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Abstract

Abstract

Due to the higher efficiency and the resulting lower CO- emissions, lean-burn engines still
offer an attractive alternative to stoichiometrically fueled engines to reduce the emissions
of climate-damaging gases. Nevertheless, the emission of high amounts of nitrogen oxides
(NOy) remains one of the most critical disadvantages, as they are harmful for the
environment and health. For NOx abatement, the selective catalytic reduction (SCR) by
means of ammonia (NHs) has become the most promising technology for stationary and
mobile emission sources due to the good efficiency of ion exchanged zeolites and V-based
catalysts at temperatures above 250 °C. At lower temperatures, as for example
encountered during engine startup, most catalytic systems show a poor activity. Hence,
quick reaching of such a minimum temperature in the exhaust pipe represents a
challenging task since the exhaust gas temperature is constantly decreasing due to
increasingly more efficient engines. This makes the optimal operation of the catalytic
converter difficult, which demands the implementation of new types of active catalytic
materials or better exhaust gas concepts. Since the development of new catalytic
converters is associated with high costs and time investments, the positioning of catalytic
converters closer to the engine has gained increasing interest in recent years. In this
context, a particularly promising concept is the location of the NHs-SCR-catalyst in front of
the turbocharger, where not only higher temperatures but also higher pressures and thus
longer residence time prevail. Recent studies involving model gas mixtures showed a
tremendous increase in the SCR and diesel oxidation catalyst (DOC) activity when using
this approach. However, in such an application, both the extreme pressure, temperature
and gas flow conditions as well as the influence of more realistic gas mixtures on the
catalyst performance must be considered to determine which advantages and challenges

arise from such a relocation.

The goal of this work was therefore to systematically investigate all typical state-of-the-art
SCR catalysts for the reduction of NOy emissions under realistic pre-turbocharger
conditions, in order to enable a better judgement of the potential and challenges of such
an application. For this purpose, conventional SCR catalysts (Cu-SSZ-13, Fe-ZSM-5 and
V>05-WOs/TiO2, VWTI) were prepared, characterized and tested in a test bench designed
for high-pressure measurements under a variety of reaction conditions. Moreover, this
work also focused on elucidating the role of catalyst poisons and their degradation
products as well as on uncovering possible formation of deposits that might lead to
temporal or permanent catalyst deactivation. Finally, the impact of higher pressures on the
CO, hydrocarbon (HC) and NO oxidation activity of a Pt-based DOC and of a DOC-SCR
combined catalytic system has been comprehensively studied.
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In a first step, all SCR catalysts prepared and used in this work were tested with simplified
model gas mixtures under varying pressure in order to analyze the effects of pre-turbine
location conditions on the different SCR catalyst formulations. For all catalysts, the
increase of pressure led to a significant enhancement of catalytic activity. The positive
influence of the pressure was particularly noticeable in the low temperature range where
typically low conversions are encountered. Since under high temperature and pressure
conditions homogeneous gas phase reactions are expected to occur, the effect of such
processes on the catalytic activity was also investigated. The empty reactor
measurements carried out for this purpose showed an oxidation of NO to NO2 up to 10%
and a slight NHs consumption up to 12% at high temperatures and 5 bar pressure.

Although gas phase reactions played only a minor role for simplified SCR gas mixtures,
their influence on catalytic performance became more severe for more complex gas
mixtures. In the presence of hydrocarbons, which can occur under cold start conditions or
insufficient performance of an upstream diesel oxidation catalyst (DOC), gas phase
reactions increasingly occurred at high pressure. The homogeneous chain radical
reactions, which were particularly pronounced in the case of long-chain hydrocarbons, not
only changed the gas composition but also led to an overconsumption of NHs. All these
processes could potentially affect the catalytic reaction and require special consideration.

Taking these findings into account, the effects of different classes of hydrocarbons on the
catalytic NOx removal activity were examined in detail. For this purpose, the influence of
short-chain (propylene), long-chain (dodecane) and aromatic (o-xylene) hydrocarbons
was investigated. Depending on the type of hydrocarbon, different effects on the activity
and stability of the catalysts were observed, with long-chain hydrocarbons having an
important influence on the catalytic activity. Although increasing the pressure had a
general positive effect on the conversion of hydrocarbons and their by-products to CO and
CO., none of the SCR catalysts tested was able to completely convert or oxidize the
hydrocarbons. Therefore, even at high pressure and high temperatures, emissions of
highly toxic byproducts such as formaldehyde (HCHO) and hydrogen cyanide (HCN) were
observed in addition to CO and CO.. HCN formation is particularly problematic because
HCN is classified as a highly toxic compound. In addition to hydrocarbons, the influence
of sulfur-containing compounds, as another potential catalyst poison, was also
investigated under varying pressure. In this case, the increase of pressure promoted the
overall NOy conversion, but could not compensate for the strong SO2-induced deactivation
of the Cu-SSZ-13 catalyst at low temperatures. For the more SO»-resistant VWTi catalyst,
additional long-term measurements were carried out at varying pressure and temperature

to investigate the possible formation of S-containing deposits on the catalyst surface.
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Raman spectroscopy measurements performed after long-term SOz-poisoning tests
showed that the high pressure and lower temperatures strongly favor the formation of
ammonium sulphate deposits on the catalyst surface, leading to the decrease of the NHs-
SCR activity.

Due to the high formaldehyde emissions during the oxidation of hydrocarbons, the impact
of HCHO on the NH3-SCR activity was also investigated. The presence of HCHO led to
the formation of significant amounts of HCN for all conventional SCR catalyst classes,
which was attributed to the reaction between HCHO and NHs. At low temperatures, the
partial oxidation of HCHO to formic acid (HCOOH) was assigned to be an intermediate
step during HCN formation. HCOOH reacts directly to formamide, which then decomposes
to HCN. Based on the species detected in the gas stream and in situ DRIFTS experiments,
this reaction mechanism could be confirmed and explains the simultaneous occurrence of

HCHO and HCN during the oxidation of hydrocarbons over the SCR catalysts.

Finally, the impact of pressure on an exhaust gas aftertreatment system involving both a
DOC and a NH3-SCR catalyst was systematically studied. The NH3-SCR reactions were
tested in combination with an upstream DOC in a modified high-pressure test bench under
varying pressure. This configuration proved to be particularly advantageous in several
aspects. Firstly, the hydrocarbons were completely converted over the DOC, which
prevented the formation of toxic HCHO and HCN on the subsequent NHs-SCR catalyst. In
addition, the NOy removal activity was significantly increased due to NO2 generation over
the DOC, which supports the fast-SCR reaction. Especially the Fe-ZSM-5 catalyst
benefited and showed the greatest improvement in NOx conversion (up to 36% at 350 °C).
To assess the possible potential of a catalyst volume reduction, additional catalytic tests
were carried out at a higher space velocity. Increasing the space velocity from 100,000 to
150,000 h' mimicked a catalyst volume reduction of about 33%. Under increased
pressure, the performance of the DOC and Fe-ZSM-5 at 150,000 h" GHSV was
comparable to that of the catalysts under atmospheric conditions with a gas flow
100,000 h'. Considering the higher temperatures upstream of the turbocharger, even
greater volume reduction seems to be possible under pre-turbocharger conditions.

Based on the results obtained in this thesis, it could be shown that for an optimal and
efficient use of a pre-turbo catalyst many different factors, such as gas phase and side
reactions, have to be accounted for. A positive effect of pressure was found for all
investigated catalysts. Nonetheless, more realistic gas mixtures might lead to the
formation of highly toxic byproducts and also to catalyst deactivation. However, these
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challenges could be reduced or even eliminated by clever planning and adaptation of the
exhaust system, which can significantly increase the possible potential of this application.



Kurzfassung

Kurzfassung

Aufgrund des héheren Wirkungsgrades und des daraus resultierenden geringeren CO»-
AusstoBBes sind magere Verbrennungsmotoren immer noch eine attraktive Alternative zu
stéchiometrisch betriebenen Motoren, um die Emission von klimaschadlichen Gasen zu
verringern. Trotz dieses Vorteils bleibt die Bildung gréBerer Mengen an Stickoxiden (NOy)
eines der kritischsten Nachteile von mageren Verbrennungsmotoren, da diese umwelt-
und gesundheitsschédlich sind. Zur Verringerung von NOy-Emissionen hat sich die
selektive katalytische Reduktion (SCR) mittels Ammoniak (NHs) als vielversprechendste
Technologie flr stationare und mobile Emissionsquellen, aufgrund der hohen Effizienz von
ionenausgetauschten Zeolithen und Vanadium-basierten Katalysatoren bei Temperaturen
oberhalb 250 °C, etabliert. Bei niedrigeren Temperaturen, wie sie z. B. beim Motorstart
auftreten, zeigen diese Katalysatoren meist eine geringe Aktivitdt. Daher stellt das
schnelle Erreichen einer solchen Mindesttemperatur im Abgasstrang eine anspruchsvolle
Aufgabe dar, zumal die Abgastemperatur durch immer effizientere Motoren stetig sinkt.
Dadurch wird der optimale Betrieb des Katalysators erschwert, was den Einsatz neuartiger
aktiver katalytischer Materialien oder bessere Abgaskonzepte erforderlich macht. Da die
Entwicklung neuer Katalysatoren mit einem hohen Kosten- und Zeitaufwand verbunden
ist, gewann in den letzten Jahren die Positionierung der Katalysatoren ndher am Motor
zunehmend an Interesse. Ein besonders vielversprechendes Konzept in diesem
Zusammenhang ist die Positionierung der Katalysatoren vor dem Turbolader, wo nicht nur
héhere Temperaturen, sondern auch ein héherer Druck und somit gréBere Verweilzeiten
vorherrschen. Aktuelle Studien mit Modellgasmischungen zeigen eine enorme
Aktivitatssteigerung von SCR- und Dieseloxidationskatalysatoren (DOC) bei Verwendung
dieses Ansatzes. Bei einer solchen Anwendung missen allerdings sowohl die extremen
Druck-, Temperatur- und Gasflussbedingungen als auch der Einfluss realistischerer
Gasmischungen auf die Katalysatorleistung bertcksichtigt werden, um festzustellen,
welche Vorteile und Herausforderungen sich aus dieser Positionierung ergeben.

Ziel dieser Arbeit war daher die systematische Untersuchung einer Reihe aktueller
Katalysatorsysteme zur Reduktion von NO-Emissionen unter anwendungsnahen
Vorturbolader-Bedingungen, um eine bessere Einschatzung des Potentials und der
Herausforderungen einer solchen Anwendung zu ermdglichen. Hierfir wurden
herkémmliche SCR-Katalysatoren (Cu-SSZ-13, Fe-ZSM-5 und V20s-WO3/TiO2, kurz
VWTi) prapariert und anschlieBend in einem fir Hochdruckmessungen ausgelegten
Teststand unter einer Vielzahl an Reaktionsbedingungen getestet. Dariiber hinaus
konzentrierte sich diese Arbeit sowohl auf die Aufklarung der Rolle von Katalysatorgiften
und deren Abbauprodukten als auch auf die Aufdeckung einer mdéglichen Bildung von
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Ablagerungen, die zu einer zeitweiligen oder dauerhaften Katalysatordeaktivierung fihren
kénnten. SchlieBlich wurde der Einfluss héherer Driicke auf die CO-, Kohlenwasserstoff
(HC)- und NO-Oxidationsaktivitat eines Pt-basierten DOC und eines kombinierten DOC-
SCR-Katalysatorsystems umfassend untersucht.

Zu Beginn wurden alle in dieser Arbeit hergestellten und verwendeten Katalysatoren mit
einfachen Modellgasmischungen unter variierendem Druck getestet, um die
Auswirkungen der Bedingungen vor dem Turbolader auf die verschiedenen SCR-
Katalysatorzusammensetzungen zu untersuchen. Die Drucksteigerung fuhrte im Fall von
allen Katalysatoren zu einer gesteigerten katalytischen Aktivitat. Der positive Einfluss des
Drucks machte sich vor allem im niedrigen Temperaturbereich bei geringen Umsétzen
bemerkbar. Da bei hohen Temperaturen und Druck homogene Gasphasenreaktionen
auftreten kdnnen, wurde zusétzlich deren Auswirkung auf die katalytische Aktivitat
untersucht. Die dazu durchgefiihrten Leerrohrmessungen zeigten eine Oxidation von NO
zu NO2 von bis zu 10% und einen leichten NHs-Verbrauch von bis zu 12% bei hohen
Temperaturen und 5 bar Druck.

Obwohl die Gasphasenreaktionen fur einfache Modellgasmischungen nur eine geringe
Rolle spielten, wurde deren Einfluss auf die katalytische Leistung mit komplexer
werdenden  Mischungen  zunehmend  gravierender. In  Gegenwart von
Kohlenwasserstoffen, die unter Kaltstartbedingungen oder einer unzureichenden Leistung
des vorangestellten Dieseloxidationskatalysators (DOC) vorkommen kénnen, fanden bei
hohem Druck vermehrt Gasphasenreaktionen statt. Die homogenen Radikal-
Kettenreaktionen, welche bei langkettigen Kohlenwasserstoffen besonders ausgepragt
waren, veranderten nicht nur die Gaszusammensetzung, sondern fiihrten auch zu einem
Uberverbrauch von NHs. Diese Prozesse kénnen die katalytische Reaktion beeinflussen
und erfordern daher besondere Beachtung.

Unter Berlcksichtigung dieser Erkenntnisse wurden anschlieBend die Auswirkungen
verschiedener Kohlenwasserstoffklassen auf die Aktivitdt der katalytischen NOy-
Reduktion im Detail untersucht. Hierbei wurde der Einfluss von kurzkettigen (Propylen),
langkettigen (Dodekan) und aromatischen (o-Xylen) Kohlenwasserstoffen getestet. Je
nach Wahl des Kohlenwasserstoffes wirkten diese sich unterschiedlich auf die Aktivitat
und Stabilitdt der Katalysatoren aus, wobei langkettige Kohlenwasserstoffe einen
besonders groBen Einfluss auf die katalytische Aktivitat hatten. Obwohl die Erhéhung des
Drucks einen grundsatzlich positiven Effekt auf die Umsetzung der Kohlenwasserstoffe
und ihrer Abbauprodukte zu CO und CO: zeigte, war keiner der getesteten SCR-
Katalysatoren in der Lage, die Kohlenwasserstoffe komplett umzusetzen bzw. vollstandig
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zu oxidieren. Daher wurden selbst bei hohem Druck und hohen Temperaturen neben CO
und CO2 noch Emissionen von Formaldehyd (HCHO) und Cyanwasserstoff (HCN)
beobachtet. Die HCN-Bildung ist besonders problematisch, da HCN als hochgiftige
Verbindung eingestuft wird. Zusatzlich zu Kohlenwasserstoffen wurde auch der Einfluss
von schwefelhaltigen  Verbindungen als weitere potenzielle  Quelle  far
Katalysatorvergiftung unter variierendem Druck untersucht. Die Druckerhéhung sorgte
zwar auch in diesem Fall fUr eine Erh6hung des Umsatzes, konnte allerdings die starke
Deaktivierung des Cu-Zeolithen nicht ausgleichen. Fir den SO:-resistenteren VWTi-
Katalysator wurden zusatzlich Langzeitmessungen bei unterschiedlichem Druck und
Temperatur durchgefihrt, um die Bildung von schwefelhaltigen Ablagerungen auf der
Katalysatoroberflache zu untersuchen. Nach den durchgefihrten SO.-Langzeittests
wurde der Katalysator mittels Raman-Spektroskopie untersucht. Dabei wurde gezeigt,
dass hoher Druck und niedrigere Temperaturen die Bildung von Ammoniumsulfat-
Ablagerungen an der Katalysatoroberflache stark beginstigen, sodass es zu einer
Verringerung der NH3-SCR Aktivitat kommt.

Aufgrund der markanten HCHO-Emissionen bei der Oxidation der Kohlenwasserstoffe,
wurden zusatzlich die Auswirkungen von HCHO auf die SCR untersucht. Die Anwesenheit
von HCHO fuhrte dabei bei allen getesteten SCR-Katalysatoren zu signifikanten Mengen
HCN. Diese HCN-Bildung konnte auf die Reaktion zwischen HCHO und NHs zurlickgefiihrt
werden. Als Zwischenschritt der HCN-Bildung wurde die partielle Oxidation von HCHO zu
Ameisensaure (HCOOH) bei niedrigen Temperaturen angenommen. HCOOH reagiert
direkt weiter zu Formamid, welches sich im Anschluss zu HCN zersetzt. Dieser
Reaktionsmechanismus konnte anhand der im Gasstrom detektierten Spezies und in situ
DRIFTS-Experimenten unterstltzt werden und erklart das zeitgleiche Vorkommen von
HCHO und HCN bei der Oxidation von Kohlenwasserstoffen an den SCR-Katalysatoren.

AbschlieBend wurde der Einfluss des Drucks auf ein Abgasnachbehandlungssystem
bestehend aus der Kombination von DOC und NHs3;-SCR-Katalysator systematisch
untersucht. Die NH3-SCR-Reaktionen wurden in Kombination mit einem vorgeschalteten
DOC in einem modifizierten Hochdruckteststand unter variierendem Druck getestet. Diese
Konfiguration erwies sich in mehrerlei Hinsicht als besonders vorteilhaft. Zum einen
wurden die Kohlenwasserstoffe vollstdndig umgesetzt, was die Bildung von giftigen HCHO
und HCN am nachfolgenden NHs-SCR-Katalysator verhindert. AuBerdem wurde der NOx-
Umsatz durch die NO»-Bildung tber den DOC deutlich erhéht, da dadurch die Fast-SCR
vorherrschte. Vor allem der Fe-ZSM-5 profitierte dabei vom anwesenden NOz und wies
die gréBte Verbesserung des NOy-Umsatzes (bis zu 36% bei 350 °C) auf. Um das
mogliche Potential einer Volumenreduktion des Katalysators abschatzen zu kdnnen,
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wurden auBerdem die katalytischen Tests bei einer héheren Raumgeschwindigkeit
durchgefiihrt. Die Erhohung der Raumgeschwindigkeit von 100.000 auf 150.000 h'
imitierte eine Volumenreduktion von 33%. Unter erhéhtem Druck war die Leistung von
DOC und Fe-ZSM-5 bei einer Raumgeschwindigkeit von 150.000 h™' vergleichbar mit der
der Katalysatoren unter atmosphéarischen Bedingungen und einer Raumgeschwindigkeit
von 100.000 h™'. Bei Berlicksichtigung der hoheren Temperaturen vor dem Turbolader ist
unter Vorturbolader-Bedingungen sogar eine noch gréBere Volumenreduktion méglich.

Anhand der in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse konnte gezeigt werden, dass fur
eine optimale und effiziente Nutzung der ,Vorturbolader-Katalyse® viele unterschiedliche
Faktoren, wie z.B. Gasphasen- und Nebenreaktionen, berlcksichtigt werden mussen. Ein
positiver Effekt des Drucks wurde fir alle untersuchten Katalysatoren festgestellt. Bei
realistischeren Gasmischungen kann es jedoch zur Bildung von hochtoxischen
Nebenprodukten und zudem zur Deaktivierung des Katalysators kommen. Diese
Herausforderungen kénnten allerdings durch geschickte Planung und Anpassung des
Abgassystems verringert oder sogar behoben werden, was das mdgliche Potential dieser
Anwendung deutlich steigern kann.
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1 Einleitung

1 Einleitung

Ohne Mobilitat und Transport ist der moderne und flexible Lebensstil unserer heutigen Zeit
unvorstellbar. Aus diesem Grund hat in den letzten Jahrzehnten die Zahl der neu
zugelassenen Fahrzeuge, Personenkraftwagen (PKW) sowie Nutzfahrzeuge, weltweit
kontinuierlich zugenommen.' Alleine in Deutschland ist die Anzahl von PKW um Gber
sechs Millionen innerhalb von 12 Jahren angestiegen (Abbildung 1a).2 Dabei stellen
Verbrennungsmotoren, die mit Luftlberschuss (Magermixmotoren wie z.B.
Direkteinspritzer oder Dieselmotoren) betrieben werden, aufgrund ihrer héheren Effizienz
und des damit verbundenen geringeren CO-Ausstol3es, einen beachtlichen Anteil von
31% am Fahrzeugmarkt dar (Abbildung 1b). Ein weiterer Vorteil von mageren
Verbrennungsmotoren gegeniber einem Benzinmotor ist die mdgliche Nutzung von
erneuerbaren Kraftstoffen, welche zu einer zuséatzlichen Reduktion von CO2-Emissionen

fahrt.34
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Abbildung 1: a) Entwicklung der Anzahl zugelassener PKW-Fahrzeuge von 2008 bis 2020 in Deutschland, b)
Anteil der Fahrzeuge nach Kraftstoffart im Jahr 2020 in Deutschland.?

Trotz des groBen CO»-Einsparpotentials weisen die mageren Verbrennungsmotoren
jedoch auch Nachteile gegenlber stéchiometrisch betriebenen Motoren auf. Einer dieser
Nachteile ist die Emission gréBerer Mengen von Stickoxiden (NO,), welche unter
sauerstoffreichen Bedingungen nur schwer zu verhindern sind. Diese NOyx entstehen
GroBteils bei hohen Verbrennungstemperaturen (>2000 K) durch die Reaktion von
Luftstickstoff mit Sauerstoff>® und stellen sowohl fur die Natur, als auch fur die
menschliche Gesundheit eine signifikante Gefahrdung dar.”® Da der StraBenverkehr flr
einen wesentlichen Anteil von ca. 34% (siehe Abbildung 2) der Gesamtemissionen an NOy
verantwortlich ist, ist eine Verringerung des NO-AusstoBes im Transportsektor durch eine
effiziente NOx-Reduktion essenziell fir den Schutz von Mensch und Umwelt.
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Abbildung 2: Anteile der Stickoxidemissionen verschiedener Bereiche im Jahr 2017 (Deutschland).°

Eine Verringerung der emittierten Stickoxide kann durch Optimierung des
Verbrennungsvorgangs und mit Hilfe von Katalysatoren erreicht werden. Durch die
Optimierung des Verbrennungsvorgangs (Treibstoffeinspritzung, Abgasrickflihrung etc.)
und die daraus resultierenden geringeren Temperaturen in der Verbrennungskammer
kann die Bildung von NOy bereits signifikant verringert, jedoch nicht komplett unterdriickt
werden."'2 Nachteilig sind zudem die groBeren Mengen an RuB, die dabei entstehen.
Daher miissen fir eine vollstandige NO4-Umsetzung Katalysatoren verwendet werden.
Far die NOx-Reduktion haben sich vor allem die Abgasnachbehandlungstechnologien der
selektiven katalytischen Reduktion (SCR) und der NOy-Speicherreduktion etabliert.'314
FUr eine gute katalytische Aktivitdt muss bei der Verwendung von Katalysatoren jedoch
stets flr optimale Reaktionsbedingungen gesorgt werden, was eine Herausforderung in
mobilen Anwendungen darstellt. Einer der wichtigsten Faktoren ist dabei die
Abgastemperatur, welche allerdings mit der Einfiihrung neuer effizienterer Motoren stetig
sinkt. Aus diesem Grund mussen Katalysatoren bereits im niedrigen Temperaturbereich
aktiv sein oder an warmeren Positionen im Abgasstrang bzw. ndher an den Motor
angebracht werden. Da die Entwicklung neuer und aktiver katalytischer Materialien mit
einem enormen finanziellen und zeitlichen Aufwand verbunden ist, sorgt die motornahe
Positionierung von Katalysatoren aktuell fir gesteigertes Interesse. Auf diese Weise kann
der Wéarmeverlust des Abgases bis zum Erreichen des Katalysators signifikant verringert
werden, was zu einem gesteigerten Schadstoffumsatz fihrt.'> Besonders attraktiv in
diesem Zusammenhang ist die Positionierung des Katalysators vor dem Turbolader. In
diesem Fall kann der NO,-Umsatz des Katalysators nicht nur durch eine
Temperatursteigerung von bis zu 180 °C,'® sondern auch durch die Druckerh6hung,
welche zu einer hoheren Verweilzeit flihrt, positiv beeinflusst werden.!'” Trotz dieser
Vorteile darf nicht unbeachtet bleiben, dass eine solche Anwendung mit einigen
Herausforderungen verbunden ist, die das mdgliche Potential stark limitieren kénnen.
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2.1 Abgaszusammensetzung eines mageren Dieselmotors

Das Abgas, welches bei der Verbrennung von kohlenwasserstoffbasierten Treibstoffen
entsteht, besteht zu groBen Teilen aus Nz, Oz, CO2 und H20. Aufgrund der teilweise
unvollstandigen Verbrennung des Kraftstoffes sind im Abgas neben diesen
Hauptkomponenten auch kleinere Mengen an schéadlichen Nebenprodukten, wie
Kohlenmonoxid (CO), unverbrannte Kohlenwasserstoffe (CH), NOx und RuBpartikel (PM)
enthalten. Je nach Art des Verbrennungsmotors, dem Luft-/Brennstoffverhaltnisses und
des verwendeten Treibstoffes kann die Zusammensetzung der Schadstoffe variieren. In
Abbildung 3 sind exemplarisch die Abgaszusammensetzungen eines konventionellen
Otto- und Dieselmotors abgebildet. Im Vergleich zu einem stéchiometrisch betriebenen
Ottomotor bildet der Dieselmotor zwar insgesamt geringere Mengen an Schadstoffe,
emittiert allerdings gréBere Mengen an Ruf3 und NO.

Dieselmotor 0002w rue  Ottomotor
—10,011% SO2
—0,008% CO

9% 0, 9% H,0 0,008% HC 13,8% H,0

0,7% O, 12,3% CO,

1,1%

8% CO,
0,2%

|

-0,9% CO

0,17% NO,

73,8% N, 72,1% N,

|

~0,09% HC
—+0,13% NO,
~.0,0008%
Partikel

Abbildung 3: Abgaszusammensetzungen herkémmlicher Diesel- und Ottomotoren ohne Katalysator in
Volumenprozent. Angepasst (Umformatiert) mit Genehmigung von Eckert et al.’®: Springer Nature,
Grundlagen Verbrennungsmotoren von Glinter P. Merker und Rlidiger Teichmann, Copyright 2014 ©.

Der bei der Verbrennung von Diesel entstehende Rul3, welcher aus einer Mischung von
Kohlenstoffpartikeln und darauf adsorbierten unverbrannten bzw. teiloxidierten
Kohlenwasserstoffen besteht, stellt fiir die Atemwege eine Gefahr dar.'®2° Die GroBe der
RuBpartikel spielt neben der chemischen Zusammensetzung dabei eine wichtige Rolle in
Bezug auf ihrer Schadlichkeit.?! Abhangig von der GréBe kénnen die RuBpartikel neben
Entzindungen in der Lunge auch Krebsgeschwire verursachen und missen daher aus

dem Abgas weitestgehend entfernt werden.

