durch die wahrend des
Beschichtungs und Ageing-Vorgangs herrschenden Umgebungsbedingungen beeinflusst und
sogar gebremst werden. Nichtsdestotrotz war eine Verarbeitung innerhalb von 30 Minuten nétig,
um den flissigen Zustand des Sols zuelwahren.

Um die grundsatzliche Eignung des Beschichtungsverfahren zu testen wurde zunéchst eine
Filterkerze im Labormalfistab beschichteGrundgedanke war dabei den Katalysator in fliissigem
Zustand, also als Sol, auf die Filterkerzen aufzubringen. Auf dies¥eise sollte gewahrleistet
werden, dass die porése Keramikstruktur méglichst vollstandig und gleichmafiig beschichtet wird.
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Ein Vorteil dieser Herangehensweise ist, dass das auf die -Sghthese folgende Ageing
(Gelbildung und Trocknung), sowie die zur Gewnung oxidsicher Strukturen notwendige
Kalzinierung, direkt auf der Filterkerze durchgefuhrt werden kdnnen. Im Zuge der durchgefihrten
Versuche wurden zwei verschiedene Verfahren entwickelt und erprobt, um das Sol auf die
Filterkerzen aufzubringen. Zudemerfolgten im Anschluss an die Beschichtung Tests mit
variierenden  AgeingBedingungen. Zunachst wurde die Katalysatorlosung mittels
Nassimpréagnierung auf die Filterkerze aufgebrachtDer Versuchsaufbau ist in Abbildung4
dargestellt.

A

Abbildung 4: Versuchsaufbau der Imprégnierung (links); Duse (rechts)

Zunachst wurde die Duse in die Filterkerzen eingefihrt. Dabei musste sichergestellt werden, dass
die Gummidichtungen der Diise die kopf und fuRseitigen Offnungen der Filterkerze eolistéandig
verschlieBen. So wurde gewabhrleistet, dass die Losung nur durch die porése Struktur der
Filterkerze strémen kann. AnschlieRend erfolgte der Einbau der Filterkerze und Duse in die
Druckkammer Im néchsten Schritt wurde die Katalysatorlésung in dedruckseitigen Anschluss
der Pumpe gegeben, so dass diese vollstandig mit Flussigkeit gefiillt war. Um den Kreislauf zu
schlieBen musste der druckseitige Anschluss der frequenzgesteuerten Magnetkreiselpumpe
schlieBlich mit der Diise @rbunden werden. Pro Hierkerze waren dabei 500 ml Sol nétig.Der
Beschichtungsorgang dauert ca. 5 Minuten. Dies geschah um eine Erwarmung der Sols durch
den Pumpvorgang, und damit eine verfriiht einsetzende Gelbildung zu vermeiden.
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Mangan-SolGel

Wie bereitserwahnt wurde neben Kupferoxid auch Manganoxid als Vorzugsvariante gewahlt. Fur
diese aktive Komporente wurde ebenfalls das SelelVerfahren angewendet. Die Beschichtung
wurde exakt wie bei dem zuvor beschriebenen GIT+Sol durchgefiihrt. Der einzige Unterschied
war, dass anstelle Kupfer(ll)nitrat Mangan(l)nitrat als aktive Precursorsubstanz verwervdatde.

Abbildung 5: Mn-TiSol wéhrend Synthese (links), Vergleich von €L Sol (blau) und MrTiSol (gelb) nach
dem Ageing (rechts)

Die Herstellung und Beschichtung der Filterkerze funktioniert mit MiTiSol ebenfalls ohne
Komplikationen. Der einzige Unterschied wahrend der Beschichtung ist die verénderte Farbe,
welche bei dem MnTiSol gelblich ist (Abbildung 5).Konsistenz, Daer der Gelbildung sowie
Aufwand der Beschichtung sind mit der Kupfervariante vergleichbar. Aufgrund der atzenden
Eigenschaft von Mangan(l)nitrat ist bei der Synthese und dem Beschichtungsvorgang zusétzliche
Vorsicht geboten, es bedarf allerdings keinerusatzlichen Schutzausristung.
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Tauchbeschichtung

Alternativ zur Nassimpragnierung kam ein Tauchbeschichtungsverfahren zum Einsatz. Die zu
aktivierenden Filterkerzen wurden dabei jeweils in einem Becherglas platziert und vollstéandig mit
Sol bedeckt. Die Bestimmung des Endzeitpunkts des Tauchvorgangs erfolgte mittels einer
Vergleichsprobe. Nach einer Zeitspanne von zehn Minuten wurde die Vergleichsprobe aus dem
Sol entfernt und an verschiedenen Punkten aufgebrochen. Dabei zeigte sich jedoch anhand der
Verfarbung des Materials, dass das Sol die Filterkerze nicht vollstandig durchdringen konnte. Aus
diesem Grund wurde beschlossen, den Beschichtungsvorgang bis zum Einsetzen der Gelbildung
fortzufihren (Abbildung 6). Bedingt durch die grd3e Menge des eingesetan Sols war dies nach
etwa 45 weiteren Minuten der Fall. Im Anschluss an die Tauchbeschichtung wurden die
Filterkerzen in horizontaler Position getrocknet.

Abbildung 6: Filterkerze in Sol (links); Beginn der Gelbildung (retsh
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