Im Fall von Dieselfahrzeugen gehéren die Stickoxide neben dem Feinstaub zu den in
gréBeren Mengen emittierten Schadstoffen. Die Stickoxide, kurz NOy genannt, kdnnen bei
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haufiger und konzentrierter Exposition zu gesundheitlichen Beeintrachtigungen fihren.
Die NOyx kénnen unter anderem Schaden und Irritationen an den Atemwegen und den
BlutgefaBen oder sogar im Fall von einer langeren Exposition Lungenkrebs verursachen.”
22 Die Menschen in verkehrsreichen Umgebungen weisen dabei eine deutlich héhere
gesundheitliche Belastung auf.?>?* Neben gesundheitlichen Beeintrachtigungen stellen
NOx auch ein Problem fir die Natur dar. Sie sind sowohl fir die Verringerung des
Stratospharenozons als auch fir die Bildung von bodennahem Ozon und saurem Regen
verantwortlich.® 2° Das bodennahe Ozon kann dabei zu Reizungen der Atemwege fiihren
und ist zusatzlich einer der Ausloser flir Smog.® '* 26 Dieser entsteht durch die Reaktion
von Ozon mit anderen organischen, in der Luft vorliegenden Verunreinigungen, was die
Bildung von weiteren Stickoxiden und organischen Nitraten zur Folge hat. Dieses Gemisch
ist unter dem Sammelbegriff photochemischer Smog zusammengefasst.?> 27 Bei der
Reaktion von NO, mit Atmosphéarensauerstoff werden kleine Mengen salpetrige Saure und
Salpetersaure gebildet. Diese treffen dann als sauren Regen auf die Erde, Gbersauern die
Boden und schaden den Pflanzen.?® Bis heute gehért der Transportsektor zusammen mit
Kraftwerken zu den gréBten NO4-Quellen. Aus diesen Griinden gehéren Stickoxide zu den
gesetzlich regulierten Schadstoffen in der Euro-Norm.2°

2.2 Abgasnachbehandlung von Dieselmotoren

Da im Vergleich zu st6chiometrisch betriebenen Benzinmotoren die Dieselmotoren unter
mageren (Luftiberschuss) Bedingungen betrieben werden, kann in diesem Fall kein Drei-
Wege-Katalysator, der CO bzw. Kohlenwasserstoffe (CxH,) oxidiert und gleichzeitig NOy
reduziert, verwendet werden. Aus diesem Grund besteht das
Abgasnachbehandlungssystem von Dieselmotoren aus mehreren Komponenten. Im
Weiteren werden die Funktion und der Aufbau von einzelnen Katalysatoren naher
beschrieben. Zwei mégliche schematische Aufbauten solcher Dieselabgasstrange sind in
Abbildung 4 gezeigt. Dabei trifft das Abgas zuerst auf einen sogenannten
Dieseloxidationskatalysator, kurz DOC. Die Hauptaufgabe von diesem ist die vollstandige
Oxidation von CxHy und CO zu ungefahrlichem CO. und H20. AuBerdem findet am DOC
die Oxidation von NO zu NO: statt. Das entstehende NO: spielt spéater nicht nur bei der
NO.-Entfernung, sondern auch bei der DPF-Regeneration eine wichtige Rolle.*’-3® Nach
dem DOC st Ublicherweise ein Partikelfilter angebracht. Dieser besteht aus einem
keramischen Monolithen, dessen Kanale wechselseitig verschlossen sind. Dies fihrt
dazu, dass das Abgas durch die porésen Wande des DPF strémt, wobei die
Feinstaubpartikel aus den Abgasstrom gefiltert werden. Der sich mit der Zeit zusetzende

Filter kann entweder aktiv oder passiv regeneriert werden. Bei der aktiven Regeneration

4
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werden die Feinstaubpartikel unter hohen Temperaturen (ca. 600 °C) mit Sauerstoff
verbrannt, wahrend bei der passiven Regeneration diese mit NO- bereits bei niedrigeren
Temperaturen (200-500 °C) katalytisch umgesetzt werden.3% 3¢ Nach dem DOC und DPF
sind im Abgas noch Stickoxide enthalten.

a)
CO CH,PMNO, CO C.H, PMNO, CO C,H, PM NO, COCH,PMNO,NH, COC,HPMNO,NH,

NO
1i 0k . 0§ S

— poc " DPF = scR — asc

AdBlue®

H, PM NO, CO C,H,PM NO, CO CH, PM NO, CO CH,PMNO,

N R

DOC : DPF ' NSC

Abbildung 4: Schematische Abbildung von zwei Dieselabgasstrdngen und der qualitativen
Abgaszusammensetzung nach den jeweiligen Katalysatoren: a) Abgasstrang mit integrierter SCR und
nachfolgendem ASC und b) Abgasstrang mit NSC. Angelehnt an Aberg et al.3” und Maunula et al.3

Diese kénnen mit Hilfe von Speicherreduktionskatalysatoren (NSC) oder mit SCR-
Katalysatoren umgesetzt werden. Im Falle der NSC werden die NOy auf einer
Speicherkomponente gebunden und somit aus dem Abgas entfernt. In regelméaBigen
Abstanden wird durch kurzfristig fettem Motorbetrieb die Speicherkomponente regeneriert
und die zwischengespeicherten NOx Uber ein Edelmetal, meist Pt, mit
Kohlenwasserstoffen umgesetzt. Somit bendtigt der NSC kein zusétzlich dosiertes
Reduktionsmittel und kann direkt durch Anpassung des Motorbetriebs regeneriert werden.
Aufgrund der einfachen Infrastruktur und dem daraus resultierenden geringeren
Platzverbrauch, wird meist in kleinen Fahrzeugen ein NSC verbaut.®® Bei gréBeren
Fahrzeugen mit héheren Motorlasten kommt hingegen die SCR-Technologie zum Einsatz,
da diese dem NSC bei mittleren bis hohen Temperaturen (>200 °C) deutlich tberlegen ist
und zudem bei steigendem Katalysatorvolumen einen Kostenvorteil aufweist.*>4! Im Fall
von der SCR-Technologie ist der Zusatz eines Reduktionsmittels fur die katalytische
Reduktion von NOy erforderlich. Hierbei kann es sich je nach Art des Motors und/oder des
Treibstoffes z.B. um Kohlenwasserstoffe (HC-SCR),*?*3 Wasserstoff (H.-SCR)** oder
Ammoniak (NH3-SCR)*>“¢ handeln. In einem GroBteil der Fahrzeuge hat sich NHs,
welches in Form einer im Vergleich zu gasférmigen NHs sicher transportierbaren
Harnstoffldsung mitgefiihrt wird, als Reduktionsmittel durchgesetzt. Dieser Harnstoff wird
im Abgasstrang durch Thermolyse und Hydrolyse zu NHs umgesetzt. Da NHs eine

5
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gesundheitsschadliche sowie umweltgefahrdende Verbindung ist und die passende
Dosierung unter den dynamischen Bedingungen im Fahrzeug eine Herausforderung
darstellt, befindet sich nach dem SCR-Katalysator in den meisten Fallen ein Ammoniak-
Schlupf-Katalysator (ASC), der das Uberdosierte NH3 selektiv zu N> und H.O umsetzt.*

Im Rahmen dieser Arbeit wurden unterschiedliche SCR-Katalysatoren sowohl separat als
auch in Kombination mit einem DOC getestet, weshalb diese Katalysatorgruppen und
deren theoretischer Hintergrund in den folgenden Kapiteln genauer dargestellt werden.

2.3 Dieseloxidationskatalysatoren

Als Dieseloxidationskatalysatoren werden edelmetallbasierte Katalysatoren bezeichnet,
die unter mageren Bedingungen das im Dieselabgas enthaltene Kohlenmonoxid (CO) und
die unverbrannten Kohlenwasserstoffe (C«xHy) zu CO2 und H2O oxidieren (Gleichung 1 und
2). Als Oxidationsmittel wird Luftsauerstoff verwendet, welcher im mageren Abgas zu
groBen Mengen (ca. 9%, siehe Abbildung 3) vorhanden ist.

2C0 + 0, > 2CO, (1)

CeHy + (x +%)02 - xCOy+ % H,o @
2NO + 0, > 2NO, (3)

Wie bereits im friiheren Kapitel erwéhnt, oxidiert der DOC zuséatzlich auch Teile von NO
zu NO, was in Reaktionsgleichung (3) dargestellt ist."®> 8 Durch die Bildung von NO-
kénnen sowohl die Effektivitdt der nachgeschalteten NSC bzw. SCR-Katalysatoren, als
auch die passive Regeneration des DPF im Abgasstrang signifikant gesteigert werden.3*
49-50 Das Bereitstellen von NO: fiir die nachfolgenden Katalysatoren und die Erhéhung der
Abgastemperatur aufgrund der exothermen CO- und CxHy-Oxidation sind die Hauptgriinde
fUr die traditionelle Positionierung des DOC an erster Stelle im Abgasstrang. Die hdchste
katalytische Aktivitdt der NO-Oxidation wird Ublicherweise bei einer Temperatur von
250 - 300 °C erreicht. Unterhalb dieser Temperatur ist die Reaktion kinetisch limitiert,
wahrend bei héheren Temperaturen die Rickreaktion (NO2-Dissoziation) aufgrund des
thermodynamischen Gleichgewichts mehr bevorzugt wird.®" Ein zusétzlicher Grund fir
den geringen Anteil an NO2 im niedrigeren Temperaturbereich ist die Reduktion von NO2
mit CO und C«Hy zu NO. Diese Reaktion dominiert so lange, bis die Kohlenstoffspezies zu
einem GroBteil umgesetzt sind, was erst bei héheren Temperaturen stattfindet.5?
AuBerdem findet unter den mageren Bedingungen im Temperaturbereich um 250 °C eine
unerwtinschte Nebenreaktion zwischen NO, und Propylen (CsHe) statt, wahrend welcher

die NOy mit einer hohen Selektivitidt zu dem klimaschadlichen N-O reduziert werden. Mit

6
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steigendem CsHy-Umsatz steigt auch der Anteil an gebildetem N2O, was auf eine freiere
Oberflache mit mehr Sauerstoffatomen zurtickzufiihren ist.53

Generell haben sich Platin (Pt) und/oder Palladium (Pd) als katalytisch aktive Spezies in
Oxidationsreaktionen erwiesen. Es wurde auch versucht, Rhodium (Rh) als DOC zu
verwenden. Allerdings besitzt dieses eine schlechtere Oxidationsaktivitat als Pt und Pd.
Der bis zu 17-mal héhere Preis von Rh im Vergleich zu Pt (Stand 2020), macht seine
Verwendung noch weniger attraktiv.#% Verglichen mit Pd besitzt Pt eine hohere
katalytische Aktivitdt und weist zudem eine ausreichende Stabilitit gegeniber
Schwefelvergiftung auf.®® AuBerdem ist Pt aktiv flir die NO-Oxidation, wobei seine Aktivitat
von der Art der vorliegenden Pt-Spezies und der PartikelgréBe stark abhéngt.%” Nachteilig
am Pt ist jedoch seine Anfalligkeit gegenlber hydrothermaler Alterung.>*® So fiihren
Temperaturen von Uber 600 °C zu einem starken Sintern der Platinpartikel und damit zu
einem signifikanten Verlust an katalytisch aktiver Oberflache. Aufgrund der korrosiven und
vor allem katalytisch vergiftenden Eigenschaften von SOs; und H>SO, stellt zudem die
Oxidation von SO, an Pt ein Problem flr die nachfolgenden Katalysatoren dar.%-€°
Alternativ zum Pt kann auch Pd als DOC eingesetzt werden. Palladium besitzt eine
bessere hydrothermale Stabilitdt und eine héhere Methan- (CHs) und Propan (CsHs)-
Oxidationsaktivitat, was Pd zu einem wichtigen Bestandteil der Oxidations-katalysatoren
vor allem in mageren Erdgasmotoren macht.®’ Nachteilig bei Pd ist seine Anfalligkeit
gegenuber Schwefelvergiftung und Wasser, welche schlieBlich zur Deaktivierung des
Katalysators flihren.6263 Um die jeweiligen Vorteile der beiden Elemente zu vereinen,
wurden diese in Form von bimetallischen Pt/Pd-Katalysatoren kombiniert. Dadurch konnte
nicht nur die katalytische Aktivitdt, sondern auch die thermische Stabilitdt deutlich
gesteigert werden.®% So kann die Pt-Dispersion in Anwesenheit von Pd wahrend der
Alterung bei hohen Temperaturen erhalten bleiben.®® Als Mischungsverhaltnis haben sich
vor allem Katalysatoren mit einem gréBeren Pt-Anteil bewahrt.®” Neben der Art des
verwendeten Edelmetalls spielt auch das Tragermaterial eine wichtige Rolle. Aufgrund
seiner groBBen spezifischen Oberflache und der Formstabilitat, auch bei Temperaturen von
tber 700 °C, hat sich vor allem v-Al.O; als Trager etabliert.®® Eine Alternative zum Al.O3
bietet das CeO2, welches aufgrund seiner Sauerstoffspeichereigenschaften
normalerweise bei Drei-Wege-Katalysatoren Anwendung findet. Neben der
Sauerstoffspeicherung  unterstitzt CeO: eine gleichmaBige Verteilung der
Edelmetallspezies auf der Trageroberflache, was die katalytische Aktivitdt des DOC
erhdéht, und sorgt durch eine starke Edelmetall-Trager-Wechselwirkung fir eine
verbesserte Sinterresistenz der Edelmetallen bei hohen Temperaturen.®®° Bei
Verwendung von gemischten Al.Os-CeO.-Tragern wurde auBerdem eine Verringerung der
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inhibierenden Wirkung von H.O am Pd und eine Steigerung der NO-Oxidation
beobachtet.® 7!

2.4 Selektive Katalytische Reduktion von NOx mit Hilfe von Ammoniak
Wie schon zuvor in Kapitel 2.2 erwahnt, wird flr eine effiziente Reduktion von Stickoxiden
bei mittleren bis hohen Temperaturen die SCR-Technologie verwendet. Aufgrund des
erhéhtem Platzbedarf im Vergleich zum NSC findet die SCR ihre Anwendung vor allem in
Schwerlastfahrzeugen, groBeren Personenkraftwagen und stationdren Anlagen.*® In
mobilen Fahrzeugen ist die NH3-SCR am weitesten verbreitet. Wie der Name schon
erahnen lasst, wird in diesem Fall NHs als Reduktionsmittel verwendet. Da die Lagerung
und Handhabung von gasférmigem NHzs ein potenzielles Risiko mit sich bringt, wird dieses
in Form einer ungeféhrlichen wassrigen Harnstofflésung (z.B. AdBlue) im Fahrzeug
mitgefuihrt.’® Harnstoff zersetzt sich durch Thermolyse und anschlieBender Hydrolyse zu
zwei NHs und einem CO2-Molekil. Der erste Schritt (Thermolyse) findet erst bei
Temperaturen von Uber 133 °C statt.”? Fiir den zweiten Schritt (Hydrolyse) ist auBerdem
die Verwendung eines Katalysators notwendig, da die Reaktion sonst zu langsam
ablauft.”® Als Hydrolyse-Katalysator konnen entweder separate Katalysatoren bestehend
aus TiOz und Al.O; oder der SCR-Katalysator selbst verwendet werden.”#7"®

Die Zusammensetzung der NOy im Abgas spielt eine entscheidende Rolle bei den SCR-
Reaktionen. Wenn das Abgas den Motor verldsst, bestehen die Stickoxide im Abgasstrom
im Normalfall zu einem GroBteil aus NO (ca. 80%).”¢ Unter diesen Bedingungen findet die
sogenannte Standard-SCR statt (Gleichung 4). Bei einem NO/NO; Verhaltnis von ca. 1
wird die Fast-SCR beginstigt (Gleichung 5), welche eine besonders hohe Reaktions-
geschwindigkeit und somit gute Umsatze bei tiefen Temperaturen aufweist. Das NO; fir
die Fast-SCR wird primar im DOC erzeugt. Durch die Anpassung des DOC kann somit
der Umsatz von SCR-Katalysatoren gesteigert werden. Steigt der NO.-Anteil weiter, wird
die sogenannte NO>-SCR (Gleichung 6) beobachtet, welche aufgrund ihrer wesentlich
langsameren Reaktionsgeschwindigkeit auch Slow-SCR genannt wird.””-"®

Standard-SCR 4NO+4NH;+ 0, » 4N, + 6H,0 (4)
Fast-SCR NO + NO, + 2NH; - 2N, + 3 H,0 (5)

Unter SCR-Bedingungen finden jedoch nicht nur die SCR-relevanten Reaktionen, sondern
auch unerwlinschte Nebenreaktionen statt. Eine dieser Nebenreaktionen ist die
Ammoniakoxidation zu N2 (Gleichung 7), welche vor allem bei héheren Temperaturen

begiinstigt ablauft. Diese Nebenreaktion fiihrt nicht nur zu einem Uberverbrauch von NH,
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sondern auch zur Bildung von anderen Stickoxiden wie NO, NO. und N2O.2 In
Anwesenheit von NOz kann NH3 zudem in weiteren Nebenreaktionen zu Ammoniumnitrat
(NH4NOs3) und Lachgas (N20) umgesetzt werden (Gleichung 8 und 9). Vor allem das N2O
ist hierbei ein unerwiinschtes Reaktionsprodukt, da es sogar einen gréBeren
klimaschédlichen Effekt als CO, hat.%° Zusatzlich kann abgelagertes NH4sNQOs, bei seiner
Zersetzung, ab Temperaturen von ca. 250 °C, ebenfalls N>O bilden (Gleichung 10).%°

4NH;+ 30, » 2N, + 6 H,0 (7)

2NO, + 2 NH; > NH,NO; + N, + H,0 (8)

2NO, + 2 NH; - N,0 + N, + 3 H,0 (9)
NH,NO; - N,0 + 2 H,0 (10)

Aus diesem Grund zeichnet einen guten SCR-Katalysator neben einer hohen
katalytischen Aktivitat auch die Unterdriickung von unerwinschten Nebenreaktionen aus.
Zu den etabliertesten Katalysatoren der NH3;-SCR gehdéren Vanadium-basierte
Katalysatoren und ionenausgetauschte Zeolithe.”®

2.4.1 Vanadium-basierte Katalysatoren

Vanadium-basierte Katalysatoren sind sowohl in der Industrie bei stationaren Anlagen und
Kraftwerken als auch im mobilen Sektor bei Fahrzeugen und Schiffen weit verbreitet. Bei
der mobilen Anwendung haben sich vor allem Katalysatoren der Zusammensetzung V20s-
WO3/TiO2 (kurz VWTi) bewahrt. Die gangigsten Methoden zur Pr&paration dieser
Katalysatoren sind die Trockenimpragnierung und das Grafting.®'#2 Als Tragermaterial
wird meist TiO> verwendet, da dieses im Vergleich zu AlOs und SiO. bei gleicher
Vanadium-Beladung einen hdheren NOyx-Umsatz und eine grdBere Na-Selektivitat
aufweist.®® Das verwendete TiO. liegt in der Anatas-Struktur vor, welche unter den
moglichen TiO.-Strukturen die groBte Oberflache von ca. 70-100 g/m?2 besitzt.8485 TiO,
erhéht zudem die Reduzierbarkeit des Vanadiums, was neben der grof3en spezifischen
Oberflache einer der weiteren Vorteile von TiO: ist.8 AuBerdem sorgt TiO. flr eine
limitierte und reversible Sulfatierung der Oberflache,®® was vor allem bei gréBeren

Konzentrationen an Schwefelverbindungen im Abgas von Nutzen ist.

Die auf der Oberflache vorhandenen Vanadium Spezies werden in der Literatur haufig
einfach als V205 bezeichnet, obwohl deren Struktur stark von der Beladungsmenge (siehe
Abbildung 5) abhangt. So haben Amiridis et al.® und Lai et al.®” gezeigt, dass das

Vanadium bei niedrigen Beladungen (>2,0 Gew.-% bei einer Trageroberflache von ca.
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50 g/m?) hauptsachlich als isoliertes tetraedrisch koordiniertes Vanadat vorliegt. Mit
steigender Beladung nimmt jedoch der Anteil an oligomeren Vanadaten zu, bis sich fast
eine Vanadat-Monolage auf der Katalysatoroberflache ausgebildet hat. Wird die Beladung
weiter erhdht, bilden sich mikrokristalline V2Os-Partikel auf den oligomeren Vanadaten
(>7,0 Gew.-% bei einer Trageroberflache von ca. 50 g/m?). Die héchste Aktivitat von
Vanadium wurde bei einer Beladung von 6,0 Gew.-% V2Os erreicht.® Allerdings nimmt mit
steigender Beladung gleichzeitig die Katalysatorstabilitdt gegenlber hydrothermaler
Alterung ab. Diese Stabilitdtsverringerung kann zum einen durch den auftretenden
Anatas-Rutil-Ubergang, welcher bei héheren V,Os-Beladungsmengen beglinstigt wird,
aber auch durch Sintern der katalytischen Oberflache erklart werden.®'- 8 Die starken
Aktivitatsverluste werden bei Temperaturen ab 600 °C bereits bei Beladungen Uber
2,6 Gew.-% deutlich beobachtet.®® Aus diesem Grund haben sich in vielen Anwendungen
V20s-Beladungen von 2,0-2,6 Gew.-% als Kompromiss zwischen Aktivitat und Stabilitat

etabliert.
Vanadium-Beladung
| >
isoliertes Vanadat oligomeres Vanadat kristallines V5,05
O O O
” /O\\ll/o\\”//o\\‘lxo\

V.
7’9 °© ¢ 9 / Va0s \

TiO,

Abbildung 5: Struktur mdglicher Vanadium-Spezies auf TiO2-Oberfliche und deren Vorkommen in
Abhéngigkeit von der Vanadium-Beladung. Angelehnt an Amiridis et al.8¢ und Lai et al.8”

Zur Verbesserung der katalytischen Aktivitat und der Stabilitdt werden dem V20s/TiO2-
Katalysator auch Promotoren zugesetzt. Als mégliche Promotoren werden primar MoOQOs,
SO, und WO; verwendet.8 899 Der am haufigsten eingesetzte Promotor ist WO3, dessen
Aufgabe unter anderem darin besteht, die Brgnsted-Aziditdt und die hydrothermale
Stabilitat des Katalysators zu erhdhen sowie die SO»-Oxidation zu SO3 zu unterdriicken.®"
93 Zusatzlich zeigt WOs eine starke Wechselwirkung mit V.Os und TiO» und hat aus diesem
Grund einen positiven Einfluss auf die Dispersion der Vanadium-Spezies.®?> Um die
Wechselwirkung zwischen WO3 und V20s zu maximieren, ist es wichtig, den Katalysator
mit einer WO3s-Monoschicht und vereinzelten Vanadat-,Inseln“ zu erhalten, was bei einer

WOs-Beladung von etwas unter 10% moglich ist.®> % Daraus resultiert die gangige
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Zusammensetzung des VWTi, welche 2,0 Gew.-% V205 und 9,0 Gew.-% WOs entspricht.
In aktuelleren Studien werden auch Ce und Fe als weitere mdgliche Promotoren
untersucht. Diese flhren nicht nur zur Steigerung der thermischen Stabilitat, sondern auch
zur Erhohung der katalytischen Aktivitat bei der Oxidation von C<H, und Ruf3.%5%

Obwohl der VWTi schon lange bekannt ist und seit vielen Jahren eingesetzt bzw. optimiert
wird, ist der genaue Mechanismus der NOx-Reduktion an diesem Katalysator immer noch
Gegenstand aktueller Forschung. Die Art der adsorbierten NHs-Spezies (Lewis-NHs vs.
Bronsted-NH4*), das unter SCR-Bedingungen gebildete Intermediat, die Rolle von
verschiedenen V-Spezies (isolierte vs. oligomere Vanadium-Zentren) sowie der
Reaktionspfad fir die N-O-Bildung gehdren unter anderem zu den noch nicht eindeutig
geklarten Aspekten des SCR-Mechanismus.®” Einer der bisher vorgeschlagenen
Mechanismen stammte von Ramis et al.%” und geht von an Lewis Zentren gebundenem
NHs aus, welches im n&chsten Schritt V°+ zu V** reduziert und dadurch aktiviert wird.
AnschlieBend reagiert das aktivierte NHs mit NO aus der Gasphase und bildet ein
Nitrosamin. Dieses Intermediat zerfallt dann zu N> und H>O, wobei V4 mit Sauerstoff aus
der Gasphase wieder zu V°+ oxidiert wird. Dieser Mechanismus basiert auf den
Ergebnissen von Adsorptions-/Desorptionsexperimenten, die im Vakuum mit NO und NH3
durchgefiihrt wurden. Der Katalysator wurde dabei mit IR-Spektroskopie charakterisiert.
Da solche Bedingungen fir die reale Anwendung nicht repréasentativ sind, ist jedoch
fraglich, ob der vorgeschlagene Mechanismus dem realen Verlauf der NOx-Reduktion
unter Reaktionsbedingungen entspricht.

Ein anderer prominenter Vorschlag fir den Reaktionsmechanismus wurde von Topsge et
al.%® unterbreitet. Im Gegensatz zum Mechanismus von Ramis et al. wird in diesem Fall
das an Brgnsted-Zentren gebundene NHs als eine fir die SCR relevante Spezies
angenommen. Ein weiterer Unterschied besteht auBerdem in der Beteiligung von zwei
benachbarten Vanadium-Zentren an der Reaktion. Das eine Zentrum (V°%*=0) reagiert in
einem Redox-Zyklus, wahrend das andere Zentrum (V5*OH) an einem Saure-Zyklus
teilnimmt. Wahrend des Redox-Zyklus aktiviert V5*=0O das NHs unter Bildung von V4OH.
Das aktivierte NHs bildet anschlieBend mit NO aus der Gasphase das Intermediat
NH4*NO*, welches direkt zu N2 und H2O zerfallt. V4*OH wird mit O. wieder zu V5*=0
oxidiert. Dieser Reaktionsmechanismus basiert ebenfalls auf den Ergebnissen von IR-
Studien, ist jedoch wesentlich komplexer als der andere. Dennoch bleiben auch in diesem
Fall viele Fragen offen. So fehlt in diesem Fall ein direkter Nachweis des Intermediates
NH4*NO*. Auch die Rolle von auf Lewis Seiten adsorbiertem NHjs bleibt in dieser Studie
ungeklart. Zusatzliche Informationen wurden erst in spéateren Studien mit

Isotopenmarkierung gewonnen.®®'9! Diese haben gezeigt, dass der Sauerstoff fir die
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SCR-Reaktion aus dem Katalysatorgitter und nicht aus der Gasphase (Mars
Van Krevelen-Mechanismus) kommt. O2 aus der Gasphase wird verwendet, um die
Fehlstellen im Gitter wieder aufzufillen.

Das gut untersuchte und ausreichend optimierte VWTi-System bietet viele Vorteile als
SCR-Katalysator. Besonders vorteilhaft ist vor allem seine hohe SO»-Resistenz.® So
zeigt er je nach Konzentration der Schwefelverbindungen im Abgas keine oder nur eine
relativ geringe Deaktivierung, was ihn fir Anwendungen mit schwefelhaltigem Treibstoffen
wie z.B. in Schiffsdieseln &uBerst attraktiv macht.'® Darliber hinaus ist der VWTi-
Katalysator bei der NO.-Reduktion Uber ein breites Temperaturfenster (250-400 °C)
aktiv'® und ist zudem in der Lage, die kohlenstoffhaltigen Verbindungen und sogar RufB
im Abgas zu einem gewissen MaB zu oxidieren.82 8 %. 195 Dje Oxidationsaktivitat hangt
dabei von der Kettenlange der Kohlenwasserstoffe ab und nimmt mit steigender
KohlenwasserstoffgréBe ab. Es sollte jedoch beachtet werden, dass die
Kohlenwasserstoffe am Vanadium-Katalysator zu einer Mischung aus CO und CO:
oxidiert werden.'® Der generelle Einfluss auf die NOx-Reduktion ist bei kurzkettigen
Kohlenwasserstoffen nur sehr gering, kann jedoch bei langeren und komplexeren
Kohlenwasserstoffen deutlich gravierender werden.

Trotz der vielen oben genannten Vorteile des VWTi-Systems hat dieses auch Nachteile,
welche in realen Bedingungen herausfordernd sein kénnen. Zu diesen Herausforderungen
gehort unter anderem seine Anfalligkeit gegendber Alkali- und Erdalkalimetallvergiftung,
welche z.B. durch Verunreinigungen des Treibstoffes oder durch das Motordl ins Abgas
gelangen kénnen. Dadurch wird die Anzahl der Brgnsted-Seiten verringert, was ein Verlust
der katalytischen Aktivitat zur Folge hat. Ein weiteres Problem stellen die hohen N2O-
Emissionen bei Temperaturen tber 400 °C dar.'19” N,O-Emissionen sind besonders
kritisch, da es sich dabei um ein bis zu 300-mal schadlicheres Klimagas als CO. handelt
und es nur schwer im Abgasstrang umgesetzt werden kann.'%1%° Auch die katalytische
Aktivitat des VWTi-Systems bei der SO2-Oxidation, wenn auch stark unterdriickt von den
verwendeten Promotoren, ist bedenklich. Die dadurch entstehenden Verbindungen SO3
und H2SOy4 sind nicht nur in der Lage den Katalysator zu vergiften, sondern wirken auch
stark korrosiv und férdern die Bildung von Ammoniumsulfat-Ablagerungen.'® Eines der
gréBten Probleme ist jedoch immer noch die Flichtigkeit von Vanadium und Wolfram bei
hohen Abgastemperaturen. Wahrend im Fall von stationdren Anwendungen diese hohen
Temperaturen vermieden werden kénnen, herrschen vor allem bei mobilen Anwendungen
mit dynamischen Bedingungen stark schwankende und hohe Temperaturen. Wie in der
Studie von Chapman et al.''! gezeigt, bilden sich bei hohen Temperaturen in Anwesenheit
von Wasser flichtige Hydroxidspezies wie WO2(OH)2 und V(OH)s. Dies fihrt nicht nur zur
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Aktivitdtssenkung des Katalysators und der thermischen Alterung des Tragers, sondern
auch zur Emission von gesundheitsschadlichen Vanadium-Verbindungen in die
Umwelt.'"2 Obwonhl die thermische Stabilitdt des VWTIi-Katalysators durch Zugabe von
Promotoren signifikant verbessert wird,®": °¢ kénnen hohe Temperaturen, z.B. bei Betrieb
unter hoher Last oder bei der Regeneration des DPF, die Aktivitdt des Vanadium-

Katalysators dennoch schéadigen.

2.4.2 lonenausgetauschte Zeolithe

Neben den getragerten VWTi-Katalysatoren haben sich die ionenausgetauschten Zeolithe
als attraktive Materialien fur die Stickoxidreduktion erwiesen. Wegen des Verzichts auf
das giftige V20s, der guten katalytischen Aktivitdt und der Uberlegenen hydrothermalen
Stabilitat hat sich diese Katalysatorgruppe als vielversprechende und umweltfreundliche
Alternative zum VWTi in mobilen Anwendungen etabliert.”® 1314 Zudem sind die auf der
Zeolithoberflache vorhandenen Brgnsted-sauren Zentren in der Lage, das Uberschussige
NHs zu speichern und haben einen positiven Einfluss auf die Dispersion der katalytisch
aktiven Komponente. Des Weiteren sorgt die groBe Anzahl der Brgnsted-sauren Zentren
fir eine gesteigerte Aufnahme der Kkatalytisch aktiven Spezies wahrend des
lonenaustausches.'®''® Anfangs wurden vor allem groBporige Zeolithe der MFI-, BEA-
oder MOR-Familien (siehe Abbildung 6) mit Cu oder Fe als Ubergangsmetall an der
Austauschstelle als SCR-Katalysator verwendet.'7-'1®

MOR BEA MFI CHA
7 74 ‘ S S o . 8 ¥ W\
“ [ \ ‘: -~ A ) ‘!' [4’7{ (V - ) ]
W “, \N « F 4\/ 7 £74
p \K/‘/ 71 o\ S N / k g L
™. —\;‘” 6.00F . ( I\ 74 7" / :Vﬁ
] 6,5 ! =& 1 > i 7 Wy W\ 7 T
s =

Abbildung 6: Struktur von Mordenit-(MOR), Beta-(BEA), Pentasil-(MFI) und Chabasit (CHA)-Zeolithen mit
angegebenen maximalen Durchmesser der Molekiile (in Angstrém), die entlang des Zeoliths diffundieren
kénnen. Zeolithgerdiste wurden mit Hilfe der Strukturen von IZA Structure Comission erstellt.’?°

Die Ubergangsmetalle wurden iblicherweise durch einen wassrigen lonenaustausch in
den Zeolithen eingefuhrt. In der Literatur wurden jedoch auch andere Methoden fir die
Einfihrung von Ubergangsmetallen erwahnt, wie zum Beispiel Impragnierung, Festkdrper-
lonenaustausch oder chemische Gasphasenabscheidung.'?'"'2® Trotz der vielen Vorteile
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von ionenausgetauschten Zeolithen gegenlber den Vanadium-Katalysatoren war die
Verwendung von groBporigen Zeolithen als SCR-Katalysator durch ihre starke Anfélligkeit
gegentber Kohlenwasserstoffvergiftungen limitiert. Aus diesem Grund wurden
kleinporigere Zeolithe, z.B. Chabasit-Familie (CHA), entwickelt, die nicht nur stabiler
gegen Kohlenwasserstoffvergiftung sind, sondern auch eine hdhere hydrothermale
Stabilitat besitzen.” Jedoch nicht nur der Zeolith selbst, sondern auch das verwendete
Ubergangsmetall beeinflussen stark den NO,-Umsatz. Daher soll im Folgenden ein kurzer
Uberblick iiber die katalytische Aktivitat, die mechanistischen Aspekte und die Vor- und
Nachteile der zwei relevantesten Ubergangsmetalle (Cu und Fe) gegeben werden.

2.4.2.1 Fe-ausgetauschte Zeolithe

Im Fall von Fe-ausgetauschten Zeolithen haben vor allem der Fe-BEA und der Fe-ZSM-5
aufgrund ihrer katalytischen Aktivitdt und hydrothermalen Stabilitat eine Anwendung als
SCR-Katalysatoren gefunden.'?*-'2* Daher wurden an diesen beiden Zeolithen viele
Studien Uber die Art der aktiven Fe-Spezies durchgefiihrt (Abbildung 7). Aus den
durchgefiihrten Studien geht hervor, dass bei niedrigen Fe-Beladungen bis 1,2 Gew.-%
Fe hauptsachlich monomere Fe3+-Zentren vorliegen. Bei hoheren Beladungen von Uber
2,5 Gew.-% befinden sich im Katalysator auch dimere Fe®*', oligomere Fe,O,-Spezies
sowie Fe,Os-Partikel.'?5126 Obwohl alle beobachteten Fe-Spezies im Rahmen der NHs-
SCR aktiv sind, unterscheiden sich deren katalytische Aktivitdt je nach
Betriebstemperatur. So zeigen die monomeren Fe®*-Zentren, welche NOx und NHz mit
einer hohen Selektivitdt zu N> umsetzen, unterhalb von 300 °C die héchste katalytische
Aktivitat. Mit steigender Temperatur beginnen auch die anderen Fe-Spezies katalytisch
aktiv zu werden. Ab 300 °C agieren die dimerischen Fe®* als aktive Zentren, welche jedoch
erst bei hohen Temperaturen (>500 °C) die SCR-Reaktion dominieren. Uber 400 °C
katalysieren die oligomerischen FeOy-Spezies und die Fe-Os-Partikel die Reaktion. An
oligomere Fe Oy-Zentren findet jedoch nicht nur die NHs-SCR, sondern auch die
unerwiinschte NHs-Oxidation statt. Dadurch wird nicht nur der NHs-Verbrauch gesteigert,
sondern gleichzeitig die N»>-Selektivitdt des Katalysators bei héheren Temperaturen
(>350 °C) gesenkt. Ahnliches wurde auch fiir den Fe-BEA beobachtet.’?® Aus diesem
Grund wird bei der Praparation eines katalytisch aktiven Fe-Zeoliths darauf geachtet, dass
eine moglichst groBe Menge an monomeren Fe3+-Zentren vorliegt, ohne dass dabei
FexO,-Cluster oder Partikel gebildet werden, um eine mdglichst hohe Na-Selektivitat zu
erhalten.
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Abbildung 7: Verschiedene mdgliche Fe-Spezies auf Zeolith-basierten NH3-SCR Katalysatoren. Angepasst
(ins Deutsche Ubersetzt und umformatiert) mit Genehmigung von Liu et al.”?’: Springer Nature, Zeolites in
Sustainable Chemistry von Feng-Shou Xiaou und Xianju Meng, Copyright 2016 ©.

Fir den SCR-Mechanismus an Fe-beladenen Zeolithen existieren verschiedene
Vorschlage in der Literatur. Generell werden die Oxidation von NO zu NO- und Fe?" zu
Fe3+ als ratenlimitierende Schritte betrachtet. Laut der in situ DRIFTS-Studie von Long et
al."® wird aus NH4* und NO2 im nachsten Schritt NO2(NH4*). als Zwischenprodukt gebildet,
welches anschlieBend mit NO zu N2 reagiert. Sun et al.'?® haben dagegen basierend auf
den Ergebnissen von Isotopenmarkierung einen Reaktionspfad tber Ammonumnitrit
(NH4NO2) vorgeschlagen, welches schon bei niedrigen Temperaturen zu H>O und N2
zerfallt. AuBerdem wurde die Beteiligung eines Fe?/Fe®* Redox-Zyklus am SCR-
Mechanismus diskutiert.'°

lwasaki et al.®® gehen in ihrer etwas aktuelleren Studie davon aus, dass NH4sNO3 das
reaktive Intermediat ist. Dieses wird wahrend der Reaktion von adsorbiertem NO, mit H.O
und NHs gebildet. Die Bildung des Zwischenprodukts (NH4sNOs) wird als gemeingultiger
Schritt der Standard-, Fast- und NO2>-SCR betrachtet (Abbildung 8). Die Standard- und
Fast-SCR unterscheiden sich dabei in ihrem ratenlimitierenden Schritt. Da die NO-
Oxidation ab 250 °C schnell genug ablauft, wird im Fall der Fast-SCR die Reduktion des
Ammoniumnitrats mit gasférmigen NO zum ratenlimitierenden Schritt. Da diese Reaktion
bereits bei Temperaturen ab 180°C statifindet, wirde dies die hohe
Niedrigtemperaturaktivitat der Fast-SCR erklaren.

Standard-SCR

. Fast-SCR :

o, ! NH; NO NO, '

: + Hzo . :

2NO ‘&" 1 2 NOj(ag) =—— [HONO(ags) + [HNOs)as) L_, Ny + [NHg*---NO37](ags) =>4 N, + H,0 !
5250 °C! >180 °C i

Abbildung 8: Von Iwasaki et al.3® vorgeschlagener Reaktionsmechanismus fiir Standard- und Fast-SCR bei

Fe-Zeolithen. Rot gestrichelte Kreise markieren die ratenlimitierenden Schritte.
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Im Vergleich zum Vanadium-basierten Katalysator besitzen die Fe-ausgetauschten
Zeolithe nicht nur eine geringere Toxizitat, sondern auch eine bessere hydrothermale
Stabilitat. Dank dieser kdnnen sie eine Alterungsprozedur bei Temperaturen bis zu 650 °C
und einer Dauer von 50 h mit nur geringeren Aktivitatsverlusten von 5 - 15% Uberstehen,
wahrend ein Vanadium-Katalysator dabei stark deaktiviert wird."®' Des Weiteren werden
die Fe-Zeolithe durch das im Abgas vorhandene Wasser kaum beeinflusst. Selbst in
Anwesenheit von Schwefelverbindungen zeigen sie nur eine geringfligige Deaktivierung
im niedrigen Temperaturbereich.'3 Bei Temperaturen von Uber 350 °C kann die SCR-
Aktivitdt in Anwesenheit von SO: sogar gesteigert werden, was auf die Bildung von
anorganischen Sulfaten auf der Katalysatoroberflache zuriickgefiinrt wird.'*® Ein weiterer
Vorteil der Fe-Zeolithe ist ihre Fahigkeit N2.O umzusetzen. Diese Reaktion wird zwar im
niedrigen Temperaturbereich stark durch die Anwesenheit von Wasser inhibiert, sorgt aber
dafiir, dass im hohen Temperaturbereich nahezu kein N2O emittiert wird.3+35 Obwohl die
hydrothermale Stabilitat der Fe-Zeolithe im Vergleich zu Vanadium-Katalysatoren besser
ist, zeigen auch diese signifikante Aktivitatsverluste bei héheren Alterungstemperaturen
(2700 °C). Diese werden vor allem auf die Dealuminierung des Zeolith-Gerlsts und die
Migration der Fe-Spezies zuriickgefiihrt.’® Die Migration des Fe ist dabei besonders
problematisch, da durch die Bildung von FeOy-Klustern nicht nur die Aktivitat, sondern
auch die No-Selektivitat sinkt.'®5137 Eine weitere Schwéche der groBporigen Fe-Zeolithe
ist ihre Anfélligkeit gegentber Kohlenwasserstoffen. Durch die groBen Poren gelangen
Kohlenwasserstoffe in den Zeolithen, verkoken diesen und inhibieren auf diese Weise die
katalytisch aktiven Zentren, 17 138139

2.4.2.2 Cu-ausgetauschte Zeolithe

Die Cu-beladenen groBporigen Zeolithe (Cu-BEA und Cu-ZSM-5) besitzen nicht nur eine
gute Niedrigtemperaturaktivitat, sondern bleiben Uber einen breiten Temperaturbereich
katalytisch aktiv.'® Allerdings sind sie anfalliger gegentiber Schwefelvergiftungen und
zeigen eine geringere No-Selektivitat im Vergleich zur Fe-ausgetauschten Variante, was
schlieBlich zu groBeren Mengen an emittiertem N2O fiihrt.'#!-'¥2 Am problematischsten ist
jedoch die schlechte hydrothermale Stabilitat der Cu-Zeolithe. Diese zusammen mit der
geringeren Kohlenwasserstoffresistenz grenzt die Einsatzmdglichkeiten von Cu-
Katalysatoren in den mobilen Anwendungen deutlich ein.'3'44 Da die Struktur und GroBRe
der Poren die Zeolith-Eigenschaften signifikant beeinflussen, wurde in den letzten Jahren
intensiv nach kleinporigen Zeolith-Alternativen geforscht, welche  far
NHs3-SCR-Anwendungen geeignet sind. Die Zeolithe der Chabasit-Familie (CHA), vor
allem der SSZ-13 und der SAPO-34, haben sich dabei als besonders vielversprechend
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erwiesen.'*® Bei beiden Cu-beladenen Chabasit-Zeolithen (Cu-SSZ-13 und Cu-SAPQO-34)
wurde eine gute hydrothermale Stabilitdt zusammen mit einer hohen

Niedrigtemperaturaktivitat und beobachtet.!43

Der genaue Ablauf der Reaktion, die Art der katalytisch relevanten Cu-Spezies sowie
deren Position im Zeolithen sind immer noch Gegenstand aktueller Forschung.
Insbesondere die Existenz von zwei Maxima im Umsatzprofil der Cu-Zeolithe, eines
unterhalb und eines oberhalb 350 °C, hat in den letzten Jahren eine Menge
wissenschaftlicher Diskussionen ausgelést. Zuerst wurde vermutet, dass die aktive Cu-
Spezies sich durch die Austauschstelle im Zeolithen, 6-Ring (6-MR) oder 8-Ring (8-MR),
unterscheidet.'*¢%° Dieser Theorie nach werden die Positionen im 6-Ring zuerst
ausgetauscht, da diese Cu?* stabiler binden. Die Austauschstellen am 8-Ring werden
dagegen erst bei hdheren Beladungen besetzt. Dabei wird angenommen, dass das Cu-
Zentrum im 6-MR fir die Aktivitat im niedrigen bis mittleren Temperaturbereich (<350 °C)
verantwortlich ist, wahrend das Cu-Atom im 8-MR erst bei héheren Temperaturen
(>350 °C) katalytisch aktiv wird. In Anbetracht der Tatsache, dass unter 350 °C die Cu-
Atome nur schwach an den Zeolithen gebunden sind und in Anwesenheit von H>-O und
NHs sogar mobil werden, gilt diese Annahme jedoch als veraltet.’® In neueren Studien
wurden mobile Cu-Komplexe, z.B. [Cu(NHs)2]*, und am Zeolith koordinierte Cu?*-Atome
als aktive Spezies fiir den niedrigen bzw. hohen Temperaturbereich identifiizert.''-'52 Der
Rickgang des NOy-Umsatzes oberhalb 300 °C l&sst sich durch den Mobilitatsverlust von
Cu-Komplexen aufgrund der auftretenden NHs-Desorption zusammen mit der bei dieser
Temperatur noch zu geringen Aktivitat von Zeolith-koordinierten Cu?* erklaren. Obwohl
diese Theorie sich weit verbreitet hat, wirft die Art der katalytisch aktiven Spezies im
niedrigen Temperaturbereich immer noch Fragen auf. So geht aus den Dichte-Funktional-
Theorie (DFT) Berechnungen hervor, dass die monomeren Cu-Komplexe bei niedrigen
Temperaturen nicht in der Lage sind, Sauerstoff zu aktivieren. Die Sauerstoffaktivierung
ist ein wichtiger Schritt im SCR-Zyklus.™%'%* Auf der Grundlage der DFT-Ergebnisse
werden die dimeren Cu-Spezies als niedrigtemperaturaktive Zentren vorgeschlagen.
Diese sind jedoch sehr kurzlebig und konnten trotz mehreren Versuchen bisher nicht
eindeutig nachgewiesen werden.’™% 15157 |n einer kirzlich erschienenen Studie
untersuchten Villamaina et al.’® mit Hilfe von CO-Titrationsexperimenten die Rolle von
Cu-Dimeren im SCR-Mechanismus. Es zeigte sich, dass CO-Oxidationsaktivitdt von
Cu-SSZ-13 signifikant zunahm, wenn der Zeolith davor mit NHz in O gesattigt wurde.
Villamaina et al.’® gehen davon aus, dass die SCR-Bedingungen die Bildung von Cu-
Dimeren begunstigen, die einen aktivierten Sauerstoff besitzen und somit CO leicht

oxidieren kdnnen.
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Nicht nur die Art der Kkatalytisch aktiven Spezies, sondern auch der
Reaktionsmechanismus selbst ist noch nicht vollstdndig aufgeklart. Ein detaillierter
Reaktionsmechanismus, welcher einen vollstandigen Redox-Zyklus fir Standard- und
Fast-SCR an einem monomeren Cu-Zentrum darstellt (Abbildung 9a), wurde von Janssen
et al.’™ vorgeschlagen. Im ersten Reaktionsschritt wird NO mit O, am Cu* zu einer
Nitratspezies oxidiert, wodurch Cu* zu Cu?" reagiert. AnschlieBend oxidiert die
Nitratspezies NO aus der Gasphase zu NO., wobei das Nitrat am Cu® zu einer
Nitritspezies wird. Das entstandene NO: reagiert mit einem weiteren Cu*-Zentrum im
Zeolithen und bildet wieder ein Cu-Nitritspezies. Diese wird mit adsorbiertem NHs zu N2
und H.O umgesetzt, sodass Cu?*-OH entsteht. Durch Adsorption von NO und NH; und
anschlieBender Reaktion dieser beiden Komponenten wird Cu?* zu Cu* reduziert und es
entsteht eine Nitrosamin-Verbindung. Diese zerféllt am Cu* zu N2 und H20 und schlief3t
somit den Redox-Zyklus. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei der Standard-
SCR ist die Nitratbildung aus NO und O:. In der Fast-SCR kann dieser Schritt umgangen
werden, da NO: direkt am Cu* eine Nitritspezies bildet. Obwohl dieser
Reaktionsmechanismus von einem monomeren Cu-Zentrum ausgeht, kébnnen in diesem

auch mégliche positive Auswirkungen von Cu-Dimeren nicht ausgeschlossen werden.

a) N, +H,0 ?H NO + NH, 'b) 1Al ! 2Al:
cu? : N H

NH OH o NH NH '

NH3 HO . 3\ / 3, ' -r.e 3\ 4 ? :
‘N=0 | cu?* R o cu? !

(o] 24 - ' PN 5 o é_l‘ < Va '
), ~Cu 4 ] X '
[€) N cu* ' NH3 NH3 Z NH3 NH; 1l
o’ “NH ! Q1 N, + 2H,0 .
3 : N, + H;0 . H

NH : . :
3 ho ' NO NH; NH, NO '
0 o2+ z | NN e !
7o cu + ’ LCu Uy ;
N = / A CI.I\ éo . Nt 2HO NH; o) NH, :
S Nop | : p - N +HOT ||

NO, -~ NH, : H NH,* .
NO “- cut : :
O—gu2+ Ny +H,0 : i
9/ : NH;—Cu* —NH 0, 11 0 NH;—Cu* —NH :
o,/N-_O NO +0, ! 3 u 3 o 3 3 '

Abbildung 9: a) Mechanismus fiir die Standard-SCR (durchgezogen) und Fast-SCR (gestrichelt) an einem
monomeren Cu*-Zentrum, reproduziert (angepasst) mit Genehmigung von Janssen et al.’®®. Copyright 2015 ©
American Chemical Society. b) SCR-Mechanismus bei niedrigen Temperaturen an einem Cu-Dimer-Komplex,

der an ein (links) oder zwei Al-Atomen (rechts) gebunden ist, von Paolucci et al.®”

Auch wenn der Mechanismus von Janssen et al. sehr detailliert und schllssig ist, kann er
nicht die unterschiedlichen Aktivitatsbereiche bei niedrigen und hohen Temperaturen
erklaren. In einer aktuelleren Studie haben Paolucci et al.’*” einen Reaktionsmechanismus
speziell fir niedrige Temperaturen vorgeschlagen (Abbildung 9b). Dieser bertcksichtigt

das Vorliegen von solvatisierten und mobilen Cu-Spezies und von einer dynamischen
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Bildung von sauerstoffverbriickten Cu-Dimeren unter transienten Bedingungen aus. Der
vorgeschlagene Reaktionsmechanismus basiert auf den Ergebnissen Kkinetischer
Aktivitdtsmessungen, Rdntgenspektroskopie sowie DFT-Berechnungen. Als wichtiges
Intermediat wurde ein Cu-Dimer-Komplex postuliert, welcher eine wesentlich niedrigere
Aktivierungsenergie als einzelne Cu-lonen besitzt und somit einen Grund fir die gute
Niedrigtemperaturaktivitdt sein kann. Zusatzlich wurde im Rahmen dieser Studie die
Abhangigkeit der katalytischen Aktivitat von der Cu-Beladung, die Mobilitdt der Cu-lonen
bei Temperaturen unter 250 °C und die Sauerstoffaktivierung fir die NO-Oxidation

untersucht.

Wie bereits am Anfang von diesem Kapitel erwahnt, findet der Cu-SSZ-13 aufgrund seiner
hydrothermalen Stabilitdt und Kohlenwasserstoffresistenz eine breite Anwendung als
SCR-Katalysator in Dieselfahrzeugen. Trotz der guten Bestandigkeit ist der Cu-SSZ-13
jedoch anfallig gegenlber Schwefelvergiftung, welche eine signifikante Reduzierung der
katalytischen Aktivitdt im niedrigen Temperaturbereich bewirkt. Die Regeneration des
Katalysators ist im Fall einer Schwefelvergiftung nur bedingt und erst bei hohen
Temperaturen moglich.'® Aus diesem Grund kénnen Cu-Katalysatoren nur bei Motoren
eingesetzt werden, welche mit hochwertigen schwefelarmen Treibstoffen betrieben
werden. Wahrend Dieselkraftstoffe heutzutage nur wenig Schwefel enthalten, ist dies vor
allem in Bezug auf eine maritime Anwendung, da der Schiffsdiesel einen héheren
Schwefelgehalt aufweist, oder in Ladndern mit qualitativ minderen Treibstoffen, wie im
stidamerikanischen und asiatischen Raum (BRICS-Staaten), problematisch.'6'-'62 Jedoch
auch in Dieselfahrzeugen hier zu Lande kénnen die Schwefelvergiftungen zu einer gro3en
Herausforderung werden. Kleinere Mengen an Schwefel kbnnen unter anderem durch das
Motordl ins Abgas gelangen und dort den Katalysator vergiften. Ein weiterer Nachteil des
Cu-SSZ-13 ist zudem die Bildung von unerwinschtem N>O Uber einen weiten
Temperaturbereich. Diese wird unter den Fast-SCR-Bedingungen noch verstérkt, was zu
signifikanten N.O-Emissionen flihren kann. '3

2.5 Motornahe Abgasnachbehandlung

Obwohl im Laufe der letzten Jahre viele katalytisch aktive Materialien entdeckt worden
sind und groBe Erfolge bei der Optimierung der Abgasnachbehandlungssysteme erzielt
wurden, wird die Einhaltung der Abgasnormen zunehmend herausfordernd. Das liegt zum
einen an den immer strenger werdenden Abgasrichtlinien, die einen Kompromiss
zwischen Leistung und Schadstoffverringerung schwierig gestalten. Zum anderen nimmt

die Abgastemperatur in mageren Dieselmotoren aufgrund der immer effizienteren Motoren
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und der Abgasrickfihrung (kurz EGR) stetig ab, sodass der gleiche Umsatz bereits bei
noch niedrigeren Temperaturen erreicht werden sollte. Um beiden Herausforderungen zu
trotzen, missen daher entweder aktivere Katalysatormaterialen entwickelt, oder die
Reaktionsbedingungen im Abgasstrang verbessert werden. Da die Entwicklung neuer
Katalysatoren sowohl zeitintensiv als auch kostspielig ist, ware die Optimierung der
Reaktionsbedingungen eine attraktive Alternative. Dabei ist die Reaktionstemperatur der
wichtigste Einflussfaktor, um den Umsatz eines Katalysators zu steigern. Wie allgemein
bekannt ist, bewirkt eine Erhéhung der Reaktionstemperatur um 10 °C eine Verdopplung
oder sogar Verdreifachung der Reaktionsgeschwindigkeit (Arrhenius-Gleichung). Aus
diesem Grund stellt die Positionierung der Katalysatoren naher am Motor eine gute und
leicht realisierbare Mdglichkeit zur Effizienzsteigerung der Abgasnachbehandlung dar. In
einer Studie von Presti et al.'® wurde der Einfluss der motornahen Positionierung auf die
katalytische Aktivitdt von verschiedenen Katalysatorkomponenten (DOC und
Harnstoffdosierung) untersucht. Durch die Positionierung in Motorndhe konnte der
Warmeverlust durch die Unterbodenleitung verringert werden, was zu einer 50 °C héheren
Abgastemperatur gefthrt hat. Dieser Temperaturgewinn sorgte fiir eine gute katalytische
Aktivitat trotz Verringerung des Katalysatorvolumens oder der Edelmetall-Beladung und

ist vor allem unter Kaltstart-Bedingungen ein enormer Vorteil.

2.5.1 Stand der Technik bei der Katalyse in Vorturbolader-Position

Der direkt neben dem Motor positionierte Turbolader ist eine der gréBten Ursachen fir
Warmeverlust. Es wird davon ausgegangen, dass bis zu 30% der Energie des Abgases
nach dem Turbolader verloren geht.'® So haben die Temperaturmessungen am
Turbolader ergeben, dass die Abgastemperaturen vor dem Turbolader bis zu 180 °C
hoher liegen als dahinter.’™ Aus diesem Grund ist eine Positionierung der Katalysatoren
zwischen Motor und dem Turbolader ebenfalls eine vielversprechende Méglichkeit zur
Effizienzsteigerung der Katalysatoren. Neben den héheren Temperaturen herrscht dort
auch ein héherer Druck, welcher in einer hdheren Gasdichte und Verweilzeit resultiert.
Diese kdnnen potenziell zu einem héheren Umsatz fihren. Ein héherer Druck kann zudem
auch einen positiven Einfluss auf das Adsorptionsverhalten der Katalysatoren haben und
den Umsatz dadurch noch weiter verbessern. Wie in der Studie von Subramaniam et al.'®®
gezeigt, kann die Katalysatorplatzierung vor dem Turbolader entgegen der Erwartung
sogar zu einem niedrigeren Gegendruck am Motor im Vergleich zur normalen

Positionierung flhren (siehe Abbildung 10).
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a)
4 bar 4 bar 1 bar
— Motor
Turbolader
b)
5 bar 4 bar 1 bar
— wotor [——{[oee 1]
1 bar Druckverlust Turbolader
c)

8 bar 8 bar 2 bar 1 bar
o [

1 bar Druckverlust

Turbolader

Abbildung 10: Einfluss der Katalysatorpositionierung auf den Motorgegendruck: a) ohne DPF, b) mit DPF vor
dem Turbolader und c) mit DPF hinter dem Turbolader. Angelehnt an Subramaniam et al.’6®

Dabei handelt es sich um eine theoretische Uberlegung, weshalb weitere Aspekte, wie
das tatsachliche Verhalten der Turbine und die bendétigten Anforderungen an die
Abgasnachbehandlung, berlcksichtigt werden missen. Dennoch scheint die

Positionierung der Katalysatoren vor dem Turbolader ein groBes Potential zu besitzen.

Generell kann die Vorturbolader-Katalyse auf zwei Arten verwirklicht werden. Zum einen
kann der komplette Katalysator vor dem Turbolader platziert werden, was allerdings nur
bei groBen oder speziell daflir ausgelegten Motoren realisiert werden kann. Damit es zu
keiner signifikanten Verringerung der Motorleistung kommt, sollte der Motor dabei nahezu
stationar betrieben werden.'®® Fiir mobile Anwendungen ist deshalb eine andere Option
deutlich besser geeignet, welche nur einen kleinen Vorkatalysator vor dem Turbolader
platziert. Der Vorkatalysator erreicht aufgrund der héheren Abgastemperaturen viel friiher
einen héheren Schadstoffumsatz als der Hauptkatalysator. Dieser muss nur noch einen
Teil der Schadstoffe umsetzen und wird somit entlastet, wodurch seine Effizienz erhdht
wird. Mit Hilfe des Vorturbolader-Katalysators kann so das Gesamtvolumen des
Hauptkatalysators verringert werden, was sowohl eine Kostenersparnis als auch eine
Gewichtsreduktion mit sich bringt. Wie in den bisherigen Studien am DOC gezeigt, kann
durch so eine Anwendung das Katalysatorvolumen bis zu 50% und der

Treibstoffverbrauchs bis zu einem 1%, ohne signifikanten Druckabfall, reduziert werden.'®
164, 166-168

In den letzten Jahren sind auch zunehmend SCR-Katalysatoren flir eine solche
Anwendung in den wissenschaftlichen Fokus gerlckt. Die Anordnung von SCR-
Katalysatoren vor dem Turbolader wurde zunachst fir den Einsatz in Schiffsmotoren
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diskutiert, welche mit schwefelhaltigen Treibstoffen (S-Anteil im Treibstoff von 1-3,5%)
betrieben werden. Die meisten Studien beschaftigen sich daher mit Vanadium-basierten
Katalysatoren, da diese in Schiffsmotoren eingesetzt werden. So wurde in der Studie von
Krocher et al.'” der Einfluss des Druckes auf das Katalysatorvolumen und die Aktivitat des
Vanadium-Katalysators untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass der erhéhte Druck vor
dem Turbolader die Reduktion des Katalysatorvolumens ermdglicht. Die Reaktion wird
jedoch durch die bei héherem Druck verminderte Diffusion limitiert. Peitz et al.’®®
bestatigten die Rolle der Gasphasendiffusion bei erhéhtem Druck und verdeutlichten
zudem die Relevanz der Katalysatorgeometrie. Der Druckeinfluss auf die Kinetik der
Reaktion wurde in den Experimental- und Modellierungsstudien von Rammelt et al.'”° und
Christensen et al.'”" untersucht. Dabei wurde keine Veranderung der Kinetik, sondern nur
eine verbesserte Adsorption von NHsz unter erhdhtem Druck fir Vanadium-basierte
Katalysatoren festgestellt.

Im Vergleich zu Vanadium-Katalysatoren existieren nur wenige Studien Uber
Vorturbolader-Anwendung von ionenausgetauschten Zeolithen. Eine Studie zu diesem
Thema wurde von Glinter et al.'”? durchgeflihrt. Ziel dieser Studie war die katalytische
Leistung von Cu-SSZ-13 in Abhangigkeit vom Druck und im Abgas vorhandenen
Katalysatorgiften, wie SO2 und CzHe, zu untersuchen. Die Deaktivierung des Katalysators
konnte durch die Drucksteigerung tUberwunden werden, sodass bei hohem Druck eine
Verbesserung der katalytischen Leistung beobachtet wurde. Darlber hinaus konnte
gezeigt werden, dass Gasphasenreaktionen unter Vorturbolader-Bedingungen an
Bedeutung gewinnen und einen signifikanten Einfluss auf die SCR-Reaktion haben. Daher
sollte die Rolle der Gasphasenreaktionen bei der SCR-Reaktion in weiteren Studien naher

untersucht werden.

2.5.2 Herausforderungen der Katalyse vor dem Turbolader

Die Vorturbolader-Katalyse bringt jedoch nicht nur zahlreiche Vorteile mit sich, sondern
auch Herausforderungen, die bericksichtigt werden mussen. Der vor dem Turbolader
angeordnete Katalysator muss in der Lage sein, den extremen Bedingungen
mechanischer und chemischer Natur standzuhalten. Daher ist eine gute Stabilitat
gegenuber Temperatur- und Druck-schwankungen essenziell fiir eine solche Anwendung.
Dies ist besonders wichtig fir dynamische Systeme, z.B. kleinere Motoren mit stark
schwankender Last. Die abgeldsten Teile des Katalysators bzw. seiner Beschichtung
kdnnen unter Umstanden grdéBere Schaden am Turbolader anrichten und diesen
dysfunktional machen.'® Zudem muss der Katalysator vor dem Turbolader im Vergleich zu

einer Ublichen Anordnung hohere Betriebstemperaturen aushalten. Je nach Last bzw.
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Anwendung kann der Katalysator Temperaturen von bis zu 860 °C ausgesetzt werden.'®
Zusatzlich wird die Leistung des Katalysators und das transiente Verhalten des Motors
durch viele verschiedene Faktoren beeinflusst. Der Einfluss hangt dabei unter anderem
von der Dynamik des Motors, der Art der Turboaufladung (1- oder 2-stufig), der
Warmetragheit und der Strdomungsgeometrie ab.'® 73174 All diese unterschiedlichen
Einflussfaktoren, die den Erfolg einer Vorturbolader-Anwendung bestimmen, missen
beachtet und ausreichend untersucht werden. Daher wurden viele Studien auf
Motorteststanden durchgefihrt, die sich auf das entstehende Abgas, die Motorleistung
und die mechanische Stabilitdt konzentrierten.

Mdgliche Einflisse einer solchen Anwendung auf Kinetik und Mechanismus der SCR sind
bis jetzt jedoch weitestgehend unerforscht geblieben. Die wenigen zu diesem Thema
durchgefiihrten Studien beschrankten sich nur auf bestimmte Modellkatalysatoren (meist
Vanadium-basiert), welche zudem oft in Abwesenheit von anderen Abgaskomponenten
getestet wurden.'” 169171 Zeolith-basierten Katalysatoren, die aufgrund ihrer besseren
hydrothermalen Stabilitét fir eine solche Anwendung besonders interessant sind, wurden
allerdings bis jetzt nicht ausreichend untersucht. Es sollte zudem bedacht werden, dass
der SCR-Katalysator im Fall einer Vorturbolader-Anwendung gréBeren Mengen an
Kohlenwasserstoffen und anderen bei der Reaktion entstehenden Verbindungen
ausgesetzt ist, da kein vorgeschalteter DOC vorhanden ist. Diese kdnnen nicht nur zu
unerwtinschten Nebenreaktionen fiihren, sondern auch den Katalysator vergiften. Dartber
hinaus kdnnen unter erhéhtem Druck Gasphasenreaktionen auftreten, die zu einer
Veranderung der Gaszusammensetzung oder zur Bildung von Ablagerungen flihren. Es
ist aus der Literatur bekannt, dass die Anwesenheit von Kohlenwasserstoffen (z. B. CsHg)
das NO.-Verhéltnis bei hoherem Druck und hoher Temperatur beeinflusst.'’2 7%
AuBerdem sind die Nebenreaktionen zwischen NHsz und Kohlenwasserstoffen oder
Schwefelverbindungen unter erhéhtem Druck nicht auszuschlieBen, was einen NHs-
Mehrverbrauch zur Folge hat. All diese Aspekte mulssen bei der Evaluierung der
Vorturbolader-SCR in Betracht gezogen werden. Um das wahre Potential einer
Vorturbolader-Anwendung bestimmen zu kdnnen, sind daher detaillierte Studien in
Gegenwart von Katalysatorgiften sowohl am Katalysator selbst, als auch in der Gasphase
erforderlich.
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Im Rahmen dieser Arbeit wird das Potential der sogenannten Vorturbolader-
Katalysatorpositionierung evaluiert, bei der der SCR-Katalysator zwischen Motor und
Turbolader positioniert ist. Der Fokus liegt dabei auf den Einflissen von Druck,
realitditsnahen Gasmischungen und Gasphasenreaktionen auf die katalytische Aktivitat
gangiger SCR-Katalysatorklassen. Zu diesem Zweck wird eine Reihe verschiedener SCR-
Katalysatoren hergestellt und unter verschiedenen Reaktionsbedingungen getestet. Zu
den ausgewahlten Katalysatoren flr diese Arbeit zahlen der Vanadium-Katalysator
(V205-WO3/TiO2) sowie kupfer- und eisenbeladene Zeolithe (Cu-SSZ-13 und Fe-ZSM-5),
von denen bekannt ist, dass sie unterschiedliche Resistenzen gegentiber Schwefel- und
Kohlenwasserstoffvergiftungen  aufweisen und auBerdem in  verschiedenen
Temperaturbereichen unterschiedlich hohe Umséatze erzielen. Die systematische
Untersuchung entsprechender Einflussfaktoren und Katalysatortypen sollte eine
aussagekraftige Beurteilung der Vorteile und Herausforderungen der Anwendung vor dem
Turbolader ermdglichen.

Im ersten Schritt wird der Einfluss von Druck und Temperatur auf die NHs-SCR-
Katalysatoraktivitdt beurteilt (Kapitel 5). Dazu werden die drei konventionellen
Katalysatoren mit typischen SCR-Gasmischungen bei unterschiedlichem Druck (1-5 bar)
getestet. Um einen mdoglichen Einfluss von Gasphasenreaktionen auf die katalytische
Aktivitdt  beurteilen zu kdnnen, werden zuséatzlich zu den katalytischen

Aktivitdtsmessungen Vorversuche mit einem leeren Reaktor durchgeflhrt.

Ist der SCR-Katalysator vor dem Turbolader positioniert, steht nur ein begrenzter Platz zur
Verfigung. Daher muss davon ausgegangen werden, dass entweder kein oder nur ein
kleiner Oxidationskatalysator vor dem SCR-Katalysator installiert ist. Dadurch kénnten
potenziell groBe Mengen an Kohlenwasserstoffen an den SCR-Katalysator gelangen, was
den NOx-Umsatz beeintrachtigen und die Bildung unerwiinschter Nebenprodukte férdern
kénnte (Abbildung 11). Aus diesem Grund wird auch der Einfluss verschiedener
Kohlenwasserstoffklassen auf Gasphasenreaktionen (Kapitel 6) und die katalytische
Leistung der NHs3-SCR-Katalysatoren (Kapitel 7) in Abhangigkeit vom Reaktionsdruck
untersucht. Als reprasentative Modellkohlenwasserstoffe werden folgende Verbindungen
verwendet: Propen far kurzkettige, Dodekan fir langkettige und o-Xylol fir aromatische
Kohlenwasserstoffe. Abgesehen von der Auswirkung auf die Katalysatoraktivitat werden
die mogliche Katalysatorvergiftung und die Produktselektivitdt der umgesetzten
Kohlenwasserstoffe bewertet.
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Abbildung 11: Schematischer Aufbau eines (iblichen Abgasstrangs mit angedeuteter Vorturbolader-Position.
Angepasst von Zengel et al.’”® mit Genehmigung von Elsevier, Copyright 2021 ©.

Neben der Rolle der Kohlenwasserstoffe wird auch der Einfluss von Schwefeloxiden unter
erhéhtem Druck untersucht (Kapitel 7). Diese kénnen vor allem durch die Verbrennung
von qualitativ minderwertigen Treibstoffen, Schmier- und Schwerdélen erzeugt werden und
fhren zur Vergiftung des Katalysators. Jedoch nicht nur der direkte Einfluss des
Katalysatorgifts auf die Katalysatoraktivitat, sondern auch die Auswirkung des erhdhten
Drucks auf die Bildung von schwefelhaltigen Ablagerungen soll genauer betrachtet
werden. Dabei stehen vor allem die Ammoniumsulfat-Verbindungen im Fokus, da diese
bereits bei atmospharischem Druck Ablagerungen verursachen und somit eine grof3e
Herausforderung darstellen.

Als mogliches Abbauprodukt von Kohlenwasserstoffen Gber SCR-Katalysatoren und
wesentlicher Bestandteil des Abgases von Erdgasmotoren gehdrt das potenziell
krebserregende HCHO zu den Schadstoffemissionen, die in den letzten Jahren in den
Fokus wissenschaftlichen Interesses gerlckt sind. Da die Auswirkungen von HCHO auf
die katalytische Aktivitdt und die Produktselektivitdt von NHs-SCR-Katalysatoren bisher
nur wenig erforscht ist, wird auch der Einfluss von HCHO im Rahmen dieser Arbeit
genauer untersucht (Kapitel 8).

In einer realen Anwendung wird in den meisten Fallen ein DOC vor den NHs;-SCR-
Katalysator geschaltet. Aus diesem Grund wird in dieser Arbeit schlieBlich eine
Kombination aus einem DOC und einem NH3-SCR-Katalysator unter variierenden
Druckbedingungen untersucht (Kapitel 9). Das Ziel ist es zu UuUberprufen, ob die
Anwesenheit eines DOC die Kohlenwasserstoff-Vergiftungseffekte tUber die NHs;-SCR-
Katalysatoren sowie die Bildung von toxischen Nebenprodukten reduziert. Auf diese
Weise wird ein ganzheitlicher Uberblick Giber die wichtigsten Parameter und Bedingungen,
die an der Position vor dem Turbolader herrschen, gewonnen.
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4.1 Katalysatorpraparation

Im Rahmen dieser Arbeit wurden drei verschiedene SCR-Katalysatoren (V20s-WOs3/TiO»,
Cu-SSZ-13 und Fe-ZSM-5) préapariert, deren Zusammensetzung entweder bereits
industrielle Verwendung findet, oder sich in der Forschung und Entwicklung als
vielversprechend herausgestellt hat. Nach Herstellung des Katalysatorpulvers wurde
dieses auf Wabenkdrper aufgetragen, die dann unter realistischen Bedingungen
hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivitdt getestet wurden. Um ein mdglichst breites
Spektrum abzudecken, wurden drei Katalysatoren mit unterschiedlichen Starken und
Anwendungsbereichen ausgewahlt. Die optimalen Praparationsmethoden,
Katalysatorzusammensetzungen und Ziel-Beladungen wurden mit Hilfe aktueller Literatur
identifiziert. Die Synthese wurde geman den zuvor spezifizierten Rahmenbedingungen
durchgefiihrt und wird im Folgenden erlautert.8!-82 124.177-178 Neben den unterschiedlichen
SCR-Katalysatoren wurde auch ein DOC prapariert und auf einen Wabenkdrper
aufgetragen. Dieser wird fiir die realitdtsnahe Testung einer Kombination von DOC und
SCR in Kapitel 9 benétigt.

4.1.1 SCR-Katalysatoren

Far die in dieser Arbeit durchgeflhrten Untersuchungen wurden zwei Zeolith-basierte
Katalysatoren mit unterschiedlicher katalytisch aktiver Spezies gewahlt. Neben einem
Fe-ausgetauschten ZSM-5 Zeolithen wurde auch ein Cu-SSZ-13-Katalysator prépariert.
Wéhrend Fe-ZSM-5 eine hohe Schwefelresistenz aufweist, zeigt Cu-SSZ-13 eine
besonders gute Aktivitdt im niedrigen Temperaturbereich und eine gute Bestandigkeit
gegenlber Kohlenwasserstoffvergiftung. Damit ein méglichst groBer Anteil an Metallionen
an die Austauschpositionen innerhalb der Zeolith-Poren gelangt und sich nicht an deren
Oberflache ansammelt, wurde hierfir der wassrige lonenaustausch als
Praparationsmethode ausgewahlt. Die Zielbeladungen lagen deutlich unterhalb der
Sattigungsgrenze der vorhandenen Austauschpositionen.'?

Im Fall des Fe-ZSM-5 wurde als Zeolith-Trager ein kommerzielle ZSM-5 in
Ammoniumform (NH4-ZSM-5, 390 m?/g Oberflache, Clariant) mit einem Si/Al-Verhaltnis
von 12,5 verwendet. Der lonenaustausch wurde, &hnlich der Beschreibung von Jablonska
et al.””® mit 100 mL einer 0,0034-molaren Fe(NQOs).-Losung (298% Reinheit, Sigma
Aldrich) pro Gramm verwendeten NH4-ZSM-5 durchgefiihrt. Die Suspension wurde Uber
einen Zeitraum von 48 Stunden bei 80 °C gerlhrt. AnschlieBend wurde der Katalysator
mit 1 L deionisiertem Wasser gewaschen und bei 70 °C in einem Ofen getrocknet. Danach
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wurde der abfiltrierte Katalysator zwei Stunden bei 550 °C in statischer Luft kalziniert,
wobei der Fe-ZSM-5 als hellbraunes Pulver erhalten wurde.

Far die Synthese des Cu-SSZ-13 wurde ebenfalls ein kommerziell erhéltlicher Zeolith-
Trager in Ammoniumform (NH4-SSZ-13, 770 m?/g Oberflache) mit einem Si/Al-Verhéltnis
von 14 verwendet. Der lonenaustausch wurde, wie in der Studie von Glinter et al.'’
beschrieben, durchgefihrt. Hierzu wurden pro Gramm NH4-SSZ-13 100 mL/g einer
0,005-molare Cu(OAc).-Losung (299% Reinheit, Fluka) verwendet und das erhaltene
Gemisch bei Raumtemperatur Uber einen Zeitraum von 24 Stunden gerihrt. Der weil3e
Feststoff wurde wie im Fall des Fe-Zeoliths abfiltriert, gewaschen, getrocknet und in
statischer Luft bei 550 °C fir 5 Stunden kalziniert. Dabei wurde der Cu-SSZ-13 in Form
eines weiBBblaulichen Pulvers erhalten. Fir die katalytischen Messungen an der in
Abschnitt 4.3 detailliert beschriebenen Hochdruckanlage wurden die Katalysatoren auf
Wabenkérper aus Cordierit (Umicore) mit einer Zelldichte von 400 cpsi (channel per
square inch) aufgetragen. Beiden Zeolith-basierten Pulverkatalysatoren wurde vor der
Beschichtung kolloidales Siliziumdioxid (40 Gew.-% SiO. in Wasser, Ludox® AS-40,
Sigma Aldrich) beigemengt (ca. 8 Gew.-% SiO. der Gesamtmenge), um eine bessere
Haftung am Wabenkérper zu erreichen. Katalysator und Bindemittel wurden in Wasser
aufgeschlammt, sodass eine Suspension entstand. Der Wabenkdérper wurde in diese
Suspension eingetaucht, wobei die Gberschiussige Flissigkeit nach dem Herausnehmen
vorsichtig mit Druckluft entfernt wurde. Im nachsten Schritt wurde der Wabenkérper mit
einem HeiBluftgebldse getrocknet und anschlieBend gewogen. Diese Schritte wurden
solange wiederholt, bis die gewilnschte Menge an Katalysator auf den Wabenkdrper
aufgebracht wurde. Zum Abschluss wurde der Wabenkdrper im Ofen bei einer Temperatur

von 550 °C (ber einen Zeitraum von zwei Stunden in statischer Luft kalziniert.

Als dritter SCR Katalysator wurde V>0s-WOs3/TiO2, kurz VWTi, ausgewahlt. Dieser
Katalysator findet aufgrund seiner guten katalytischen Aktivitat im mittleren bis hohen
Temperaturbereich und seiner hervorragenden Schwefelresistenz vor allem in gréBeren
Motoren Anwendung, die mit minderwertigen Treibstoffen betrieben werden. Der
gewlnschte Vanadium-Katalysator sollte dabei eine Beladung von 2,0 Gew.-% V20s und
9,0 Gew.-% WOs3 auf TiO2 vorweisen, da sich diese Zusammensetzung als guter
Kompromiss zwischen Stabilitdt und Aktivitdt bewédhrt hat. Um diesen Katalysator
herzustellen wurde das Verfahren der Trockenimpragnierung analog zur von Japke et al.®
vorgeschlagenen Vorgehensweise angewandt.

Als Tragermaterial wurde Pellet-férmiges Anatas-TiO2 (120 m2/g Oberflache, Alfa Aesar)

verwendet, welches fein gemérsert wurde. Vor der eigentlichen Synthese wurde das
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Tragermaterial vier Stunden bei 450 °C in statischer Luft kalziniert. Das Porenvolumen
des Tragers wurde durch tropfenweise Zugabe von destilliertem Wasser ermittelt. Aus
dem erhaltenen Wert wurde anschlieBend die benétigte Menge an Impréagnier-Lésung
berechnet. Das Tragermaterial wurde zuerst mit einer Wolfram-Vorlaufer-Losung
(Ammonium(meta)wolframat Hydrat, 299,0% Reinheit, Fluka) impragniert. Danach wurde
das Pulver fur drei Stunden bei einer Temperatur von 70 °C getrocknet und schlieBlich bei
450 °C fur vier Stunden in statischer Luft kalziniert. Nach dem Kalzinieren erfolgte die
Impragnierung des erhaltenen Pulvers mit einer Vanadium-Vorlaufer-Lésung. Daftr wurde
der Vanadium-Vorlaufer (Ammonium(meta)vanadat 99,7% Reinheit, Sigma Aldrich) nach
Zugabe derselben Volumenmenge an Oxalsédure (299% Reinheit, Sigma Aldrich) in 67%
des fur die Impragnierung bendétigten Wassers gel6st. Diese Lésung wurde solange
vorsichtig erhitzt, bis das entstehende CO. komplett entwich und die Ldsung sich
dunkelblau féarbte. Dann wurde die Lésung dem Pulver zugegeben und das Gemisch mit
einem Spatel gut durchmischt. Die am Becherglasrand verbleibenden Reste des
Vanadium-Vorlaufers wurden mit den dbrigen 33% destilliertem Wasser abgespult und
ebenfalls dem Pulver beigemengt. Nach erneutem Durchmischen mit dem Spatel wurde
der frisch impragnierte Katalysator bei 80 °C eine Stunde im Ofen getrocknet und
anschlieBend bei 550 °C vier Stunden in statischer Luft kalziniert. Vor dem Auftragen des
Pulvers auf den Wabenkoérper wurde dieses mit dem Morser fein gemahlen und danach
mit Wasser und 8 Gew.-% der Gesamtmenge Disperal P2 (Boehmit, 260 m?/g Oberflache,
SASOL) vermengt. AnschlieBend wurden die Wabenkérper mit der aufgeschlammten
Suspension auf dieselbe Weise wie die Zeolith-Proben beschichtet.

4.1.2 Dieseloxidationskatalysator

Als Dieseloxidationskatalysator (DOC) fir diese Arbeit wurde Pt/Al.Os; ausgewahilt,
welches flr seine guten oxidativen Eigenschaften und seine Stabilitat gegentber
Schwefelvergiftung bekannt ist.%® Des Weiteren gilt der Pt/Al,Os-Katalysator sowohl auf
chemischer, als auch auf mechanischer Ebene als ein sehr gut untersuchtes System,
weshalb er sich gut fir die kombinierten Messungen im spéateren Verlauf eignet. Obwohl
in den letzten Jahren bimetallische Pt-Pd Katalysatoren und Tragermaterialen mit CeOz in
den Fokus geriickt sind, wurden solche Katalysatoren bewusst nicht ausgewahlt, um die
Komplexitat der Studie nicht unnétig zu erhéhen.

Der Pt/Al,Os-Katalysator sollte mit einer Ziel-Edelmetallbeladung von 2,0 Gew.-% Pt
prapariert werden. Hierzu wurde die katalytisch aktive Komponente Pt in Form einer Pt-
Vorlaufer-Lésung ((NH3)4Pt(NOs)2s), 99,99% Reinheit, Alfa Aesar) mittels Trocken-
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impragnierung auf das Tragermaterial aufgetragen. Als Trager wurde y-Al2O3; (PURALOX
TM 100/150, 150 m2/g Oberflache, SASOL) verwendet, welches vor der Impragnierung fur
5 Stunden bei 700 °C in statischer Luft kalziniert wurde. Nach sorgfaltiger Auftragung der
Pt-Lésung auf das Pulver wurde dieses mit Hilfe eines Mdrsers homogenisiert und
anschlieBend tber Nacht bei 70 °C getrocknet. Danach wurde der Katalysator Uber einen
Zeitraum von 5 Stunden bei 550 °C in statischer Luft kalziniert. Der Platin-Katalysator
wurde in Form eines schwarzgrauen Pulvers erhalten. Fir die Beschichtung der
Wabenkérper wurde der Pt/Al.Os-Katalysator mit ca. 10 Gew.-% der Gesamtmenge
Disperal (Boehmit, 180 m?/g Oberflache, SASOL) vermengt, in deionisiertem Wasser
aufgeschlammt und, wie oben beschriebenen, aufgetragen.

4.2 Charakterisierungsmethoden

Um das Verhalten eines Katalysators verstehen zu kénnen muss dieser umfassend
charakterisiert werden. Zunachst dient die Charakterisierung der Kontrolle des
Syntheseerfolgs. Dabei spielen solche Faktoren wie GréBe der spezifischen Oberflache,
Verteilung und Menge der katalytisch aktiven Komponente oder die elementare
Zusammensetzung eine wichtige Rolle. Darlber hinaus stellt die Untersuchung des
Katalysators wahrend und nach reaktiven Bedingungen einen weiteren wichtigen Aspekt
der Charakterisierung dar. Hierbei kénnen Informationen Uber Reaktionsintermediate,
Strukturveranderungen, katalytisch aktiver Spezies oder auch gebildeten Ablagerungen
gesammelt werden. Im Folgenden wird daher auf die verwendeten Messgeréate, deren
Einstellungen und kurz auf die entsprechende Art der Datenauswertung eingegangen.

4.2.1 N>-Physisorption

Die Messung der spezifischen Oberflaiche und des Porenvolumens der Katalysatoren
wurde mit einem Belsorp Mini Il Gerat der Firma Bel Japan Inc. durchgefiihrt. Dabei
wurden Probenmengen von 80-100 mg verwendet, die vor der Messung 2 h bei 300 °C
unter Vakuum ausgeheizt wurden. Die No-Physisorptionsmessungen wurden bei -196 °C
durchgeflihrt. Die Messdaten wurden mittels der Belsorp Adsorption/Desorption
Datenanalysesoftware unter Annahme einer Brunauer-Emmet-Teller-Isotherme (BET-
Isotherme) ausgewertet.
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4.2.2 CO-Chemisorption

Far die Bestimmung der Edelmetalldispersion des Pt/Al.Osz-Katalysators wurde die CO-
Chemisorption verwendet. Bei der Chemisorption handelt es sich um eine spezielle Form
der Adsorption, wobei das Adsorbat durch chemische Bindungen selektiv an das zu
untersuchende Material gebunden wird. Im Fall von Pt wird Kohlenstoffmonoxid (CO) als
Adsorbat verwendet, welches an die zuganglichen Pt-Oberflachenatome adsorbiert. Die
Probe wurde vor der Adsorption bei 550 °C in einem Gasstrom (Fluss 0,5 L min™)
bestehend aus 1% CO und 21% Oz in N2 ausgeheizt. Dann wurde der Katalysator bei
400 °C in 5% H: (Rest N2) reduziert und anschlieBend auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die
Adsorption des Sonden-Molekils CO erfolgte bei Raumtemperatur in einem 1%-igem CO-
Gasstrom (Rest Nz). Nachdem der Reaktor fir eine Stunde mit N> gespult wurde, um
physisorbiertes und in der Gasphase verbliebenes CO aus dem Reaktor zu entfernen,
wurde die Probe in N2 auf 550 °C (Temperaturheizrampe 30 K min') aufgeheizt, wobei die
Menge an desorbiertem CO und CO; mittels eines Detektors kontinuierlich bestimmt und
aufgezeichnet wurden. Durch die kumulierte Menge an desorbiertem CO wurde das
Verhaltnis von zugéanglichen Platin-Oberflachenatomen zu der Gesamtmenge an Platin
ermittelt. Dieser Wert wird als Dispersion bezeichnet.

4.2.3 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Die Kristallstrukturen der Tragermaterialen wurden mittels Réntgendiffraktometrie (XRD)
untersucht. Die XRD-Messungen wurden an einem Bruker D8 Advance mit einer Cu-Ka
Réntgenquelle durchgefihrt. Die gestreuten Strahlen wurden dabei mit einem VANTEC-1
Detektor aufgezeichnet. Fir die Messungen der Zeolithe wurde ein Messbereich 2 6 von
8° bis 50° mit einer Schrittweite von 0,033° und einer Messzeit von 1,5 s pro Schritt
verwendet. Fir die Messung des V20s-WO3/TiO2> wurde der Messbereich 2 8 von 20° bis
80° mit einer Schrittweite von 0,017° und einer Messzeit von 1,0 s pro Schritt verwendet.
Der gréBere Messbereich im Fall des Vanadium-basierten Katalysators liegt daran, dass
wichtige Reflexe der TiO2-Struktur erst bei tber 50° beobachtet werden kénnen.

4.2.4 Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)

Zur Bestimmung der elementaren Katalysatorzusammensetzung wurde die
Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) verwendet. Die Elementaranalysen hierfir wurden am
Institut fir Angewandte Materialen-Angewandte Werkstoffphysik (IAM — AWP) Abteilung
Chemische Analytik des Karlsruher |Instituts fur Technologie mit Hilfe eines
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Réntgenfluoreszenzspektrometer S4 PIONEER (Bruker-AXS) gemessen. Dazu wurden
von den Proben Schmelztabletten angefertigt. Aus den drei durchgeflihrten
Messdurchgangen wurde der Mittelwert und die Standardabweichung der Elementgehalte
berechnet. Die Proben wurden auf ihre Bestandteile Kupfer, Eisen, Silicium, Aluminium
(Fe-ZSM-5, Cu-SSZ-13) beziehungsweise Vanadium, Wolfram, Titan (V20s-WOs/TiO2)

untersucht.

4.2.5 Raman-Spektroskopie

Far die Untersuchung méglicher nach der Reaktion entstehender Ablagerungen auf dem
Wabenkdrper-Washcoat wurde die Raman-Spektroskopie verwendet. Bei dieser
Charakterisierungsmethode wird die unelastische Streuung von Licht an Molekllen oder
Festkérpern untersucht. Dadurch kénnen unter anderem Informationen Gber
Gerustschwingungen und IR-inaktive Verbindungen gewonnen werden. Da mit dem
vorhandenen Raman-Spektrometer Oberflachen der getesteten Wabenkdrper untersucht
werden kbénnen, ohne die Beschichtung zu beschadigen, bietet sich diese
Charakterisierungsmethode zur Untersuchung der Wabenkérper nach Vergiftungs-
schritten an. So kdénnen auf dem Katalysator abgelagerte Stoffe wie Sulfate oder
unterschiedliche Kohlenstoffspezies nachgewiesen werden. Die Raman-Spektren wurden
mit einem inVia Reflex Spectrometer System von der Firma Renishaw (Abbildung 12)
aufgenommen, welches mit einem Leica DM2500 Mikroskop und einem Helium Neon
Laser (633 nm, 25 mW) ausgestattet ist.

Rastermesspunkt

Abbildung 12: a) InVia Reflex Spectrometer System von Renishaw mit Wabenkdrper, b) Messraster der
einzelnen Messpunkte entlang der beschichteten Wabenkdrperwand.
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Die Messdaten wurden in zwei spektralen Bereichen, einmal von 80 bis 1100 cm™ und
einmal von 2500 bis 3700 cm™, aufgezeichnet. Fir diese ex-situ Messungen wurde ein
x50 Leica Objektiv verwendet. Der Raman-Laser wurde fur die Messungen zu einer Linie
defokusiert und eine Flache von 80 x 268,8 um gerastert. Dabei wurde alle 3,2 um ein
Raman-Spektrum aufgenommen, sodass am Ende 2210 individuelle Spektren gemessen
wurden. Diese wurden anschlieBend gemittelt und weiter mit der Renishaw’s WIiRE 4.4TM
Software ausgewertet.

4.2.6 Diffuse Reflexions-Infrarot-Fourier-Transformations-
Spektroskopie (DRIFTS)

Zur ldentifizierung von Reaktionsintermediaten wurde die diffuse Reflexions-Infrarot-
Fourier-Transformations-Spektroskopie (DRIFTS) verwendet, welche eine Untersuchung
der adsorbierten Spezies auf der Katalysatoroberflache unter verschiedenen
Gasatmosphéren (in situ) ermdglichte. Die in situ DRIFTS-Messungen wurden dabei mit
einem VERTEX 70 FTIR-Spektrometer von Bruker durchgeflihrt, das mit einer diffusen
Reflexionsoptik (Praying Mantis, Harrick Scientific Products) und einer Hochtemperatur-
in-situ-Zelle (Harrick Scientific Products) ausgestattet ist (Abbildung 13). Bei dem
verwendeten Detektor handelt es sich um einen mit flussigem Stickstoff geklhlten
Quecksilber-Cadmiumtellurid-Detektor. Vor dem Messbeginn wurde unter den zu
testenden Bedingungen die Hintergrundspektren mit CaF2 (99,99% Reinheit, Merck), fir
das Probenspektrum an sich, und mit der ausgeheizten Katalysatorprobe, fir
Veranderungen der Probe, aufgenommen. Sowohl fir die Hintergrundspektren, als auch
fur die Spektren unter Reaktionsbedingungen wurden 200 Scans durchgeflhrt, welche im
Anschluss automatisch gemittelt und als ein Spekirum wiedergegeben wurden. Der
Reflexionsgrad wurde Uber einen Wellenzahlbereich von 400-4000 cm™ gemessen. Die
erhaltenen Spektren wurden unter Verwendung des Reflexionsgrads R nach der Kubelka-

Munk-Theorie geman Gleichung (11) ausgewertet.

(1-R)? (11)
2R
Um die Menge an diffus reflektierter Infrarotstrahlung zu erhéhen, wurden die zu

KM =

messenden Proben mit einer nicht absorbierenden Komponente vermengt. Hierzu wurden
die Proben mit CaF. verdinnt. Die erhaltene Mischung enthielt 5 Gew.-% Katalysator und
95 Gew.-% CaF2. Nach dem Verdinnen wurde die Proben gepresst und auf eine
KorngréBe von 100-200 um gesiebt, um den Gegendruck wahrend den in situ Messungen

33



4 Materialien und Methoden

zu verringern und eine gleichméBigere Durchstrémung des Katalysators im Reaktivgas zu

ermdglichen.

b)
/"

/ CaF,-Fenster \

Katalysator
~

N e
g / \%ﬁam

Gas

Abbildung 13: a) In situ DRIFTS-Zelle und ,Praying Mantis™*-Zubehér von Harrick Scientific Products, b)
Schematischer Aufbau der in situ Zelle.

Etwa 50 mg der verdinnten und granulierten Probe wurden in den Probenbecher
gegeben, dessen Boden ein feinmaschiges Gitter ist. Die Hochtemperatur-in-situ-Zelle
wurde danach mit einem CaF2-Fenster verschlossen. Die Zelle verfugt Gber eine seitliche
Offnung und eine Offnung unterhalb des Probenbechers fiir zustrémendes und
ausstromendes Gas, was die Durchfihrung von Messungen mit variierender
Gasmischung erlaubt. Die resultierende Gasmischung am Zellenausgang wurde mit
einem Massenspektrometer (OmniStar™, Pfeiffer Vacuum) kontrolliert. Zur Veranderung
der Temperatur des Probenbechers wurde eine Thermoelement-kontrollierte Heizpatrone
(HTRS-26, Quantum Design) verwendet, welche den Katalysator im Probenbecher auf bis
zu 400 °C erwarmen konnte. In einer aktuellen Studie von Meunier et al.'”® wurde auf den
groBen Temperaturgradient zwischen Probenbecher und Katalysatoroberflache solcher
Messzellen hingewiesen, welcher bei hohen Temperaturen bis zu 100 °C betragen kann.
Daher wurden vor dem Messbeginn die Temperatureinstellungen der Heizpatrone unter
Gasfluss mit einem separaten Thermoelement kalibriert, welches in Kontakt mit der
Oberflache des Katalysators im Probenbecher war. Abbildung 14 fasst den gesamten
Aufbau fUr die in situ DRIFTS-Messungen zusammen. Fiir die Dosierung der Gase wurden
Masseflussregler (MFC, Bronkhorst) verwendet, welche mit Hilfe eines Durchfluss-
messgerates (Definer™ 220 Drycal, Mesalabs) unter Verwendung von inertem N kalibriert
wurden. Fir die Dosierung der flissigen HCOOH-L6sung (98-100% Reinheit, Merck) kam
ein kleiner unbeheizter Sattiger zum Einsatz, der entweder von Stickstoff oder von einer
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O2/N2-Mischung durchstrdmt wurde. Die Konzentration an dosierter Flissigkeit konnte

dabei Uber den Fluss des Gases reguliert werden.

| N

Gasdosierung
Masseflussregler

HCOOH-
Sattiger

Vertex 70 FTIR
(BRUKER)

Zelle —|—Abgas

DRIFTS-Zelle
(Harrick)

Abbildung 14: a) Versuchsaufbau fiir die in situ DRIFTS-Messungen, b) Flussdiagramm des Versuchsaufbaus
mit Gasdosierung, Séttiger, Zelle und Charakterisierung der Gasmischung.

4.2.7 Temperaturprogrammierte Desorption (TPD)

Des Weiteren wurden die Wabenkdrper mit Hilfe von temperaturprogrammierter
Desorption (TPD) untersucht. Eine solche TPD-Messung diente entweder der
Quantifizierung von zersetzungsfahigen Ablagerungen oder erlaubte die Untersuchung
des NHs-Speicherverhaltens des Katalysators bei unterschiedlichem Druck und in
Anwesenheit verschiedener Kohlenwasserstoffe. Hierzu wurde der Wabenkérper in dem
in Kapitel 4.3 erwdhnten Hochdruckteststand mit einem definierten Gasfluss und einer
eingestellten Temperaturrampe ausgeheizt. Der resultierende Gasstrom wurde mit einem
MKS Multigas 2030 FTIR-Spektrometer analysiert. Auf diese Weise konnte im Fall der
Washcoat-Ablagerungen nicht nur die Mengen, sondern auch die Art der Spezies
bestimmt werden, die sich bei bestimmten Temperaturen bilden bzw. desorbiert werden.
Bei den NHs-Adsorptions/Desorptionsexperimente mussten die Oberflache hingegen vor
dem TPD-Experiment von etwaigen Adsorbaten gereinigt werden, welche die Ergebnisse
verfélschen kdnnten. Dies geschah unter oxidierenden Bedingungen (10% Oz in Na-
Tragergas) bei einer Temperatur von 550 °C. Nach Abkuhlen auf Adsorptionstemperatur
wurde eine Gasmischung bestehend aus 350 ppm NHsz und 4,5% H20O in N2 Uber den
Wabenkoérper geleitet. Nach Sattigung des Katalysators wurde der Reaktor eine halbe
Stunde mit 4,5% H20 in N2 gespiilt. Danach wurde der Katalysator in einer No-Atmosphére
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(Fluss 25,3 L min'") mit einer Temperaturrampe von 5 K min-' auf 550 °C erhitzt, wobei die
desorbierten NHs-Spezies im Gasstrom mittels FTIR-Spektrometer detektiert wurden. Die
Adsorptionsexperimente in Anwesenheit von Kohlenwasserstoffen wurden auf dieselbe
Weise durchgefihrt.

4.3 Teststand und Durchfihrung katalytischer Tests

Untersuchungen des Katalysatorverhaltens im Abgasstrang mit realen Gasmischungen
und unter dynamischen Motorbedingungen sind sehr komplex, weshalb das Erkennen
genauer Zusammenhange und das Herausarbeiten detaillierter Wirkmechanismen des
Katalysators oder einzelner Komponenten eine groBe Herausforderung darstellt. In
diesem Zusammenhang bieten Versuche an Teststdnden mit zusammengestellten
Modellgasmischungen und definierten Reaktionsbedingungen, wie Temperatur, Gasfluss
und Druck, eine gute Mdéglichkeit, die Einflisse verschiedenster Parameter systematisch
und detailliert zu untersuchen. Fir die Messung der katalytischen Aktivitatstests im
Rahmen dieser Arbeit wurde ein Hochdruck-Teststand des Abgaszentrums Karlsruhe
verwendet, der im Wesentlichen aus drei Hauptbestandteilen aufgebaut ist (Abbildung 15).
Der erste Bestandteil stellt die Gasdosierung dar, welche Gber Massenflussregler (MFC,
Bronkhorst) das prazise Mischen zahlreicher relevanter Gase (Airliquide) erlaubt. Neben
gasférmigen Komponenten enthalten Abgase von Verbrennungsprozessen auch Anteile
von flissigen Verbindungen wie z.B. Wasser (H20) oder gréBere Kohlenwasserstoffe. Fir
die Dosierung von Wasser wurde eine ,Controlled Evaporation Mixing“-Einheit (CEM,
Bronkhorst) eingesetzt, in welcher eine bestimmte Menge an H2O kontrolliert verdampft
und mit einem No-Tragerstrom der restlichen Gasmischung zugefiihrt wurde. Die flissigen
Kohlenwasserstoffverbindungen, Dodekan (299% Reinheit, GPR RECTAPUR) oder o-
Xylen (99% Reinheit, ACROS ORGANICS), und die wassrige Formaldehydlésung (16%
Paraformaldehyd, Reinheit flr Elektronenmikroskopie, Electron Microscopy Science)
wurden Uber einen beheizten Sattiger dosiert, fir den die Heiztemperatur sowie der N»-
Tragergasstrom als wesentliche Betriebsparameter vor der Versuchsdurchfihrung
angepasst wurden. Alle Gasleitungen des Teststands wurden mit Hilfe einer Heizwicklung
auf eine Temperatur von 175 °C vorgeheizt, um eine Kondensation von Wasser oder die
Bildung von Ablagerungen in den Leitungen zu verhindern. Alle Leitungen, welche
schwefel- oder stickoxidhaltigen Verbindungen ausgesetzt sein kénnten, sind dartber
hinaus mit einer speziellen kommerziell verflgbaren Silicium-Verbindung (Silcotek)
beschichtet, um eine Korrosion der Leitungen oder sonstige Reaktionen der Gase mit den

Leitungsinnenwanden zu minimieren.
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A Xq— BPR
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3-Wege Ventil Ventil Heizleitung

Abbildung 15: Vereinfachtes Schema des Hochdruckteststands des Abgaszentrum Karlsruhe mit
a) Gasdosierung, b) Fliissigkeits-Séttiger, ¢) FTIR und d) Gegenstromreaktor.

Der zweite wichtige Bestandteil dieser Anlage ist der temperaturgesteuerte Reaktor, in
welchem der zu testende Wabenkdrper eingebracht wird. Als Reaktor wurde der in
Abbildung 16 schematisch gezeigte Gegenstromreaktor aus Stahl verwendet, welcher
ebenfalls mit einer passivierenden Silicium-basierten Beschichtung (Silcotek) versehen
war. Im Vergleich zu einem normalen Plug-Flow-Reaktor zeichnet sich der
Gegenstromreaktor durch eine gleichmaBigere Temperaturverteilung im Innenrohr aus,
was insbesondere fir kiirzere Reaktoren wie im vorliegenden Fall ein entscheidender
Vorteil ist. Der Reaktor wurde von der AuBBenseite mit Hilfe einer Heizwicklung erhitzt,
welche Messungen im Temperaturbereich von 150-650 °C ermdglichten. Die Heizbander
wurden dabei Uber ein direkt vor dem Wabenkdrper platziertes Thermoelement gesteuert.
FOr die Messung der Temperaturprofile des Innenrohres (Abbildung 16b) wurde ein
Thermoelement an den Heizbandern auBBerhalb des Reaktors fur die Regulierung der
Warme verwendet. Mit einem zweiten Thermoelement wurde dann das Profil entlang des
Innenrohres gemessen. Der fiir einige Messungen erforderliche Uberdruck in der Anlage
wurde durch einen Gegendruckregler (BPR, Bronkhorst) erzeugt, welcher sich hinter dem
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4 Materialien und Methoden

Gegenstromreaktor befindet. Hierdurch lassen sich Uberdriicke von bis zu 5 bar auf den
Reaktor und die Dosierleitungen aufbauen.

a) Gegenstrom-Reaktor b) Temperaturprofil des Innenrohres

650
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Abbildung 16: a) Schematischer Aufbau des verwendeten Gegenstromreaktors mit eingebautem
Wabenkdrper und b) Temperaturprofil des Innenrohres bei 25 L min’' Fluss fiir 200 °C oder 650 °C und 1 oder
5 bar Druck.

Nach Passieren des BPR wurde die Gasmischung zum letzten wichtigen Bestandteil des
Teststandes, der Gasanalytik, geleitet. Die Analyse der Gaszusammensetzung wurde mit
einem MKS Multigas 2030 FTIR-Spektrometer mit ZnSe-Fenstern durchgefihrt, welches
jede Sekunde ein Spektrum aufnahm. Mit Hilfe von Kalibrierungen (MKS) und der
MG2000-Software wurden die detektierten IR-Spektren der Gasmischung in konkrete
Gaskonzentrationen (Vol.-ppm oder Vol.-%) umgewandelt. Zur Ermittlung der
Eingangskonzentrationen verflgt der Teststand dartber hinaus einen Bypass, Uber den
die Gasmischung an dem Reaktor vorbei direkt zur Gasanalytik gefthrt wurde.
Die Verweilzeiten von Gasen in bestimmten Bereichen des Teststandes, z.B. in der hei3en
Zone oder am Katalysator, spielen eine wichtige Rolle fur die Einordnung und
Vergleichbarkeit der erhaltenen Messergebnisse. Fir Gasphasenreaktionen ist die
Verweilzeit in allen Bereichen relevant, in denen eine Reaktion stattfinden kann. Als
Verweilzeit wird der Einfachheit halber oft die hydrodynamische Verweilzeit T verwendet,
welche sich durch Gleichung (12) berechnen lasst.
_ Veeartor 12

%4
Vreaktor Stet dabei fiir das Volumen des Reaktors, in dem die Reaktion stattfindet, und V
fir den Volumenfluss wahrend der Reaktion. Fir die Gasphasen-Tests wurde
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4 Materialien und Methoden

beispielsweise ein Gesamtfluss von 25,3 L min' gewahlt. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden die Verweilzeiten flir die Gasphasenreaktionen mit dem Volumen der warmsten
Zonen (héchste Temperatur 25K) des Gegenstrom-Reaktors, aufgrund von
verschiedenen Beobachtungen, berechnet. So haben unsere vorangegangenen Studien
in Kooperation mit der Arbeitsgruppe Deutschmann an diesem Teststand gezeigt, dass
signifikante Gasphasenreaktionen bei niedrigen Temperaturen, z.B. in den beheizten
Leitungen, nur im Fall der Oxidation von NO zu NO: in Kombination mit erhdhtem Druck
relevant sind.'”2 '8 Durch Erhohen des Gesamtflusses (25,3 statt 12,6 L min™') wurde die
Verweilzeit in den Leitungen verringert, wodurch die im Rahmen der aktuellen
Untersuchungen unerwinschte Reaktion deutlich abgeschwéacht wurde. Daher wird nur
das Volumen des Gegenstromreaktors bei der Berechnung der Verweilzeit beriicksichtigt.
Aufgrund der Erwdrmung des Gases und den sich damit gleichzeitig &ndernden
Parametern — der Volumenstrom zeigt beispielsweise eine ausgepragte
Temperaturabhéngigkeit — ist eine genaue Berechnung der Verweilzeit fur das AuBenrohr
herausfordernd. Da die Gasphasenreaktionen bei den hdchsten Temperaturen am
schnellsten stattfinden, wurde das berlcksichtigte Volumen auf die warmste Zone des
AuBen- und Innenrohres eingegrenzt. Zur exakten Bestimmung der Zonengrd3e wurde
ein Temperaturprofil des Innenrohres bei verschiedenen Temperatureinstellungen und
Druck gemessen (Abbildung 16b). Ein Temperaturprofil des AuBenrohres konnte
allerdings nicht gemessen werden. Aufgrund der Tatsache, dass das Innenrohr Uber das
AuBenrohr des Gegenstromreaktors erwarmt wird, wurde angenommen, dass es ein
ahnliches Temperaturprofil wie das Innenrohr besitzen muss. Daher wurde die Lange der
warmsten Zone des Innenrohres auch flr die Zone des AuBBenrohres verwendet und beide
Volumina zur Berechnung der Verweilzeit zusammengerechnet. Mit Hilfe des berechneten
Zonenvolumens und der detektierten Hochsttemperatur wurde die hydrodynamische
Verweilzeit bei unterschiedlichem Druck berechnet, wobei die Ergebnisse dieser
Berechnungen in Tabelle 1 wiedergegeben werden.

Tabelle 1: Berechnete hydrodynamische Verweilzeit © fiir die gesamte heiBe Temperaturzone bei einem
Gesamitfluss von 25 L min’'. Angepasste Tabelle (libersetzt aus dem Englischen) von Zengel et al.’’6 mit
Genehmigung von Elsevier, Copyright 2021 ©.

Temperatur [°C] (1 bar) [s] 7(3 bar) [s] 7(5 bar) [s]
550 0,18 0,54 0,90
450 0,26 0,77 1,28
350 0,30 0,89 1,49
250 0,57 1,70 2,83
150 0,88 2,63 4,38
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Obwohl Verweilzeiten fir die katalytischen Aktivitatstests eine ebenso gro3e Rolle fir die
Vergleichbarkeit wie bei den Gasphasenreaktionen spielen, ist fir die Aktivitatstests nur
die Verweilzeit des Gases am Katalysator relevant. Diese wird gemeinhin in Form der
Raumgeschwindigkeit, der sogenannten ,Gas Hourly Space Velocity® (GHSV),
angegeben und Uber die untenstehende Gleichung (13) berechnet.

GHSV = (13)

Viat

Alle katalytischen Aktivitatstests wurden mit einem Volumenstrom von 25,3 und 37,9
L min™ an Wabenkorpern mit einem Durchmesser von 2,54 cm und einer Lange von
3,0cm durchgefuhrt. Entsprechend der Gleichung 13 resultieren daraus
Raumgeschwindigkeiten von 100.000 und 150.000 h™" fir alle durchgeflihrten
Experimente. Die dabei verwendeten Modellgasmischungen bestanden fir die Tests der
SCR-Katalysatoren abhangig von der zu testenden Reaktion aus 0-350 ppm NO,
0-175 ppm NO2, 0-350 ppm NHs, 0-80 ppm HCHO, 0-200 ppm CsHs, 0-50 ppm Ci2Hzs,
0-75 ppm CsgHio, 10-14% Oz und 4,5-12% H>0 in N2. Fir DOC- und DOC+SCR-Tests
wurden Gasmischungen bestehend aus 0-500 ppm NO, 0-500 ppm NHs, 0-1000 ppm CO,
0-500 ppm CsHs, 0-50 ppm C12Hzs, 0-75 ppm CgH10, 10% O2 und 5% H20 in N> verwendet.
Genauere Informationen und Reaktionsbedingungen werden in den entsprechenden
Kapiteln 5.4, 6.2, 7.2, 8.2 und 9.2 gegeben.

Der Umsatz X der verschiedenen Komponenten wurde mit der folgenden Gleichung (14)
berechnet.

Cein — Cqus

X= * 100 (14)

Cein
Dabei ist cein die Uber eine Bypass-Messung bestimmte Eingangskonzentration und Caus
die Konzentration, welche nach Durchstrébmen des Reaktors detektiert wurde. Bei der
Berechnung des NOy-Umsatzes wurden in diesem Zusammenhang die Spezies NO und
NO:2 zu NOx zusammengefasst. Fir die Berechnung der NO-Oxidationsaktivitat hingegen
wurde der Anteil von NO2 am NOy verwendet.
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5 Einfluss des Drucks auf Katalysatoraktivitat unter SCR-
Modellbedingungen

5.1 Einleitung und Vorgehensweise

Wie in Kapitel 2.5.1 bereits  erwahnt, ist die Platzierung des
Abgasnachbehandlungssystems vor dem Turbolader direkt nach dem Motor nicht nur
wegen der bis zu 180 °C hoheren Abgastemperatur interessant,'® sondern auch aufgrund
des hoéheren Drucks und den damit verbundenen hdéheren Verweilzeiten. Dieser
zusatzliche Aspekt hat in den letzten Jahren zunehmend das Interesse geweckt, so dass
mehrere Studien Uber eine mdgliche Vorturbolader-Anwendung und der Rolle des Drucks
durchgefiihrt wurden. 6. 164.166-168 Neben Studien an DOC und DPF wurden in jingerer Zeit
auch vermehrt SCR-Katalysatoren mit Hilfe von Experimenten und Simulationen unter
Verwendung von Vorturbolader-Bedingungen untersucht.'%'”" So wurde von Krécher et
al."” fur einen Vanadium-basierten Katalysator gezeigt, dass ein erhéhter Druck ein
deutlich geringeres Katalysatorvolumen ermdglicht. Allerdings wurde auch berichtet, dass
die verminderte Diffusion und die erhéhten Partialdriicke die Standard-SCR behindern
kénnen. Im Falle bestimmter Katalysatoren kann es sogar dazu kommen, dass der positive
Effekt der Verweilzeitsteigerung drastisch durch eine verstarkte Inhibierung bei
Drucksteigerung abgeschwacht wird.'®! In diesem Fall wiirde eine Erhéhung des Drucks
nicht zwangslaufig zu einer besseren Leistung des Katalysators fuhren. Ein weiterer
wichtiger Aspekt, der bei einer Vorturbolader-Anwendung nicht vernachlassigt werden
darf, ist der Einfluss von méglichen Gasphasenreaktionen. Bei erhéhtem Druck kénnen
diese verstarkt stattfinden und die Zusammensetzung der Gasmischung beeinflussen.'”?
Bevor der Einfluss von komplexeren Gasmischungen unter hohem Druck und Temperatur
auf die Katalysatoren untersucht werden kann, muss daher zuerst ein Eindruck Uber das

generelle reaktive Verhalten der Katalysatoren unter variierendem Druck erhalten werden.

Aus diesem Grund ist der erste Schritt dieser Arbeit die erfolgreiche Praparation und die
Testung der drei ausgewahlten SCR-Katalysatoren mit vereinfachten SCR-
Modellgasmischungen unter variierendem Druck. Dabei soll der Einfluss von
Druckveranderungen sowohl auf die Gaszusammensetzung als auch auf die Leistung der
unterschiedlichen Katalysatoren evaluiert werden. Da der Vanadium-basierte Katalysator
V20s5-WOs/TiO2 und die lonen-ausgetauschten Zeolithe Fe-ZSM-5 und Cu-SSZ-13 zu den
gangigsten SCR-Katalysatoren zd&hlen und diese Systeme einen breiten
Anwendungsbereich bei der Reduktion von NOy abdecken (siehe Kapitel 2.4), wurden
diese im Rahmen dieser Arbeit ausgewahlt.
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5.2 Charakterisierung

Vor dem Auftragen der Katalysatoren auf die Cordierit Wabenkdrper wurden deren
Eigenschaften und Zusammensetzung untersucht, um den Erfolg der in Kapitel 4.1
beschriebenen Synthesen zu bestatigen. Die Ergebnisse der Roéntgendiffraktometrie
(Abbildung 17), der Elementaranalyse (Tabelle 2-4) und der N2>-Physisorption (Tabelle 2-4)
fir die praparierten Proben werden im Folgenden prasentiert. Im Fall der Réntgen-
diffraktogramme wird nur der Vergleich der ersten Charge mit dem Ausgangsmaterial

gezeigt.

Im Fall des ZSM-5 Zeolithen zeigt das Rontgendiffraktogramm des Ausgangs-Zeolithen
(Abbildung 17a) die charakteristischen Reflexe der MFI-GerUststruktur.'® Verglichen mit
dem lonen-ausgetauschten Fe-ZSM-5 hat sich die Intensitat der Reflexe nur geringfugig
geandert. Des Weiteren konnten keine zuséatzlichen Reflexe detektiert werden, was fir die
Abwesenheit von kristallinen Fe,Oz-Phasen im Katalysator spricht.'® Daher wurde davon
ausgegangen, dass die Fe-lonen amorph Uber den Zeolithen verteilt und im Idealfall an

den lonen-Austauschplatzen positioniert sind.

a) [ , * SSZ13 b) + TiO,-Anatase
# CuO « TiO,-Rutil
MR I *, “ ' & V,04
S, & v WO3
s Cu-sSz-13 (1)
j 1 . >
© t e ‘e 3 ]
5 . NH,-SSZ-13 5
k2 « ZSM-5 2
S v a-Fe,0,4 %
< . 1 < ’
. Fe-ZSM-5 (1) . S .
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W Tioz
NH,-ZSM-5
10 15 20 25 30 35 40 45 50 20 30 40 50 60 70 80
20/° 20/°

Abbildung 17: Réntgendiffraktogramme von Ausgangsmaterial und préparierten Probe im Fall der a) Zeolith-

basierten und b) Vanadium-basierten Katalysatoren.

Die mittels N2-Adsorption (Tabelle 2) ermittelte spezifische Oberflache befand sich bei
allen praparierten Chargen mit 390-410 m2 g in dem fiir ZSM-5 (blichen Bereich.'8 Mit
Hilfe der RFA wurde die genaue Fe-Beladung der einzelnen Chargen bestimmt. Diese
variierte von Charge 1 bis 3 von 1,01 bis 1,50 Gew.-% Fe. Da keine zuséatzlichen Reflexe
bei den XRD-Messungen gefunden wurden und aufgrund der Tatsache, dass das Fe/Al-

Verhéltnis weit unter dem der Sattigung der Austauschpositionen liegt, wurde davon
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ausgegangen, dass trotz stark variierender Beladung die Art der Fe-Spezies vergleichbar
sind. Daher wird der Unterschied in der Fe-Beladung durch die Anpassung der Washcoat-

Masse ausgeglichen.

Tabelle 2: Ergebnisse der Nz-Physisorption und der RFA-Elementaranalysen der préparierten Chargen
Fe-ZSM-5.

Fe-ZSM-5 Oberflache [m2 g'] Fe [Gew.-%)] Al [Gew.-%] nre/Na [a.U.]
Charge (1) 390 1,50 3,10 0,23
Charge (2) 410 1,27 3,10 0,20
Charge (3) 410 1,01 3,18 0,15

FOr den NH4-SSZ-13 und den durch wassrigen lonenaustausch préaparierten Cu-SSZ-13
konnten ebenfalls, neben den fir die CHA-GerUststruktur typischen Reflexe, keine
zusétzlichen Reflexe von kristallinem CuxOy bei 35,5° und 38,5° beobachtet werden
(Abbildung 17a).'8%18 Wie beim Fe-ZSM-5 hat sich auch hier die Kristallinitat und die
Struktur durch den lonenaustausch sowie dem anschlieBenden Kalzinieren kaum
verandert. Die gemessene spezifische Oberflache der Chargen befand sich mit
530-810 m2 g™ ebenfalls in dem in der Literatur berichteten Bereich.'8 Auffallig war die
signifikant geringere Oberflache der 2. Charge. Da weder die elementare
Zusammensetzung noch die Kristallstruktur gréBere Abweichungen zeigten, kbnnte dieser
Unterschied auf eine Messungenauigkeit des Physisorption-Messgeréats zurlickzuflhren
sein. Alle drei Chargen wiesen eine ahnliche elementare Zusammensetzung auf und

besaBen ein Cu/Al-Verhaltnis von 0,27.

Tabelle 3: Ergebnisse der N2-Physisorption und der RFA-Elementaranalysen der prdparierten Chargen
Cu-SSZ-13.

Cu-SSZ-13 Oberflache [m2 g7'] Cu [Gew.-%] Al [Gew.-%)] ncu/nai [a.u.]
Charge (1) 770 1,70 2,68 0,27
Charge (2) 530 1,65 2,53 0,28
Charge (3) 810 1,67 2,60 0,27

Die Roéntgendiffraktogramme des TiO»-Tragers und des VWTi Katalysators (Abbildung
17b) zeigten lediglich die Reflexe von Anatas-TiO.."®” Sowohl vor als auch nach der
Praparation konnten keine zuséatzlichen Reflexe, die auf eine Transformation des TiOz zur
Rutil-Struktur deuten, beobachtet werden. AuBerdem wurden keine Reflexe flr kristallines
V205 und WQOj3 detektiert.'®18° Da die Beladung von WO3 mit ca. 9,00 Gew.-% ziemlich
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grof3 ist, zeigt dies eine sehr gleichmaBige Verteilung lber die Trageroberflache. Mit einer
spezifischen Oberflache von 80 m2 g' ist die Oberflache zwar deutlich kleiner als die der
Zeolithe befindet sich aber in der Ublichen GréBenordnung.®® Die angestrebten
Beladungen von 2,00 Gew.-% V205 und 9,00 Gew.-% WOs konnten mit einer
nachgewiesenen Menge an 1,95 Gew.-% V20s und 8,79 Gew.-% WOs3 bzw. 1,96 Gew.-%
V205 und 8,88 Gew.-% WO;s flir beide Chargen gut erreicht werden.

Tabelle 4: Ergebnisse der Nz-Physisorption und der RFA-Elementaranalysen der préparierten Chargen
V205-WOs/TiOz (VWTI).

VWTi Oberflache [m2 g ] V (V20s) [Gew.-%] W (WOs3) [Gew.-%]
Charge (1) 80 1,09 (1,95) 6,97 (8,79)
Charge (2) 80 1,10 (1,96) 7,04 (8,88)

Alle Katalysatoren wurden mit der angestrebten Metall-Beladung und einer
zufriedenstellenden Qualitéat prapariert. Somit konnte die erfolgreiche Synthese aller drei
SCR-Katalysatoren bestétigt und die Beschichtung der Wabenkdrper in einem
nachfolgenden Schritt durchgefihrt werden.

5.3 Wabenkorperpraparation

Fir die Katalysatortestung im Hochdruck-Teststand des Abgaszentrum Karlsruhe wurde
der Katalysator auf Wabenkérper aufgetragen. Flr diesen Zweck wurden aus einem
unbeschichteten Cordierit-Wabenkérper (Umicore) mit einer Zelldichte von 400 cpsi
mehrere Bohrkerne mit einem Durchmesser von 2,54 cm (Durchmesser des
Reaktorinnenrohres 2,60 cm) ausgebohrt. Diese wurden anschlieBend auf eine Lange von
3,00 cm zugeschnitten und wie im Experimentalteil (Kapitel 4.1) beschrieben beschichtet.
Die einzelnen Praparationsschritte sind exemplarisch in Abbildung 18 dargestellit.

Da fur jede Versuchsreihe ein neuer Wabenkdrper verwendet werden sollte, wurde
mehrere Wabenkorper je SCR-Katalysator prapariert. Bei allen Zeolithen wurde dabei
kolloidales Siliziumdioxid (8 Gew.-% der Gesamtmenge) und bei allen Vanadium-
basierten Katalysatoren Disperal P2 (8 Gew.-% der Gesamtmenge) als Bindemittel
beigemengt. Bei der Beschichtung der Wabenkérper wurde darauf geachtet, dass
ungefahr die gleiche Stoffmenge an katalytisch aktiver Spezies (ca. 0,5 mmol) aufgetragen
wird. Die verwendete Charge, die genaue Menge an aufgetragenem Katalysator und die

Katalysator Nummer sind in der Tabelle 5 aufgelistet. Im weiteren Verlauf werden die
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wahrend den Testreihen eingesetzten Wabenkdrper anhand ihrer Nummer identifiziert
(z.B. Cu-SSZ-13 #1).

a) b) c)

Cu-SSZ-13

3,0cm

: VWTi
Fe-ZSM-5

Abbildung 18: Préparationsschritte der Wabenkdrper fiir die katalytische Testung: a) Cordierith Wabenkérper
(Umicore), b) zugeschnittene Wabenkdrper-Bohrkerne, ¢) Wabenkdrper-Bohrkerne nach der Beschichtung.

Tabelle 5: Uberblick der Menge und Zusammensetzung der Washcoat-Beladung der jeweiligen Wabenkérper.

Nr. Katalysator Charge Mwashcoat [g] MKatalysator [Q] MBindemittel [Q] NCuFev
[mmol]
#1 Cu-SSzZ-13 (1) 2,20 1,99 0,21 0,532
#2 Cu-SSZ-13 (1) 2,20 1,99 0,21 0,532
#3 Cu-SSZ-13 ) 2,20 2,04 0,16 0,530
#4 Cu-SSZ-13 (3) 2,58 2,35 0,23 0,617
#5 Cu-SSZ-13 (2 221 2,05 0,16 0,532
#1  Fe-ZSM-5 (1) 2,06 1,90 0,16 0,509
#2 Fe-ZSM-5 (1) 1,96 1,81 0,15 0,486
#3 Fe-ZSM-5 (1) 2,04 1,88 0,16 0,505
#4  Fe-ZSM-5 (2 2,43 2,21 0,22 0,503
#5 Fe-ZSM-5 (2) 2,44 2,22 0,22 0,505
#6 Fe-ZSM-5 3) 2,64 247 0,17 0,447
#1 VWTi (1) 2,75 2,53 0,22 0,549
#2 VWTi (1) 2,74 2,52 0,22 0,546
#3 VWTi (1) 2,72 2,50 0,22 0,540
#4 VWTi (1) 2,77 2,55 0,22 0,551
#5 VWTi (2) 2,42 2,20 0,22 0,457
#6 VWTi 2) 2,42 2,20 0,22 0,457

45



5 Einfluss des Drucks auf Katalysatoraktivitat unter SCR-Modellbedingungen

5.4 Reaktionsbedingungen

Die im Folgenden diskutierten Messergebnisse wurden bei einem Gesamtfluss von
25,3 L min', was im Fall der verwendeten Wabenkorper einer Raumgeschwindigkeit von
100.000 h'" entspricht, gemessen. Fiir die Gasphasenreaktionen und die katalytischen
Aktivitatstests der SCR-Katalysatoren wurden Gasmischungen, angelehnt an das
CLEERS-SCR-Protokoll von 2011, verwendet.'® Zu diesen Gasmischungen gehorte die
NO-Oxidation (350 ppm NO), NHs-Oxidation (350 ppm NHs), Standard-SCR (350 ppm
NO, 350 ppm NHs) und Fast-SCR (175 ppm NO, 175 ppm NO, 350 ppm NHs), jeweils mit
14% Oz, 2,0% CO2, 4,5% H20 und N». Fir die katalytischen Tests in diesem Kapitel
wurden folgende Wabenkdérper verwendet: Fe-ZSM-5 #1, Cu-SSZ-13 #1 und VWTI #1.
Jeder frisch praparierte Wabenkdrper wurde vor der ersten Testreihe unter
Reaktionsbedingungen (Standard-SCR Gasmischung bei 550 °C) Uber einen Zeitraum
von zwei Stunden konditioniert. Nach dem Konditionieren des Katalysators wurde dessen
Oberflache unter oxidativen Bedingungen (14% O: in N2 bei 550 °C) eine Stunde lang
gereinigt. AnschlieBend wurden die katalytischen Aktivitatstests bei 550 °C und
atmospharischem Druck (1 bar) gestartet. Dabei wurde zuerst die NHs-Oxidation, gefolgt
von Standard-SCR, Fast-SCR und abschlieBend der NO-Oxidation, getestet. Jede
Gasmischung wurde solange beibehalten, bis eine stabile Gaszusammensetzung
(stationarer Zustand) erreicht wurde. Nachdem alle Gasmischungen bei stabilen
Zustanden getestet wurden, wurde die Temperatur um 50 K gesenkt und dieselbe
Prozedur bei 500 °C wiederholt. Auf diese Weise wurde weiterverfahren bis eine
Temperatur von 150 °C erreicht wurde. Nach Abschluss der Messungen fir 1 bar Druck
wurde erneut auf 550 °C geheizt und die nachste Testreihe flr 3 und danach 5 bar
durchgefiihrt. Vor jeder weiteren Testreihe wurden die verwendeten Monolithe eine
Stunde lang in oxidativer Mischung (10% O:z in N2-Trégergas) ausgeheizt, um mdgliche
Ablagerungen, welche sich bei tieferen Temperaturen gebildet haben kénnten, entfernt

werden.

Neben der Evaluierung der katalytischen Aktivitat wurde auch der Einfluss des Drucks auf
die Speicherkapazitat von NHs untersucht. Hierzu wurde die Oberflache des getesteten
Wabenkdrpers zuerst unter oxidativen Bedingungen gereinigt und dann mit NHs gesattigt.
Fir diesen Zwecke wurde eine Gasmischung bestehend aus 350 ppm NHs, 5% H-O und
N2 fUr eine halbe Stunde bei einer Temperatur von 150 °C (ber den Katalysator geleitet.
AnschlieBend wurde der Katalysator eine Stunde in 5% H2O und N2 gesplilt, um restliches
und schwach physisorbiertes NHs zu entfernen. Danach wurde der Katalysator mit einer
Temperaturrampe von 5 Kmin' auf eine Temperatur von 550 °C erhitzt und das
Desorptionsprofil von NHs mit Hilfe des on-line FTIR aufgezeichnet. Im Fall der
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Messungen unter héherem Druck wurde auf dieselbe Weise verfahren. Der eingestellte
Druck wurde hierbei wahrend der Adsorption und der Desorption beibehalten.

5.5 Gasphasenreaktionen

Far die Untersuchung von mdglichen Gasphasenreaktionen wurde mit einem leeren
Innenrohr gemessen. Damit der Einfluss dieser auf die Gaszusammensetzung der
katalytischen Aktivitatstests Uberprift werden konnte, wurden dieselben Gasmischungen
und Bedingungen verwendet wie bei den anschlieBenden Experimenten mit
Wabenkérper. Die Gasmischungen fir NO-Oxidation, NHs-Oxidation, Standard-SCR und
Fast-SCR wurden bei einem Gesamtfluss von 25,3 L min"' gemessen. Die Veranderungen
der Gaszusammensetzung in Abhangigkeit von Temperatur und Druck sind in den

Abbildungen 19 und 20 dargestellt.
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Abbildung 19: Verdnderung der Gaszusammensetzung der a) NO-Oxidation (350 ppm) und b) NH3-Oxidation
(350 ppm NHs) im leeren Gegenstromreaktor bei einem Gesamtfluss von 25,3 L min'' und einem variierenden

Druck von 1 bis 5 bar.

Bei der NO-Oxidations-Mischung (Abbildung 19a) unter atmosphéarischem Druck wurde
nur eine geringflgige Oxidation von NO zu NO:2 bei hohen Temperaturen beobachtet. Wird
der Druck allerdings erhdht, steigt die NO»> Konzentration deutlich an, was vor allem bei
niedrigen Temperaturen beobachtet werden kann. Die Oxidation in der Gasphase
erreichte dabei Umsatze von bis zu 9,5%. Ein ahnlicher Effekt wurde auch bei einer
vorangehenden Studie an demselben Teststand von Giinter et al.'”? beobachtet. Dabei
wurde bei einem geringeren Fluss (12,6 L min'') eine Leerrohrmessung durchgeflhrt und
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ein maximaler NO Umsatz von 17% bei 5 bar Druck und 150 °C erreicht. Als Ursache far
dieses Verhalten wurde das NO/NO: Gleichgewicht angefiihrt, welches durch
Druckerhéhung in Richtung des NO: verschoben wird. Diese Reaktion kann schon bei
niedrigen Temperaturen in den Leitungen des Reaktors stattfinden und verstarkt sich
zusatzlich durch die langere Verweilzeit im System bei Erh6hung des Drucks. Dieses
Verhalten von NOy in der Gasphase wurde zusatzlich durch Simulationen bestatigt, welche
die Oxidation von NO zu NO- gut voraussagen konnten.'® Durch den generell htheren
Gasfluss in dieser Studie konnte die Oxidation von NO zu NO2 und somit der Einfluss in
spateren katalytischen Tests minimiert werden.

Im Fall der NHs-Oxidations Gasmischung (Abbildung 19b) ist der Einfluss von
Gasphasenreaktionen, sowohl bei atmosphéarischem als auch bei 5 bar Druck gering. Bis
zu einer Temperatur von Uber 400 °C sind keine Veranderungen der Gaszusammen-
setzung zu beobachten. Oberhalb dieser Temperatur beginnt das NHs unselektiv zu No
und NO zu oxidieren. Durch die Erhéhung des Drucks steigt der Verbrauch von NHs leicht
an, was wahrscheinlich vor allem ein Effekt der langeren Verweilzeit im Reaktor bei
erhéhtem Druck ist. Im unginstigsten Fall werden statt 3% NHs (1 bar) knapp 10% NH3
(5 bar) verbraucht und bis zu 24 ppm NO gebildet.
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Abbildung 20: Verdnderung der Gaszusammensetzung der a) Standard-SCR (350 ppm NO, 350 ppm NHS3)
und b) Fast-SCR (175 ppm NO, 175 ppm NO2, 350 ppm NHs) im leeren Gegenstromreaktor bei einem
Gesamitfluss von 25,3 L min’' und einem variierenden Druck von 1 bis 5 bar.

Fir die Standard-SCR-Gasmischung (Abbildung 20a) werden, wie im Fall der NO-
Oxidation, bei erhéhtem Druck gréBere Mengen NO: gebildet. Die detektierten
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Konzentrationen von NO und NO: sind dabei (ber einen groBen Temperaturbereich mit
denen der NO-Oxidation vergleichbar. Lediglich bei hohen Temperaturen steigt der Anteil
von NO zusétzlich an, was vermutlich an der Oxidation von NHs zu NO liegt. Des Weiteren
wird mit steigendem Druck und steigender Temperatur mehr NHs umgesetzt, was auf eine
zusatzliche Reaktion von NO und NHs hinweist. Dieser NHs-Umsatz wird weiter durch die
Anwesenheit von NO: verstarkt, was bei der Gasmischung der Fast-SCR (Abbildung 20b)
beobachtet werden konnte. In einer zuséatzlichen Studie in Kooperation mit Frau A.B. Abai
(Arbeitsgruppe  Deutschmann) konnte dieser Einfluss von NO: auf die
Gasphasenreaktionen mit NHs durch Simulationen vorhergesagt und damit bestatigt
werden.'® In besagter Studie wurde der zusatzliche NHs-Verbrauch durch eine Reaktion
mit NO2 unter Bildung von NO erklart. Mit steigender Temperatur und Druck steigt auch
die Relevanz dieser Reaktion. Zudem kann ein kleiner Teil von NHs und NO- zu Lachgas
N2O reagieren, was die geringe Menge an N2O (ca. 6 ppm) in Anwesenheit von NO>
erklaren wirde. Neben diesen Reaktionen von NO2 mit NHs kann bei der Fast-SCR
Gasmischung eine starke Veranderung des NO/NO: Verhéltnisse beobachtet werden.
Diese Veranderung wird nur geringfigig von dem steigenden Druck aber deutlich von
héheren Temperaturen beeinflusst. Ursache fir dieses Verhalten ist das
thermodynamische Gleichgewicht, welches bei hohen Temperaturen auf der Seite von NO
liegt und damit fur die Rlckreaktion von NO2 zu NO sorgt.'”2 Auch wenn fiir die gewahlten
Reaktionsbedingungen der Einfluss von Gasphasenreaktionen begrenzt ist, konnte
deutlich gezeigt werden, dass diese einen Einfluss auf die Gaszusammensetzung und
damit auf die Katalysatorleistung haben kénnen. Vor allem komplexere Gasmischungen
kénnen in diesem Kontext unter den extremen Bedingungen vor dem Turbolader zu
unerwlnschten Reaktionen in der Gasphase flhren. Diese kénnen das notwendige
Reduktionsmittel (NHs) verbrauchen und auBerdem problematische Nebenprodukte

erzeugen.

5.6 Katalysatortestung

Nachdem Einflisse von Gasphasenreaktionen auf die katalytischen Testmessungen der
SCR-Katalysatoren ausgeschlossen werden konnten, wurde die katalytische Aktivitat der
praparierten Wabenkdrper fir NO-Oxidation, NHs-Oxidation, Standard-SCR und Fast-
SCR bei einer Raumgeschwindigkeit von 100.000 h' (=25,3 L min') evaluiert. Die
Ergebnisse der einzelnen Gasmischungen fir die drei verschiedenen SCR-Katalysatoren
sind in Abbildungen 21-24 dargestellt.
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Die NO-Oxidationsaktivitat spielt fir viele SCR-Katalysatoren eine groBe Rolle, da die
Bildung gréBerer Mengen NO: die deutlich aktivere Fast-SCR ermdglicht. Aus diesem
Grund beglinstigt eine hohe Aktivitat bei der Oxidation von NO zu NO. eine gute
Katalysatorleistung. In Abbildung 21 sind die gemessenen katalytischen Aktivitaten der
NO-Oxidation Uber die drei verwendeten SCR-Katalysatoren abgebildet. Im Fall des
Fe-ZSM-5 (Abbildung 21a) startet die Bildung von NO> schon bei Temperaturen Uber
150 °C. Mit der steigenden Temperatur steigt auch die Reaktionsgeschwindigkeit, sodass
nach einem linearen Anstieg bis 550 °C ein Umsatz von knapp Uber 10% erreicht wird. Bei
der Erh6hung des Anlagendrucks von 1 auf 3 bzw. 5 bar verdoppelt bzw. verdreifacht sich
der Umsatz von NO. Die starke Zunahme der NO2-Konzentration bei Erhéhung des Drucks
lasst sich zum einen auf die Verschiebung des Gleichgewichts zugunsten Le Chatelier
erklaren, welches sich bei erhéhtem Druck auf die Seite des NO2 verschiebt. Ein weiterer
Grund ist die langere Verweilzeit, bedingt durch den geringeren Volumenstrom bei hohem
Druck. Dadurch befindet sich die Gasmischung sowohl langer in den heiBen Zonen des
Reaktors als auch in den beheizten Leitungen des Teststands. Bei erhéhtem Druck und
Temperaturen von tber 500 °C kann ein leichter Riickgang der NO-Oxidation beobachtet
werden. Dieser Rickgang lasst sich durch das Erreichen des thermodynamischen
Gleichgewichts erklaren, welches die Bildung von NO: bei hohen Temperaturen
unterdrtickt.®' '®" Generell hat der Fe-ZSM-5 eine gute Aktivitat bei der Oxidation von NO
zu NO2, was auch in dieser Form in der Literatur bestéatigt wird. '’
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Abbildung 21: Messung der NO-Oxidation (350 ppm NO, 14% O2, 2,0 % CO2 und 4,5% H=0 in Nz) bei einer
GHSV von 100.000 h'" und 1-5 bar Druck lber die a) Fe-ZSM-5-, b) Cu-SSZ-13- und ¢) VWTi-Katalysatoren.
Die Aktivitat des Cu-SSZ-13 (Abbildung 21b) ist im Vergleich zu der des Fe-ZSM-5 etwas
geringer. Die Cu-Spezies wird erst bei Temperaturen ab 250 °C aktiv, erreicht dann aber
vergleichbare Umséatze wie der Fe-Zeolith. Der Cu-SSZ-13 verhalt sich bei Druckerhéhung
zu groBBen Teilen wie der Fe-ZSM-5. Allerdings ist auffallig, dass er eine hohe NO-
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Oxidation bei Temperaturen unter 300 °C besitzt. Vergleicht man den Umsatz unter
300 °C bei 3 und 5 bar mit dem der Gasphasenreaktion erhalt man nahezu identische
Werte. Somit kommt der GroBteil des gebildeten NO. unterhalb 300 °C bei 5 bar Druck
aus den Reaktionen in der Gasphase. Der VWTi (Abbildung 21c) wies durchgangig die
geringste Aktivitat der drei Katalysatoren auf. Erst ab Temperaturen tber 350 °C wurde
ein nennenswerter Umsatz beobachtet. Durch den viel geringeren Umsatz von NO konnte
in diesem Fall der Einfluss der Gasphasenreaktion noch deutlicher beobachtet werden.

Im Fall der NHs-Oxidation wird ein guter SCR-Katalysator nicht durch einen hohen,
sondern durch einen geringen Umsatz ausgezeichnet. Je selektiver ein Katalysator NH3
zu N2 umsetzt und je geringer der Umsatz von NHs ist, desto besser kénnen NOy
umgesetzt werden. Die Ergebnisse der NHs-Oxidation sind in Abbildung 22 dargestellt.
Der Fe-ZSM-5 (Abbildung 22a) zeigt erst ab Temperaturen Gber 300 °C Aktivitat fir die
Oxidation von NHs. Mit einem Umsatz von 60% bei 550 °C, setzt der Fe-ZSM-5 im
Vergleich zu den anderen Katalysatoren am wenigsten NHs um. Aufgrund dieses
Verhaltens gelten Fe-ausgetauschte Zeolithe als besonders geeignet, um NOy bei
hoheren Temperaturen umzusetzen.'® Im Gegensatz zur NO-Oxidation zeigt der Fe-
ZSM-5 bei der Oxidation von NHs einen geringen Einfluss bei Druckveranderungen. Somit
muss die langere Verweilzeit durch eine Art inhibierender Effekt ausgeglichen werden.
Metkar et al.’®® berichteten von einer Inhibierung der NHs-Oxidation in der Anwesenheit
von Wasser. Durch den héheren Druck steigt auch der Partialdruck von H2O. Die starkere
Inhibierung kdnnte so den Effekt der langeren Verweilzeit ausgleichen.
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Abbildung 22: Messung der NH3-Oxidation (350 ppm NHs, 14% Oz, 2,0 % CO:2 und 4,5% H=0 in Nz) bei einer
GHSV von 100.000 h™' und 1-5 bar Druck tiber den a) Fe-ZSM-5-, b) Cu-SSZ-13- und ¢) VWTi-Katalysatoren.

Der NHs-Umsatz des Cu-SSZ-13 (Abbildung 22b) ist mit Abstand am ausgepragtesten.
Bei der Oxidation von NHs sind zwei verschiedene Aktivitatsbereiche zu erkennen. Von
250-400 °C steigt der Umsatz leicht an. Ab 400 °C nimmt der Umsatz deutlich starker zu,
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was zu einem fast vollstdndigen NHs-Umsatz, schon unter atmospharischem Druck
(1 bar), bei 550 °C fuhrt. Durch die Druckerhéhung steigt der Umsatz von NHs gleichmaBig
Uber den gesamten Temperaturbereich an. Dabei zeigt der Cu-SSZ-13 die signifikanteste
NHs-Umsatzsteigerung durch Erhéhung des Drucks. Dieses Verhalten kann im Rahmen
der SCR-Reaktionen nachteilig sein, da bei einer ausgepragten NHs-Oxidation weniger
Reduktionsmittel fiir die NOx-Umsetzung verfligbar ist. Die Aktivitat des VWTi (Abbildung
22c) ahnelt der des Fe-ZSM-5. Ab einer Temperatur von 350 °C steigt der NHs-Umsatz
an. Mit 67% Umsatz bei 550 °C und 1 bar Druck oxidiert er nur 9% mehr als der Fe-ZSM-5
unter denselben Bedingungen. Bei Erhdhung des Drucks auf 3 bzw. 5 bar steigt der
Umsatz gleichmaBig an und erreicht bei den extremsten Bedingungen (550 °C, 5 bar)
90%.

Als néachstes wird die Standard-SCR (Abbildung 23) adressiert. Fiir die gewahlten
Versuchsbedingungen zeigt der Fe-ZSM-5 (Abbildung 23a) einen Aktivitatsanstieg tber
den gesamten Temperaturbereich bis er einen maximalen NO,-Umsatz von 86% bei
500 °C und atmosphéarischem Druck (1 bar) erreicht. Bei hdheren Temperaturen sinkt der
Umsatz, was durch den zuséatzlichen NHs-Verbrauch der NHs-Oxidation (Abbildung 22a)
verursacht wird. Uber den gesamten Temperaturbereich sind nur sehr geringe Mengen an
N2O detektiert worden. Dies liegt, wie in Kapitel 2.4.2.1 bereits erwahnt, an der Fe-
Spezies, welche in der Lage ist, NOy selektiv zu Nz reduzieren und zusatzlich bei héheren
Temperaturen N.O umsetzen kann.'2% 134141 Dyrch die Druckerh6hung nimmt der Umsatz
Uber den gesamten Temperaturbereich zu, wobei der Aktivitatsgewinn von 1 auf 3 bar
ausgepragter (bis zu 27%) ist als der von 3 auf 5 bar (bis zu 12%). Grund fir den
geringeren Aktivitadtsanstieg ist die schlechtere Diffusion bei h6herem Druck, was ebenfalls
in anderen Studien beobachtet wurde.” '®® Es konnte kein Einfluss auf die N>O-Bildung
durch héheren Druck beobachtet werden. Im Vergleich zu Fe-ZSM-5 ist der Cu-SSZ-13
(Abbildung 23b) deutlich aktiver im niedrigen Temperaturbereich (<300 °C). Dieses
Ergebnis wird auch durch gangige Literatur bestéatigt, welche von einer besonders guten
Niedrigtemperaturaktivitit des Cu-SSZ-13 berichten.”® Bei atmosphérischem Druck
(1 bar) wird der maximale NOx-Umsatz (93%) schon bei 300 °C erreicht. Bei hdéheren
Temperaturen ist ein Rickgang des NOy,-Umsatzes zu erkennen, da ein gréBerer Anteil
des NHs oxidiert und somit nicht fiir die SCR-Reaktion verfligbar ist. Des Weiteren zeigt
der Cu-SSZ-13 eine deutlich héhere N>O-Emission im Vergleich zum Fe-Katalysator,
welche vor allem im niedrigen Temperaturbereich (bei 250 °C bis zu 6 ppm) hoch ist. Als
mogliche Quelle fir die N2O-Emissionen werden in der Literatur im niedrigen
Temperaturbereich die Bildung und der anschlieBende Zerfall von NHsNOs

angenommen.'! Bei hohen Temperaturen wird von einer unselektiven Oxidation des NH3
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als N2O-Ursprung ausgegangen.'! Wird der Druck nun auf 3 oder 5 bar erhéht, kann
aufgrund der generell hohen Aktivitdt des Cu-SSZ-13 hauptséchlich bei niedrigen
Temperaturen (150-350 °C) ein positiver Einfluss beobachtet werden. AufBerdem
beeinflusst die Druckveranderung die N2O-Emissionen im niedrigen Temperaturbereich
(150-350 °C). Die gréBere Menge N2O kénnte auf eine verstarkte NHsNOs-Bildung bei
erhéhtem Druck hinweisen.
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Abbildung 23: Messung der Standard-SCR (350 ppm NO, 350 ppm NHj3, 14% O, 2,0 % CO» und 4,5% H2O in Ny) bei
einer GHSV von 100.000 h'' und 1-5 bar Druck Uber den a) Fe-ZSM-5-, b) Cu-SSZ-13- und c) VWTIi-
Katalysatoren.

Der VWTi (Abbildung 23c) wird bei Temperaturen ab 200 °C aktiv bei der Umsetzung von
NOx. und erreicht einen maximalen von Umsatz 87% bei 400 °C unter atmosphérischem
Druck. Bei héheren Temperaturen nimmt die katalytische Aktivitat wieder ab, was sowohl
an der Oxidation von NHs als auch an dem Riickgang der katalytischen Aktivitat liegen.'®*
Bei Temperaturen Uber 400 °C kann auBerdem eine Emission von N>O beobachtet
werden. Dieses ist ein Produkt der unselektiven Oxidation von NHs.'% Durch die Erhéhung
des Drucks kann tiber den gesamten Temperaturbereich ein positiver Effekt auf den NOx-
Umsatz detektiert werden. Wie im Fall des Fe-ZSM-5 ist der Aktivitdtsgewinn bei hbheren
Dricken (vgl. 1 zu 3 bar mit 3 zu 5 bar) aufgrund der schlechteren Diffusion bei hohem
Druck geringer. Des Weiteren kann ein leichter Rlickgang der N-O-Emissionen bei Uber
500 °C beobachtet werden. Alle drei getesteten Katalysatoren zeigten einen positiven
Einfluss durch erhéhten Druck und konnten bessere NO,-Umsétze erreichen, ohne
gréBere Nachteile dabei zu haben. Vor allem der Fe-ZSM-5 und der VWTi konnten
dadurch deutlich ihren Umsatz steigern.

Neben der Standard-SCR spielt die Fast-SCR-Aktivitat in der Abgasnachbehandlung eine
relevante Rolle. Im Folgenden wird daher auch der Druckeinfluss auf die Fast-SCR der
jeweiligen Katalysatoren (Abbildung 24) beschrieben. Besonders sensitiv auf das
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NO2/NO«-Verhaltnis sind der Fe-Zeolith und der VWTi. Beide Katalysatoren weisen eine
Standard-SCR
Temperaturbereich auf, was auch in der Literatur bereits berichtet wurde.3? 19519 |m Fall
des Fe-ZSM-5 kann sogar eine héhere Aktivitat als bei Cu-SSZ-13 beobachtet werden.
Durch die sehr hohe Aktivitdt und den nahezu vollstandigen NOx-Umsatz ab 200 °C ist

starke  Aktivitdtssteigerung im  Vergleich  zur im  niedrigen

kaum ein Einfluss der Druckerh6hung auf die katalytische Aktivitat zu erkennen. Nur bei
550 °C ist die Aktivitat mit steigendem Druck etwas geringer, aufgrund des gréBeren
Einflusses der NH3-Oxidation. Dasselbe gilt auch fir den VWTI.
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Abbildung 24: Messung der Fast-SCR (175 ppm NO, 175 ppm NO2z, 350 ppm NH3s, 14% Oz, 2,0 % CO2 und
4,5% H20 in Nz) bei einer GHSV von 100.000 h'' und 1-5 bar Druck (ber den a) Fe-ZSM-5-, b) Cu-SSZ-13-
und c¢) VWTi-Katalysatoren.

Trotz des erhdhten Drucks steigen die N2O-Emissionen fir beide Katalysatoren bei hohen
Temperaturen nur geringflgig an.
Standard-SCR ist der Zugewinn an Umsatz fir den Cu-SSZ-13 unter Fast-SCR
Bedingungen am geringsten. Des Weiteren ist der Umsatz bei hohen Temperaturen

Durch die hohe Niedrigtemperaturaktivitat der

geringer als der unter Standard-SCR-Bedingungen, aufgrund der starkeren NHs-Oxidation
in Anwesenheit von NO:. Die Druckerhdhung bringt nur einen kleinen Aktivitdtsgewinn bei
200 °C und scheint bei héheren den Temperaturen keinen Einfluss auf den Umsatz zu
haben. Die N>O-Emissionen sind in Anwesenheit von NO. deutlich héher und steigen
zusatzlich mit héherem Druck an. Insgesamt scheint die Erhéhung des Drucks weniger
Einfluss auf die katalytische Aktivitat wahrend der Fast-SCR zu haben. Allerdings sollte
dabei bertcksichtigt werden, dass es bei einem vollstdndigen Umsatz schwer ist die

Unterschiede von Druckverédnderungen zu ermitteln.

Neben den Auswirkungen auf Verweilzeit und Diffusion kann ein erhéhter Druck auch

Einfluss auf das Adsorptionsverhalten einzelner Gaskomponenten auf der

Katalysatoroberflache haben. Eine besonders relevante Komponente fir SCR-Reaktionen
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ist NHs-Speicherung, weshalb NHs-Adsorptions-/Desorptions-Experimente an den drei
Katalysatoren unter verschiedenem Druck durchgefiihrt (Abbildung 25).
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Abbildung 25: NH3-TPD mit einer Heizrampe von 5 K min™ in einer 4,5% H20/N2 Gasmischung mit einem
Gesamtfluss von 25,3 L min' nach NHs-Adsorption bei 150 °C (350 ppm NHs, 4,5% H20 in Nz) (ber a)
Fe-ZSM-5, b) Cu-SSZ-13 und c) VWTi.

Das NHs-Desorptionsprofil des Fe-ZSM-5 (Abbildung 25a) bei atmosphérischem Druck
zeigt einen breiten Desorptionspeak, der sich ungeféhr bei 300 °C befindet. Ist der Druck
bei Adsorption und Desorption héher, verschiebt sich das Desorptionsprofil ebenfalls leicht
zu héheren Temperaturen. Dabei wird der Desorptionspeak breiter, sodass sich bei 5 bar
Druck zwei unterschiedliche Desorptionspeaks bei 250 °C und 330 °C abzeichnen. In der
Literatur wird der Desorptionspeak bei héheren Temperaturen starken Saurezentren wie
z.B. den Brgnsted-Zentren zugeschrieben. Diese nehmen aber mit zunehmender Fe-
Beladung ab, wahrend die Menge an niedrigtemperaturadsorbiertem NHz zunimmt."®” Im
Vergleich zum Fe-ZSM-5 ist der Cu-SSZ-13 in der Lage deutlich gréBere Mengen an NH3
bis hin zu hohen Temperaturen zu speichern.’® Bei dem Desorptionspeak im hohen
Temperaturbereich (350-500 °C) soll es sich auch in diesem Fall um an Brgnsted-Zentren
adsorbiertes NHs handeln. Durch die starke Bindung desorbiert es erst bei hohen
Temperaturen. Der Desorptionspeak im niedrigen Temperaturbereich (200-300 °C) kann
von an Cu-lonen oder an Lewis-Zentren adsorbierten NHs; stammen.'® Bei einer
Erhéhung des Drucks verschieben sich die Desorptionspeaks zu héheren Temperaturen,
was wahrscheinlich an der erschwerten Desorption durch den erhdhten Gesamtdruck
liegt. Des Weiteren verdndert sich die Form des Desorptionsprofils. Ahnlich wie im Fall
des Fe-ZSM-5 scheint die Menge an adsorbierten NHs; an den Breonsted-Zentren
zuzunehmen, wahrend das bei geringeren Temperaturen gespeicherte NHs abnimmt. Bei
einem Druck von 5 bar sinkt die Menge an adsorbiertem NHs der Brgnsted-Zentren. Bei
beiden Zeolithen kann eine Verschiebung des desorbierten NHs zu héheren Temperaturen
und keine eindeutige Zunahme der gespeicherten NHs-Menge beobachtet werden. Fir
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den Vanadium-Katalysator (Abbildung 25c) kann allerdings eine Zunahme der
gespeicherten NHs-Menge beobachtet werden. Im niedrigen bis mittleren
Temperaturbereich (150-450 °C) ist ein klarer Trend mit steigendem Druck zu erkennen.
Ahnliches wurde auch von Christensen et al.'””! fir Vanadium-Katalysatoren unter
erhéhtem Druck kirzlich berichtet. Diese zusatzliche Speicherung des NHs findet aber auf
nicht-SCR-aktiven Zentren statt, weshalb kein positiver Einfluss auf die SCR-Reaktion
beobachtet wird. Generell adsorbiert das NHs schwécher auf dem VWTi, verglichen zu den
Zeolith-basierten Katalysatoren, was an der niedrigen Temperatur (ca. 200 °C) gesehen
werden kann an welcher der GroBteil des NHs desorbiert wird. Interessanterweise hat bei
diesem Katalysator der Druck nur Auswirkungen auf die Menge aber nicht auf das
Desorptionsprofil des NHs.

5.7 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Mit Hilfe von Leerrohrtests konnte gezeigt werden, dass Gasphasenreaktionen unter den
gewahlten Testbedingungen mit einer bewusst hohen GHSV nur zu einem geringen Maf3
stattfinden und die Gaszusammensetzung der Modellmischungen kaum beeinflussen. Bei
sehr hohen Temperaturen und Druck wurde sowohl eine Verdnderung des NOy-
Verhéltnisses als auch ein detektierbarer Verbrauch des dosierten NHs beobachtet. Der
erhdhte Druck hatte hierbei den gréBten Einfluss auf die Oxidation von NO zu NO», welche
bei hohem Druck Uber den gesamten Temperaturbereich zu NO2-Anteilen von 7-10%
fihrte. Damit war der detektierte Anteil von NO: deutlich geringer als in der
Vorgéngerstudie (14-17%) von Glinter et al."”? bei niedrigerer Raumgeschwindigkeit
(50.000 h"). Zudem wurde NH3; ab Temperaturen Gber 450 °C umgesetzt, was durch die
Druckerhéhung und die daraus resultierende langere Verweilzeit verstarkt wurde. Dies
fihrte im Fall der Standard-SCR und der NH3-Oxidationsmischungen zu einem Verbrauch
von bis zu ca. 10% (bei 5 bar, 550 °C). In Anwesenheit von NO2 war dieser Verbrauch
noch etwas starker. Dies liegt an der zusatzlichen Reaktion von NO2 und NHs. Da diese
Veranderungen der Gasmischung nur unter sehr hohen Temperaturen und in
Anwesenheit des héchsten Drucks signifikant waren, kann von einem geringen Einfluss

dieser Effekte auf die katalytische Aktivitat ausgegangen werden.

Bei den Testmessungen unter variierendem Druck zeigten alle SCR-Katalysatoren einen
positiven Effekt auf die katalytische Leistung bei steigendem Druck. Im Fall der Standard-
SCR konnten Umsatzsteigerungen von bis zu 40% durch die Erh6hung des Drucks
erreicht werden. Dabei zeigten der Fe-ZSM-5 und der VWTi gute Umsétze bei mittleren
bis hohen Temperaturen, wéahrend beim Cu-SSZ-13 eine hohe Aktivitdt Uber den
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gesamten Temperaturbereich beobachtet wurde. Diese Ergebnisse entsprechen dem
berichteten Verhalten in der Literatur, wo Cu als besonders aktiv im niedrigen
Temperaturbereich gilt und Fe flr seine gute katalytische Aktivitdt und Selektivitat im
hohen Temperaturbereich bekannt ist. Aufgrund der sehr hohen Ausgangsaktivitat des
Cu-SSZ-13 bei Normaldruck, konnten Verbesserungen des Umsatzes bei Erh6hung des
Drucks nur im niedrigen Temperaturbereich klar erkannt werden. Ein gro3er Nachteil des
Cu-SSZ-13 war allerdings die generelle Emission von Lachgas (N20), welche im
Temperaturbereich von 200-300 °C besonders ausgepragt war. Diese Niedrigtemperatur-
Emissionen von N>O wurden in der Literatur unter anderem auf die Bildung von
Ammoniumnitrat zurGckgefuhrt, welche durch die Erhéhung des Drucks geférdert worden
sein kénnte. Neben dem Cu-SSZ-13 wurde auch vom VWTi geringe Mengen an N2O bei
Temperaturen oberhalb von 500 °C gebildet. Neben der Standard-SCR wurde auch die
Fast-SCR gemessen, da in Anwesenheit eines DOC diese Reaktion ebenfalls eine Rolle
spielt. Fur die katalytischen Testmessungen in der Fast-SCR-Gasmischung wurden fir
alle Katalysatoren sehr hohe Niedrigtemperaturaktivitdten erreicht. Besonders der
Fe-ZSM-5 profitiert von der Anwesenheit von NO,. Da der Cu-SSZ-13 bereits unter
Standard-SCR-Bedingungen eine sehr hohe Aktivitat aufweist und weniger sensitiv auf
die Anwesenheit von NO: reagiert, verglichen zum Fe-ZSM-5, konnte nur eine kleine
Verbesserung des NOx-Umsatzes bei niedrigen Temperaturen (<250 °C) unter Fast-SCR-
Bedingungen beobachtet werden. Bei Temperaturen von tGber 500 °C wurden allerdings
schlechtere Umséatze des NOx beobachtet werden, was auf den erhéhten Verbrauch von
NHs durch die NHsz-Oxidation bei hohem Druck zuriickzufiihren ist.

Bei den Messungen der NHs-Speicherung konnten unterschiedliche Verhaltensweisen der
Katalysatoren festgestellt werden. Wahrend im Fall der Zeolith-basierten Katalysatoren,
Cu-SSZ-13 und Fe-ZSM-5, bei Erhéhung des Drucks eine Verdnderung des NHs-
Desorptionsprofils und eine Verlagerung des gespeicherten NHs zu hdheren
Temperaturen bewirkte, wurden im Fall des VWTi nur eine gro3ere Menge NHs aber keine
Veranderung der NHs-Verteilung festgestellt. Fir Vanadium-basierte Katalysatoren wurde
in der Literatur gezeigt, dass dieses zusatzlich adsorbierte NHsz an SCR-unaktiven Zentren
bei hdherem Druck adsorbiert und somit keinen positiven Einfluss auf die Aktivitat hat. Ob
es sich auf &hnliche Weise flr Zeolith-basierte Katalysatoren verhalt kann nicht
abschlieBend gesagt werden. Dennoch kann eine héhere Ammoniakspeicherkapazitat
generell einen beglnstigenden Effekt auf die SCR-Reaktionen haben.

Durch erste  Untersuchungen der einzelnen Systeme mit vereinfachten
Modellgasmischungen konnte ein genereller Eindruck Uber die ausgewahlten
katalytischen Systeme und den mdglichen Auswirkungen von Vorturbolader-Bedingungen
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gewonnen werden. Dabei zeigten alle drei SCR-Katalysatoren eine Steigerung des NOy-
Umsatzes bei der Erhéhung des Reaktordrucks. Der positive Einfluss der hdheren
Verweilzeit war dominanter als der negative Einfluss der Diffusion oder die Inhibierung
anderer Spezies bei hohem Druck. Damit eignen sich grundsatzlich alle drei Katalysatoren
flr eine mdgliche Vorturbolader-Anwendung unter variierendem Druck, sodass in einem
nachsten Schritt weiterflhrende Tests mit komplexeren Gasmischungen und in
Anwesenheit von weiteren Abgaskomponenten, die auch als Katalysatorgifte wirken
kénnen, durchgefihrt werden konnten. Da diese Komponenten im realen Abgas
vorkommen, muss deren Einfluss auf die Gasphasenreaktionen (Kapitel 6) und die
Katalysatorleistung (Kapitel 7) unter Vorturbolader-Bedingungen untersucht und negative
Effekte fur eine erfolgreiche Vorturbolader-Anwendung berticksichtigt werden.
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6 Rolle der Gasphasenreaktionen unter realitatsnahen
Bedingungen vor dem Turbolader?

6.1 Einleitung und Vorgehensweise

Wie Dbereits im vorangegangen Kapitel5.5 diskutiert wurde, kann die
Gaszusammensetzung durch die Reaktionsparameter Druck und Temperatur merklich
beeinflusst werden. Bei den anfanglichen Testreihen mit einfachen Gasmischungen
konnten Auswirkungen, sowohl auf das NO/NO2-Verhaltnis als auch auf den NHs-
Verbrauch beobachtet werden. Allerdings befinden sich im Abgas noch weitere
Komponenten, wie unter anderem unterschiedliche Kohlenwasserstoffe, CO, SO
(abhangig von der Art des verwendeten Treibstoffes) und RuBpartikel. Diese Bestandteile
werden normalerweise durch vorgeschaltete Katalysatoren und Filter entfernt, bevor sie
die Harnstoff-Einspritzung (NHs-Dosierung) und den SCR-Katalysator erreichen. Im Fall
einer Positionierung des SCR-Katalysators vor den Turbolader werden, aufgrund des
limitierten Platzes, die vorgeschalteten Systeme nur in stark verkleinerter Form verwendet
oder weggelassen. Daher muss davon ausgegangen werden, dass selbst in Anwesenheit
eines DOC neben NOx und NHs auch signifikante Mengen an Kohlenwasserstoffen oder
Schwefelverbindungen in der Gasmischung enthalten sind. Kombiniert mit den héheren
Abgastemperaturen und dem erhdhten Druck kann das zu signifikanten Reaktionen in der
Gasphase fluhren.

In einer unserer friheren Studien haben wir zeigen kénnen, dass die Oxidation von
leichten Alkanen in der Gasphase unter Vorturbolader-Bedingungen durch die
Anwesenheit von beispielsweise NOy deutlich geférdert wird.'” Ein ahnlicher Effekt konnte
zudem in abgeschwéachter Form auch bereits bei Umgebungsdruck beobachtet
werden. #9201 Gleichzeitig wurde Uber eine wechselseitige Sensibilisierung der Oxidation
von NO zu NO: und CsH, Uber Niedrig- und Hochtemperatur-Mechanismen unter
Beteiligung von Alkylperoxy- bzw. HO.-Radikalen berichtet.2%?2%5 Diese homogenen
Reaktionen kdnnen auch, wie in einer Studie von Hazlett und Epling?®® gezeigt wurde,
innerhalb des monolithischen Kanals eines DOC stattfinden und damit die NO-Oxidation
fordern.“'"® Dass erhohter Druck auf solche Reaktionen Einfluss hat, ist durchaus moglich

und muss daher genauer untersucht werden.

! Teile dieses Kapitels wurden aus folgender Publikation verwendet und ins Deutsche (bersetzt:
.Impact of gas phase reactions and catalyst poisons on the NH3-SCR activity of a V20s-WO3/TiO2
catalyst at pre-turbine position” D. Zengel, M. Stehle, O. Deutschmann, M. Casapu, J.-D. Grunwaldt
Appl. Catal. B2021, 288, 119991.
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Aus diesem Grund befasst sich das folgende Kapitel mit dem Einfluss des Drucks auf
komplexere, realitdtsnahe Gasmischungen. Durch eine systematische Untersuchung der
Auswirkungen unterschiedlicher Gaskomponenten und der jeweiligen Rolle des Drucks,
soll dabei ein umfassendes Bild ber mdgliche Gasphasenreaktionen gewonnen werden.
Diese Erkenntnisse dienen als wichtige Grundlage, um eine optimale Katalysatorleistung
zu ermdglichen. Um die Vielfalt der im Abgas enthaltenen Kohlenwasserstoffe und deren
Auswirkungen darzustellen, wurden verschiedene Modellverbindungen untersucht. Hierfar
reprasentieren Propylen, n-Dodekan und o-Xylol jeweils die kurzkettigen, langkettigen und
aromatischen Kohlenwasserstoffe. Zuséatzlich wurde der Einfluss von SO untersucht. In
diesem Fall ist neben der Reaktion von SO2 mit anderen Gaskomponenten, die mdgliche
Bildung schwefelhaltiger Ablagerungen relevant.

6.2 Reaktionsbedingungen

In Kapitel 5.4 wurden bereits Gasphasentests mit Gasmischungen &hnlich dem CLEERS-
Protokoll und einem Gesamtfluss von 25,3 L min"' durchgeflhrt. Vergleichbare
Gasphasen-Testbedingungen wurden auch fir die folgenden Studien gewaéhlt. Da die
Bildung von CO:2 wichtig fur das Verstandnis der Kohlenwasserstoff-Oxidation ist, wurde
in diesen Gasmischungen auf das Dosieren von CO: verzichtet. Um die Auswirkungen
von CO. auf die Reaktion und damit eine Beeinflussung der Messergebnisse
auszuschlieBen, wurden dennoch zur Kontrolle Testmessungen mit CO2 durchgefihrt. Bei
einem Vergleich der CO2-haltigen Messungen mit den entsprechenden Tests ohne CO:»
konnte kein signifikanter Unterschied festgestellt werden.

Die getesteten Reaktionsmischungen in Anwesenheit von CxH, waren wie in Kapitel 5 NO-
Oxidation (350 ppm NO), NHs-Oxidation (350 ppm NHs), Standard-SCR (350 ppm NO,
350 ppm NHs) und Fast-SCR (175 ppm NO, 175 ppm NO2, 350 ppm NHs) mit dem
jeweiligen zu testenden Kohlenwasserstoff. Fir die Messungen in Anwesenheit von
Kohlenwasserstoffverbindungen wurden Konzentrationen mit einer Kohlenstoffanzahl von
600 verwendet. Damit ergeben sich entsprechend Konzentrationen von 200 ppm flr CsHe,
50 ppm fir Ci2Hz2s und 75 ppm bei CgH1o. Zusatzlich wurde die CsH,-Oxidations-Aktivitat
des jeweiligen Kohlenwasserstoffes (0-200 ppm CszHs, 0-50 ppm C12Hzs, 0-75 ppm CgH1o)
getestet. Alle Gasmischungen enthielten neben ihren spezifischen Bestandteilen
auBerdem noch 14% O und 4,5% H20 in N>-Restgas. Die langkettigen (n-Dodekan) und
aromatischen Kohlenwasserstoffe (o-Xylol) wurden fir diese Versuchsreihen in flissiger
Form mit Hilfe eines beheizten Séttigers dosiert. Ahnlich zu den zuvor durchgefiihrten

katalytischen Aktivitatstests wurden die verschiedenen Gasmischungen unter stationéren
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Bedingungen bei der vorgegebenen Temperatur gemessen. Dabei wurde ebenfalls bei
550 °C begonnen und alle Gasmischungen nacheinander eingestellt. AnschlieBend wurde
die Temperatur in 50 °C-Schritten gesenkt bis 150 °C, die niedrigste Temperatur, erreicht
wurde. Nachdem alle Gasmischungen und Temperaturen fir 1 bar Druck gemessen
waren, wurde der Reaktor erneut auf 550 °C erhitzt und dasselbe Messprinzip auch fir 3
und 5 bar Druck durchgefuhrt. Neben den Einflissen von Kohlenwasserstoffen wurde
auch die Reaktivitat von SO in der Gasphase unter variierendem Druck untersucht. Fir
diese Tests wurden 20 ppm SO im Ublichen Standard-SCR-Gasgemisch dosiert. Nach
jeder druckspezifischen Testreine wurde der Reaktor anschlieBend bei 550 °C in
oxidativer Mischung (10% O: in Ny) ausgeheizt, um mdgliche schwefelhaltige
Ablagerungen im Reaktorinneren oder den Leitungen hinter dem Reaktor zu zersetzen.

6.3 Gasphasenreaktionen in Anwesenheit von Kohlenwasserstoffen
Der Einfluss von verschiedenen Kohlenwasserstoffen (CxH,) bei Temperatur- und Druck-
veranderungen auf die Zusammensetzung der Gasmischung wurde fir alle SCR-
relevanten Gasmischungen untersucht. Wie bereits im vorangehenden Kapitel 5.5
beschrieben, haben Verdnderungen des Drucks in Abwesenheit von Kohlenwasserstoffen
unter NO-Oxidations-, NHs-Oxidations- und Standard-SCR-Bedingungen (Abbildungen 19
und 20) nur einen geringflgigen Einfluss auf die Gaszusammensetzung. In Anwesenheit
von Kohlenwasserstoffen treten allerdings deutlich drastischere Veranderungen, sowohl
bei hohem Druck als auch bei hohen Temperaturen, auf.

Als erstes wird auf das Verhalten von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen eingegangen,
welche in dieser Arbeit durch CsHs reprasentiert werden. Im Fall der CsHg-Oxidations-
Gasmischung (Abbildung 26a) wurde der Kohlenwasserstoff in der Gasphase ab einer
Temperatur von 400 °C und bei gleichzeitig erhéhtem Druck umgesetzt. Die Erhéhung des
Drucks bei 550 °C steigerte dabei den CsHs-Umsatz von 1% (1 bar) auf bis zu 34% (5 bar).
In Gegenwart von NO, wie es bei der NO-Oxidations- und Standard-SCR-Mischung
(Abbildungen 26b und 26d) der Fall ist, wurde dieser Umsatz noch zusatzlich erhéht. Vor
allem bei einem Druck von 3-5 bar und ab Temperaturen von 450 °C scheint das NO mit
CsHs zu reagieren und kann so zu einem vollstdndigen CsHes-Umsatz bei 550 °C und 5 bar
Druck fihren. Ist jedoch NHs in der Gasmischung enthalten (Abbildung 26¢) scheint die
Oxidation des CsHs solange gehemmt zu sein, bis bei 5 bar und 550 °C NHs beginnt mit
CsHs reagiert. ,Der Mechanismus der Gasphasen-CsH,-Oxidation wird in der Literatur
unter anderem als Kettenradikalreaktion mit degenerativer Verzweigung beschrieben,2%
die durch eine oxidierende Verbindung wie Oz, HO2- oder OH- ausgeldst wird. Bei der
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Bildung dieser HO2-, OH- und R-Radikale kénnen sowohl Oz als auch NOx beteiligt sein,
sofern diese im Gasgemisch vorhanden sind.'”® 20" Der nachste Schritt ist die Bildung
eines Hydroperoxid (ROOH), welches anschlieBend weiter mit Kohlenwasserstoffen,
freien Radikalen oder Oxidationszwischenprodukten reagiert.2%® Des Weiteren wurde in
Gegenwart von NO- die Bildung von Alkylnitriten von Otsuka et al.’®® vorgeschlagen. Es
kébnnten aber auch eine Isomerisierung oder thermische Zersetzung der
Alkylperoxyradikale in kleinere Alkylradikale und Olefin-Spezies stattfinden, was
besonders bei hohen Temperaturen begUinstigt wird.207-2084176
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Abbildung 26: Gasphasenreaktionen im Gegenstromreaktor in Anwesenheit von CsHs unter a) CsHe-
Oxidations- (200 ppm C3Hs), b) NO-Oxidations- (200 ppm C3Hs, 350 ppm NO), c) NHs-Oxidations-
(200 ppm CsHs, 350 ppm NHs) und d) Standard-SCR-Bedingungen (200 ppm CsHes, 350 ppm NO und
350 ppm NH3) in 14% Oz, 4.5% H20 und N2, bei einer GHSV von 100.000 h" und einem Druck von 1, 3 und
5 bar. Angepasste Abbildung (libersetzt aus dem Englischen und umformatiert) von Zengel et al."”¢ mit
Genehmigung von Elsevier, Copyright 2021 ©.
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,Diese verschiedenen Reaktionswege beglnstigen die Bildung von Oxygenaten bei
niedrigen Temperaturen und Alkenen bei Hohen. Diese wurden zuséatzlich durch die
verschiedenen Oxidationsnebenprodukte, CO, HCHO und C:H., der CsHes-Oxidation in
einem Standard-SCR-Gemisch (Abbildung 27) bestétigt. Neben einem besseren CszHs-
Umsatz wurde eine deutliche Steigerung der NHs- und NO-Oxidation bei hohen
Temperaturen mit steigendem Druck gemessen, was bereits in einer unser friheren
Studien beobachtet werden konnte.'”? So wurden unter Standard-SCR-Bedingungen bei
550 °C und 5 bar Druck ~30% NO zu NO: oxidiert (Abbildung 31), was verglichen mit nur
9% bei CsHe-freien Gasgemisch, eine signifikante Steigerung ist. Ein vergleichbarer
Anstieg der NO-Oxidation jenseits des thermodynamischen Gleichgewichts von NO und
NO. mit O, als oxidierender Spezies wurde von Zalc et al.?’" wahrend der homogenen
Oxidation von CHs berichtet. Es wurde vermutet, dass sich NO: unter solchen
Bedingungen durch die Reaktion von NO mit oxidierenden Radikalen wie HO2- oder ROO-
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Abbildung 27: a) GroBe und b) geringe kohlenstoffbeinhaltende Emissionen der Gasphasenreaktionen unter
Standard-SCR-Bedingungen (350 ppm NO, 350 ppm NHs, 14% Oz und 4.5% H20 in Nz) bei 1, 3 und 5 bar
Druck in Anwesenheit von 200 ppm CsHs. Angepasste Abbildung ((bersetzt aus dem Englischen) von Zengel
et al.’”® mit Genehmigung von Elsevier, Copyright 2021 ©.

,FUr die langkettigen Kohlenwasserstoffe, in dieser Studie durch n-Dodekan reprasentiert,
wurde unter allen Reaktionsbedingungen eine deutlich frihere Oxidation des
Kohlenwasserstoffs beobachtet (Abbildung 28). Dieses Ergebnis ist im Einklang mit
anderen Studien, die von einer niedrigeren Oxidationstemperatur mit zunehmender
Kettenlange berichten. DarUber hinaus gelten geradkettige Kohlenwasserstoffe im
Vergleich zu verzweigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffen als deutlich leichter zu

oxidieren.2%: 207211 Fast unabhangig vom Druck startet die Oxidation von C12H2s oberhalb

63



6 Rolle der Gasphasenreaktionen unter realitdtsnahen Bedingungen vor dem Turbolader

von 250 °C und ist bei 350 °C in einer Gasmischung bestehend aus 50 ppm Ci2Hzs, 4,5%
H>O und 14% O in N2 vollstandig abgeschlossen (Abbildung 28a).“'7®
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Abbildung 28: Gasphasenreaktionen im Gegenstromreaktor in Anwesenheit von Ci2Hzs unter a) CizHze-
Oxidations- (50 ppm Ci2Hzs), b) NO-Oxidations- (50 ppm Ci2Hzs, 350 ppm NO), c) NHs-Oxidations-
(50 ppm Ci2Hzs, 350 ppm NH3) und d) Standard-SCR-Bedingungen (50 ppm Ci2Hzs, 350 ppm NO und
350 ppm NH3) in 14% Oz, 4.5% H20 und N2, bei einer GHSV von 100.000 h' und einem Druck von 1, 3 und
5 bar. Angepasste Abbildung (libersetzt aus dem Englischen und umformatiert) von Zengel et al.’”6 mit

Genehmigung von Elsevier, Copyright 2021 ©.

.Im Gegensatz zur CsHs-Oxidation hat NHs; einen geringen Einfluss auf den CioHoe-
Umsatz, allerdings wird die Reaktion durch die Anwesenheit von NO gehemmt
(Abbildungen 28b und d), was zu einer Verschiebung der Starttemperatur um etwa 50-
100 °C zu héheren Temperaturen fuhrte. NO und NO:2 scheinen in dieser Mischung durch
die wahrscheinliche Reaktion mit HO--Radikalen als Oxidationsketten-Terminator zu
wirken. Die entsprechend mdglichen Reaktionsmechanismen werden in mehreren Studien
behandelt.”s 209 212 Zydem kdnnte ein weiterer Grund die Bildung von Nitroalkanen bei

niedrigen Temperaturen sein.'®® Als Nebenprodukte der Reaktion wurden mehrere
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Verbindungen beobachtet: CO, HCHO, HCOOH und C>H4 (Abbildung 29).“17® Vor allem
HCHO, welches im Verdacht steht krebserregend zu sein, wurde bei der Gasphasen-
Oxidation von C12H2s in groBen Mengen von bis zu 70 ppm emittiert. Durch die Erhéhung
des Drucks wurde die Bildung der Abbauprodukte in der Weise beeinflusst, dass ein
gréBerer Teil der Zwischenprodukte zu CO und CO. umgesetzt wurden. Dies kann zum
einen an der langeren Verweilzeit im heiBen Reaktor oder aber an dem hdheren partiellen
Druck der einzelnen Gaskomponenten liegen.

500 100
a) b)
g.400- g.ao-
o o
[ c
S 300 5 60+ 7
et it
© © O~y
£ 200 £ 40- .
c [
[H) ()
& &
S 100 - O 20- , LNl
X X / ;
2--9
0 - 0 =] - .m
150 250 350 450 550 150 250 350 450 550
Temperatur / °C Temperatur / °C

—=-Cc0 —s=—C0, —&—C,,H,;, —#—HCN —&®—HCOOH ——+—HCHO —=—-C,H,
—@—1 bar --@- 3 bar -—-w¥--5bar

Abbildung 29: a) GroBe und b) geringe kohlenstoffbeinhaltende Emissionen der Gasphasenreaktionen unter
Standard-SCR-Bedingungen (350 ppm NO, 350 ppm NH3s, 14% Oz und 4.5% H20 in Nz) bei 1, 3 und 5 bar
Druck in Anwesenheit von 200 ppm Ci2Hzs. Angepasste Abbildung (lbersetzt aus dem Englischen) von
Zengel et al.””6 mit Genehmigung von Elsevier, Copyright 2021 ©.

Ist C12H26 in der Gasmischung enthalten, oxidiert dieses bei der Umsetzung von NO zu
NO2, was auch in der Fallstudie zum Einfluss von CsHe gezeigt wurde. So konnte
beispielsweise in einer NO-Oxidations-Gasmischung bereits bei atmosphérischem Druck
ein positiver Einfluss der Anwesenheit von C12Hze auf die NO-Oxidation zu NO: festgestellt
werden (Abbildung 30). ,Dabei wurde schon bei 400 °C ein starker Anstieg der Oxidation
von NO zu NO: (ca. 43%) beobachtet. Ein ahnlicher Effekt wurde kuirzlich fir
kohlenwasserstoffreiche Dieselabgasmischungen berichtet, wie sie z.B. bei der Niedrig-
Temperaturverbrennung von Diesel auftreten kdnnen.2% 205 Die Oxidation von NO zu NO»
wurde im weiteren Temperaturverlauf (48% NO-Umsatz bei 550 °C) nur geringflgig
beeinflusst. Bei 1 bar Druck zeigte die NO»-Konzentration mit steigender Temperatur ein
Zwei-Maxima-Profil. Dieses Verhalten koénnte mit den beiden Reaktionswegen
zusammenhangen, an denen Alkylperoxy- oder HO»-Radikale bei niedrigen bzw. hohen

Temperaturen beteiligt sind.2"® Durch die Erhéhung des Drucks wurde die homogene
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Reaktion dramatisch gesteigert. Bei einem Druck von 5 bar wurde bereits bei 400 °C eine
Oxidation von 81% und bei 550 °C sogar eine nahezu vollstdndige Oxidation des NO zu
NO. gemessen. Ein derart hoher Umsatz von NO zu NO: aufgrund von
Gasphasenreaktionen mit Kohlenwasserstoffen bei erhéhtem Druck, wie er in dieser
Studie fir CsHs und C12H26 gezeigt wurde, kénnte einen wesentlichen positiven Effekt auf
nachgeschaltete katalytische SCR- oder DPF-Systeme im Abgasrohr haben.“'”® Diese
kénnten durch zusatzliches NO. vor allem bei geringeren Abgastemperaturen eine
deutlich bessere Leistung bringen. ,So kénnte die gezielte Dosierung kleiner Mengen an
geeigneten Kohlenwasserstoffen an der Vorturbolader-Position die Oxidation von NO zu
NO: deutlich steigern, was der Regeneration eines nachgeschalteten DPF helfen kénnte
oder die Fast-SCR-Reaktion an NH;-SCR-Katalysator ermdglichen wiirde.“'”® Besonders
vorteilhaft kbnnte dies bei niedrigeren Temperaturen sein, an denen der DOC hinter dem
Turbolader zu wenig NO:2 produziert. Daher kénnte dieses zusétzliche Dosieren von
bestimmten Kohlenwasserstoffen eine vielversprechende Strategie sein, um die

Abgasreinigungssysteme weiter zu verbessern.

C,,H,. + NO
350 1226 __ __

N N w
o [4)] o
o o o
1 1 1

—

NO,-Konzentration / ppm

-

(42 o (<))

o o o o
1 1 1

350 400 450 500 550
Temperatur / °C

[_INo []No, 11 bar 13 bar [I5 bar

Abbildung 30: NOx-Konzentration und NO/NQO2-Zusammensetzung wéhrend der Gasphasenreaktion von
350 ppm NO und 50 ppm CizHzs in 14% Oz, 4.5% H=0 und Nz bei einem Druck von 1, 3 und 5 bar. Angepasste
Abbildung (libersetzt aus dem Englischen) von Zengel et al.’”® mit Genehmigung von Elsevier, Copyright
2021 @.

Neben der Oxidation von NO durch Kohlenwasserstoffe wurde auch ein kleiner
Unterschied in der Gesamtmenge an NOy festgestellt (Abbildung 30). Diese
Gesamtmenge an NOyx wurde bei jedem getesteten Druck in einem Temperaturbereich
von 400-500 °C geringer. ,Wie oben bereits erwadhnt, kénnte dieses Verhalten auf die
Bildung von Nitroalkanen zurlckzufiinren sein,'®® die sich bei hoheren Temperaturen
wieder zersetzen.'®® 2'4 Die fordernde Wirkung von Ci2Hzs-Oxidationsintermediaten auf
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die NO-Oxidation wurde auch unter Standard-SCR-Bedingungen beobachtet
(Abbildungen 28 und 31). In diesem Fall wurde jedoch bei 1 bar Druck ein deutlich
geringerer Umsatz von NO zu NO2 gemessen (nur 12% NO-Oxidation bei 550 °C).“”® Der
groBe Unterschied bei der Oxidation von NO unter NO-Oxidations- und Standard-SCR-
Bedingungen in Anwesenheit von C12Hzs ist auf die Anwesenheit von NHs zurtickzufihren.
,Die Radikalbildung verstarkt neben der Oxidation von NO auch den Umsatz von NHs bei
Temperaturen Uber 350 °C. Dies geschah bei 1 bar Druck mit einer hohen Selektivitat zur
N2-Bildung und flhrte bis zu 10% NHs-Umsatz bei der héchsten Temperatur 550 °C
(Abbildung 28). Durch die Erhéhung des Drucks wurde NHs zu einem deutlich hdheren
Anteil umgesetzt. Gleichzeitig wurden hohe N2O-Emissionen (bis zu 65 ppm bei 550 °C)
detektiert. Auch die Bildung von NO: wurde durch die Druckerhéhung bei hoher
Temperatur enorm gesteigert. Dies flhrte zu einer NO-Oxidation von bis zu 74% im
Temperaturbereich zwischen 400 und 550 °C bei 5 bar Druck. Alle diese Effekte kénnen
einen dramatischen Einfluss auf die Leistung eines nachfolgenden SCR-Katalysators
haben“!”® und missen ebenfalls in den katalytischen Aktivitatstests beriicksichtigt werden.
Da Gasphasenreaktionen schon weit vor dem Katalysator stattfinden kénnen, kann so
zum einen ein groBer Teil des NHs vor Erreichen des Katalysators verbraucht und zum

anderen das NO/NO2-Verhaltnis drastisch beeinflusst werden.
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Abbildung 31: Verdnderung des NO/NO2-Verhéltnis in einer Standard-SCR Gasmischung mit a) CsHs bzw. b)
Ci12Hz6 bei 1 bar, 3 bar und 5 bar Druck. Angepasste Abbildung ((ibersetzt aus dem Englischen) von Zengel
et al.’”® mit Genehmigung von Elsevier, Copyright 2021 ©.

67



6 Rolle der Gasphasenreaktionen unter realitdtsnahen Bedingungen vor dem Turbolader

Die aromatischen Kohlenwasserstoffe, représentiert o-Xylol, stellten sich im Rahmen
dieser Studie als am unreaktivsten heraus. Es wurde nur ein unvollstdndiger CgH1o-
Umsatz erreicht und auch der Einfluss von o-Xylol auf die NO- und NHs-Oxidation bei
variierendem Druck war verhaltnismaBig klein (Abbildung 32). ,CsHio wurde ab einer
Temperatur von 300 °C und Uberwiegend bei héherem Druck umgesetzt. Dabei konnte
ein Umsatz von ~80% bei Reaktionsbedingungen von 550 °C und 5 bar in der CgH1o-
Oxidations-Gasmischung erreicht werden. Der Mechanismus der Partialoxidation von
o-Xylol ist vergleichsweise komplex und noch immer nicht vollstdndig aufgeklart. In
mehreren Studien wurde (ber zahlreiche Reaktionsprodukte berichtet, die entweder durch
Oxidation der Methylgruppen bei niedrigerer Temperatur oder durch Benzolringbruch bei

hoheren Temperaturen gebildet wurden. 2152164176
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Abbildung 32: Gasphasenreaktionen im Gegenstromreaktor in Anwesenheit von CsHio unter a) CsHio-
Oxidations- (75 ppm CsH1), b) NO-Oxidations- (75 ppm CsHio, 350 ppm NO), c¢) NHs-Oxidations-
(75 ppm CsH1o, 350 ppm NH3) und d) Standard-SCR-Bedingungen (75 ppm CgH1o, 350 ppm NO und
350 ppm NH3) in 14% Oz, 4.5% H20 und N2, bei einer GHSV von 100.000 h’' und einem Druck von 1, 3 und
5 bar. Angepasste Abbildung (libersetzt aus dem Englischen und umformatiert) von Zengel et al.’”¢ mit
Genehmigung von Elsevier, Copyright 2021 ©.
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In den durchgeflihrten Testreihen umfassten die nachgewiesenen Produkte hauptséachlich
CO, CO2, HCHO, CH3CHO und CsHe. Die Bildung weiterer Nebenprodukte kann jedoch
nicht ausgeschlossen werden, da bei den verwendeten Messinstrumenten nicht alle
moglichen Verbindungen gemessen werden konnten. So ist beispielsweise die
unvollstadndige Kohlenstoffbilanz der Emissionsprodukte im Fall der Standard-SCR
(Abbildung 33) ein Hinweis darauf, dass ein Teil der Emissionen nicht detektiert werden
konnte. Ein vergleichbares Geschehen ist auch fir die Oxidation von CsHe und Ci2Hzs

maoglich.
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Abbildung 33: a) GroBe und b) geringe kohlenstoffbeinhaltende Emissionen der Gasphasenreaktionen unter
Standard-SCR-Bedingungen (350 ppm NO, 350 ppm NH3s, 14% Oz und 4.5% H20 in Nz) bei 1, 3 und 5 bar
Druck in Anwesenheit von 75 ppm CsH1o. Angepasste Abbildung ((ibersetzt aus dem Englischen) von Zengel
et al.’”® mit Genehmigung von Elsevier, Copyright 2021 ©.

,In Abbildung 32 ist erkennbar, dass die o-Xylol-Oxidation durch NO und in geringerem
MaBe ebenfalls durch die Anwesenheit von NHs; gehemmt wurde. Aufgrund dessen
wurden unter Standard-SCR-Bedingungen nur 32% CgH1o bei 550 °C und einem Druck
von 5 bar umgesetzt. Bei diesen Reaktionsbedingungen lag der Verbrauch von NHs bei
20%. Zudem konnte eine leichte Abnahme der NO-Oxidation festgestellt werden
(Abbildung 20 vs. Abbildung 32). Im Vergleich zu den anderen bereits behandelten
Kohlenwasserstoffen, CsHs und Ci2H, zeigt das o-Xylol, sowie dessen
Oxidationsintermediate, nur im geringen MaBe Gasphasenreaktionen mit NO und NHs.
Daher wird nur ein geringer Einfluss der Gasphasenreaktionen auf die katalytischen
Aktivitatstest bei hohem Druck und hohen Temperaturen erwartet.“!”® Allerdings kann nicht
ausgeschlossen werden, dass nicht detektierte Abbauprodukte einen signifikanten
Einfluss auf die Katalysatorleistung haben kénnen.
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6.4 Gasphasenreaktionen in Anwesenheit von SO:

Neben dem Einfluss von Kohlenwasserstoffen sollte auch ein Eindruck Uber mdégliche
SO.-Reaktionen mit variierendem Druck gewonnen werden. Eine Erhéhung des Drucks
kdnnte dabei die homogene Oxidation von SO. zu SOs férdern oder Reaktionen mit
anderen SCR-Gaskomponenten begtinstigen. Ein Beispiel hierfir wéare die Bildung von
Ammoniumsulfaten aus SOy und NHs. Aus diesem Grund wurden die Standard-SCR-
Gasphasentests mit einem Zusatz von 20 ppm SO: durchgeftihrt (Abbildung 34a).

Die Anwesenheit von SO, zeigte in allen durchgefihrten Messungen keinen
nennenswerten Einfluss auf die Konzentration von NO, NHs und SO- (Abbildung 20). Da
dennoch geringe Mengen an Ablagerungen/Feststoffen gebildet worden sein kénnten,
wurde der Reaktor nach jeder Testreihe ausgeheizt. Beim Ausheizen des Reaktors
konnten unwesentliche Mengen an SO detektiert werden (Abbildung 34b). Da eine
Variation des Drucks (1 und 5 bar) keinen Einfluss auf die Emissionen gezeigt hatte, wird
davon ausgegangen, dass weder eine Bildung gasférmiger Nebenprodukte noch eine
Ablagerung unter erhdhtem Druck in der Gasphase stattgefunden hat.
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Abbildung 34: a) Gasphasenreaktion im Gegenstromreaktor unter Standard-SCR-Bedingungen (350 ppm NO,
350 ppm NH3, 14% Oz und 4.5% H=0 in Nz) bei 1 bar, 3 bar und 5 bar Druck in Anwesenheit von 20 ppm SO:
und b) Desorption von SOz nach den Testreihen fiir 1 und 5 bar bei einer Temperaturrampe von 5 K min’.
Angepasste Abbildung (lbersetzt aus dem Englischen und umformatiert) von Zengel et al.’”® mit
Genehmigung von Elsevier, Copyright 2021 ©.
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6.5 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Zusammen mit der Rolle von verschiedenen Kohlenwasserstoffen und SO» wurden in
diesem Kapitel die Auswirkungen von variierendem Druck auf die Gasphasenreaktionen
einer realitdtsnahen Abgasmischung evaluiert. Durch die gezielte Variation von SCR-
Gasmischung und den Kohlenwasserstoffkomponenten konnten die auftretenden Effekte
systematisch untersucht werden. Verglichen zu den Gasphasenreaktionen der
vereinfachten Modellgasmischungen in Kapitel 5.5 konnte dabei in Anwesenheit von
Kohlenwasserstoffen eine dramatische Veradnderung der Gaszusammensetzung
beobachtet werden. ,Die durchgeflihrten Experimente zeigten einen ausgepragten
Umsatz der jeweils verwendeten Kohlenwasserstoffverbindungen in der Gasphase bei
Temperaturen bereits knapp oberhalb von 300 °C. Besonders reaktiv waren dabei kurz-
und langkettige Kohlenwasserstoffe. Zusatzlich zeigte die Erhéhung des Drucks einen
groBen Einfluss auf die homogene Oxidationsreaktion, was insbesondere im Fall von
langkettigen Kohlenwasserstoffen einen deutlichen NHs-Mehrverbrauch bei mittleren bis
hohen Temperaturen und gleichzeitig hohem Druck verursachte.“'’® Dabei wurden nicht
nur gro3e Teile des NHs verbraucht, sondern diese gleichzeitig unselektiv zu signifikanten
Mengen N20 und NOy umgesetzt. Einen vergleichbaren Verbrauch von NHs durch die
Anwesenheit von SOz wurde unter keiner der getesteten Bedingungen beobachtet. Neben
dem NHs-Verbrauch durch die Kohlenwasserstoffoxidation in der Gasphase wurde auch
ein direkter Einfluss dieser auf die NO-Oxidation beobachtet. ,Dabei schien es sich um
eine gegenseitige Verstarkung von Kohlenwasserstoff- und NO-Oxidation zu handeln,
welche durch den Druckanstieg zusatzlich beglnstigt wurde. So wurde beispielsweise
eine nahezu vollstdndige Oxidation von NO zu NO2, weit Uber das thermodynamische
Gleichgewicht von NO und NO: hinaus, bei 5 bar Druck und 550 °C in einem Gasgemisch
bestehend aus NO und Dodekan gemessen.“'”® Die verstarkte NO-Oxidation in der
Gasphase durch die radikalische Dodekan-Oxidation konnte auch in Anwesenheit von
NHs unter Standard-SCR-Reaktionsbedingungen beobachtet werden. Der NO-Umsatz
erreichte 74% bei Temperaturen zwischen 400-500 °C und einem Druck von 5 bar, was
einem geringerem Umsatz als bei Reaktionsbedingungen ohne NHs entspricht. Ein
entsprechendes Verhalten konnte auch fir kurzkettige Kohlenwasserstoffe aufgezeigt
werden, welche jedoch erst ab einer Temperatur von 550 °C oxidiert wurden. Fir die
Anwesenheit von SOz wurden weder Anzeichen fir Gasphasenreaktionen noch die
maogliche Bildung von Feststoffen beobachtet.

FUr die Positionierung der Katalysatoren vor dem Turbolader sind die Reaktionen in der
Gasphase relevant, da dadurch die Gaszusammensetzung drastisch beeinflusst wird.
Dies hat Einfluss auf die Leistung der SCR-Katalysatoren. Daher missen mdgliche
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Reaktionen, die NHs verbrauchen und das NO/NOz-Verhaltnis verandern, berilcksichtigt
werden, um eine effiziente SCR-Katalyse zu gewéhrleisten. Die Reaktion von NHz mit
Kohlenwasserstoffen und deren Abbauprodukten bei hohem Druck sorgt nicht nur fir
einen insgesamt héheren NHs-Bedarf, sondern auch fir die Bildung unerwilnschter
Stickstoffverbindungen, wie N2O und NO. Interessant war der ungewdéhnlich hohe Umsatz
von NO zu NO- durch Anwesenheit bestimmter Kohlenwasserstoffe in der Gasphase. Dies
kdnnte fir nachfolgende katalytische Systeme im Abgasrohr relevant sein, die durch NO>
eine deutlich bessere Niedrigtemperaturaktivitat erreichen. Mit der Wahl eines geeigneten
Kohlenwasserstoffs und der gezielten Dosierung von diesem vor dem Turbolader kénnte
so eine interessante Mdglichkeit zur Unterstitzung der Niedertemperaturaktivitat
geschaffen werden. Nachdem die Auswirkungen zusatzlicher verschiedener
Abgaskomponenten auf die Gaszusammensetzung unter Vorturbolader-Bedingungen
untersucht wurden, kénnen nun unter Bertcksichtigung der gewonnenen Erkenntnisse im
nachsten Schritt die Einfliusse dieser auf die SCR-Reaktionen am Katalysator evaluiert

werden (Kapitel 7).
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7 Einfluss von Katalysatorgiften auf NH;-SCR-Katalysatoren
unter Vorturbolader-Bedingungen

7.1 Einleitung und Vorgehensweise

Wie in Kapitel 5 unter Verwendung von vereinfachten Gasmischungen gesehen werden
konnte, bieten Vorturbolader-Bedingungen groBes Potential zur Steigerung des NOx-
Umsatzes von SCR-Katalysatoren. Dass dies nicht zwangslaufig der Fall fUr realitdtsnahe
Gasmischungen sein muss, wurde bereits durch die drastische Veranderung der
Gaszusammensetzung aufgrund homogener Gasphasenreaktionen im Fall anwesender
Kohlenwasserstoffe beobachtet (Kapitel 6). Neben diesen Auswirkungen kénnen diese im
realen Abgas vorhandenen Kohlenwasserstoffe und Schwefelverbindungen einen
direkten negativen Einfluss auf die Leistung des SCR-Katalysators haben. So kénnen z.B.
unverbrannte Kohlenwasserstoffe, je nach Art und GroBe, die aktiven Zentren eines
Katalysators vergiften bzw. blockieren oder zumindest mit NOx und NHs konkurrieren. Je
nach Katalysator kann deren Einfluss auf die katalytische Aktivitdt sehr unterschiedlich
sein, da durch die aktive Spezies sowie durch die Beschaffenheit des Tragers, im Fall von
Zeolith-basierten Katalysatoren z.B. die PorengroBe,’® 4 die Stabilitat gegentber
Katalysatorvergiftung sehr stark variiert. Zusatzlich kann die Anwesenheit von
Kohlenwasserstoffen den NHs-Verbrauch wahrend der SCR erhohen.'*® Eine weitere
Gruppe von Katalysatorgiften stellen Schwefelverbindungen dar. Sie kdnnen die aktiven
Zentren und das Tragermaterial vergiften, z.B. indem sie diese sulfatisieren,?'”2'® oder
durch Bildung von Ablagerungen bedecken.?'® Da sowohl im Treibstoff als auch im
Schmierdl schwefelhaltige Bestandteile vorhanden sind, ist die Schwefelvergiftung eine
groBe Herausforderung fir eine Vielzahl von Anwendungen. Vor allem im Kontext einer
Vorturbolader-Positionierung  kénnte  der erhéhte Druck die Bildung von
Schwefelablagerungen beginstigen. Auch im Fall von Kohlenwasserstoffen kénnen durch
den erhdéhten Druck zuséatzliche Auswirkungen entstehen, welche bei der Evaluierung
einer Vorturbolader-Anwendung zwingend berlcksichtigt werden muissen. In einer
friheren Studie wurde bereits von den negativen Einflissen von Propylen und SO: far
einen Cu-SSZ-13 SCR-Katalysator berichtet.”? Allerdings bedarf es weiteren
systematischen Untersuchungen mit zuséatzlichen Katalysatoren und Bedingungen, um
ein vollstandiges und aussagekréftiges Urteil abgeben zu kénnen.

Nachdem durch die ausfihrliche Untersuchung der homogenen Reaktionen in der
Gasphase (Kapitel 6) eine wichtige Basis geschaffen wurde, behandelt dieses Kapitel die
Rolle des Drucks auf die Wechselwirkung von SCR-Katalysator und Katalysatorgift.
Hierbei soll sowohl der Einfluss von anwesenden Kohlenwasserstoffen bzw. SO, auf den
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NOx-Umsatz als auch auf die Bildung unerwlinschter Nebenprodukte betrachtet werden.
Wie im Fall der Gasphasenreaktionen sollen auch hier Propylen, Dodekan und o-Xylol als
Modellverbindungen flr kurzkettige, langkettige und aromatische Kohlenwasserstoffe
verwendet werden. Bei den Experimenten in Anwesenheit von SO: liegt der Fokus
abgesehen vom direkten Einfluss des SO: auf den NO«-Umsatz insbesondere auf der
Bildung von schwefelhaltigen Ablagerungen bei niedrigen Temperaturen. Durch SO.-
Exposition Uber einen langeren Zeitraum und bei unterschiedlichen Bedingungen soll
dabei die mdgliche Abhangigkeit der Ablagerungsbildung von Temperatur und Druck

evaluiert werden.

7.2 Reaktionsbedingungen

Da ein Einfluss von CO: auf die Reaktion bereits im Vorfeld ausgeschlossen werden
konnte, wurde fir die Katalysatormessungen in diesem Kapitel wie im Fall der
Gasphasenreaktionen kein CO. dosiert, um die Selektivitat gegenliber der CO2-Bildung
bestimmen zu kdnnen. Die verwendeten Reaktionsmischungen erlaubten eine detaillierte
Untersuchung von CxHy-Oxidation (0-200 ppm CsHs, 0-50 ppm C12Hz6, 0-75 ppm CgH1o),
Standard-SCR (350 ppm NO, 350 ppm NHs, 0-200 ppm CsHs, 0-50 ppm Ci2Hzs,
0-75 ppm CgH1ig) und Fast-SCR (175ppm NO, 175ppm NO,, 350 ppm NHs,
0-200 ppm CsHs, 0-50 ppm C12H2s, 0-75 ppm CgH10). Die Messungen in Anwesenheit von
Kohlenwasserstoffen wurden mit denselben Konzentrationen wie in den Gasphasentests
(C1=600 ppm, siehe CszHs 200 ppm) durchgefihrt. Daneben beinhaltete jede der
genannten Gasmischungen zudem 14% O, 4,5% H20 in restlichem N»2-Tragergas. Die
Produktselektivitat der einzelnen Abbauprodukte wurde entsprechend der Gleichung (14)
berechnet, wobei CnH, flr die gebildete Produktspezies steht und m die Anzahl der
enthaltenen C-Atome angibt. CyH, steht fir den verwendeten Kohlenwasserstoff.

Caus(CrHy) *xm
Cein(CxHy) - Caus(CxHy)) * X

Die Art und Weise der Wabenkdérpertestung wurde, wie in Abschnitt 4.4 bereits ausfuhrlich

SCmHn,CxHy = ( *100 (14)

beschrieben, unter stationdren Bedingungen und fir Temperaturen von 550-150 °C
durchgefuhrt. Die einzige Abweichung war die Konditionierung der einzelnen
Wabenkorper, welche mit einer kohlenstoffwasserstoffhaltigen Reaktionsmischung
(350 ppm NO, 350 ppm NHs, 200 ppm C3He/50 ppm C12H26/75 ppm CgH1o) durchgefiihrt
wurde. Diese Vorbehandlung sollte dazu dienen, den Katalysator zu stabilisieren und
Veranderungen wéahrend der Messung vorzubeugen, so dass nur der Effekt des

anwesenden Kohlenwasserstoffs beobachtet werden kann. Des Weiteren wurde fiir jeden
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getesteten Kohlenwasserstoff ein anderer Wabenkdrper verwendet, um Einflisse eines
vorherigen Tests auf die aktuelle Messung auszuschlieBen. Folgende Wabenkdrper
wurden fir die Testung verwendet: VWTi #2 (C12Hz6), VWTi #3 (CgH10), VWTi #5 (CsHe),
Fe-ZSM-5 #1 (CsHs), Fe-ZSM-5 #2 (C12Hzg), Fe-ZSM-5 #3 (CgH1o), Cu-SSZ-13 #1 (CsHe),
Cu-SSZ-13 #2 (Ci2Hzs) und Cu-SSZ-13 #3 (CsHio). Neben den Auswirkungen auf die
katalytische Aktivitat wurde auch das Adsorptionsverhalten von NHs in Anwesenheit der
unterschiedlichen Kohlenwasserstoffe und bei variierendem Druck untersucht. Diese
Adsorptions-/Desorptionsexperimente wurden zwar grundsétzlich auf dieselbe Weise
durchgefuhrt wie bereits unter 5.4 beschrieben, allerdings war bereits wahrend der
Adsorption der entsprechende Kohlenwasserstoff anwesend.

Neben stationdren Messungen mit kohlenwasserstoffhaltigen Gasmischungen wurde der
Einfluss von SO unter variierendem Druck mit Hilfe von Tests der Standard-SCR
(350 ppm NO, 350 ppm NHs;) und Fast-SCR (175 ppm NO, 175 ppm NO., 350 ppm NHs)
in Anwesenheit von 20 ppm SO- untersucht. Die bei dieser Versuchsreihe verwendeten
Wabenkoérper waren VWTi #4 (SO), Fe-ZSM-5 #4 (SO2) und Cu-SSZ-13 #3 (SO.). Wie
im Fall der anderen Testreihen wurde vor jeder weiteren Serie von Katalysatortests der
Wabenkérper eine Stunde lang in 14% Oo/N2 auf 550°C erhitzt, um die
Katalysatoroberflache zu reinigen. Wahrend des Hochheizens mit einer Heizrampe von
5 K min"' wurde die Gasmischung analysiert, um die Zersetzung méglicher Ablagerungen
zu untersuchen. Da der VWTi besonders resistent gegenliber Schwefelvergiftung ist,
wurde dieser Katalysator Uber einen langeren Zeitraum (4 Stunden) und bei
verschiedenen Reaktionsbedingungen einer SO2-haltigen Standard-SCR-Gasmischung
ausgesetzt. AnschlieBend wurde der Wabenkdrper mit einer Heizrampe und in einem Na-
Fluss von 5 L min™' aufgeheizt und das Desorptionsprofil aufgenommen. Dariiber hinaus
wurden auch katalytische Aktivitdten direkt nach Langzeit-Schwefelvergiftung
durchgefihrt. Dabei wurde der NOx-Umsatz von 150 °C aufsteigend bis 550 °C in 50 °C-
Schritten gemessen, um den Einfluss mdglicher Schwefelrlickstande auf die katalytische
Aktivitat zu untersuchen. AnschlieBend wurde der NOx-Umsatz ein zweites Mal gemessen,

um irreversible Veradnderungen ausschlieBen zu kdnnen.
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7.3 Einfluss von Katalysatorgiften auf Vanadium-basierte
Katalysatoren?

7.3.1 NH3-SCR in Anwesenheit von Kohlenwasserstoffen

Far den VWTi wurden CyH,-Oxidation, Standard-SCR und Fast-SCR in An- und
Abwesenheit der drei verschiedenen Kohlenwasserstoffe gemessen. Im Folgenden soll im
Sinne der Ubersichtlichkeit nur auf die Reaktionen der relevantesten Gasmischung
(Standard-SCR) eingegangen werden. Die Ergebnisse von Fast-SCR und CxHy-Oxidation
sind der Vollstandigkeit halber im Anhang A dargestellt (Abbildungen A 1 und A 2).

Abbildung 35 zeigt den NOy- und NHs-Umsatz der Standard-SCR in An- und Abwesenheit
von Propylen (CsHs) und bei variierendem Druck. In Abwesenheit von
Kohlenwasserstoffen kann fir den VWTi, wie auch schon in Kapitel 5 beobachtet, ein
deutlich positiver Effekt bei Erhéhung des Drucks beobachtet werden. ,Aufgrund des
kleinen hydraulischen Durchmessers (1,27 mm) der verwendeten monolithischen Kanéle
ist die hdhere Verweilzeit und nicht die schlechter werdende Diffusion der dominierende
Faktor bei steigendem Druck.“'”® Dadurch nimmt der NO,-Umsatz Uber den gesamten
Temperaturbereich zu und erreicht bei einer Temperatur von 350 °C und 5 Druck nahezu
100%.
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Abbildung 35: a) NOx-Umsatz (linke Achse) bzw. N2O-Emissionen (rechte Achse) und b) NHs-Umsatz eines
VWTi-Katalysators unter Standard-SCR-Bedingungen (350 ppm NO, 350 ppm NH3, 14% O2, 4.5% H20 in N2)
in An- und Abwesenheit von 200 ppm CsHs und einem Druck von 1 bis 5 bar. Angepasste Abbildung ((ibersetzt
aus dem Englischen) von Zengel et al.’”® mit Genehmigung von Elsevier, Copyright 2021 @.

2 Teile dieses Kapitels wurden aus folgender Publikation verwendet und ins Deutsche Ubersetzt:
.Impact of gas phase reactions and catalyst poisons on the NH3-SCR activity of a V205-WQOs3/TiO2
catalyst at pre-turbine position” D. Zengel, M. Stehle, O. Deutschmann, M. Casapu, J.-D. Grunwaldt
Appl. Catal. B2021, 288, 119991.
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Je nach verwendetem Kohlenwasserstoff kann ein stark unterschiedliches Verhalten unter
Standard-SCR-Bedingungen  beobachtet werden. Damit der Einfluss der
Kohlenwasserstoff-spezies und des Drucks besser zu erkennen sind, wurde in Abbildung
36 erganzend die absolute Differenz des NOx-Umsatzes fir alle drei Kohlenwasserstoffe

und fUr alle getesteten Bedingungen dargestellt.

In  Anwesenheit kurzkettiger Kohlenwasserstoffe (CsHe) unter Standard-SCR-
Bedingungen, kann ein Einfluss auf den NOx-Umsatz bei atmospharischem Druck ab einer
Temperatur von 400 °C beobachtet werden. Oberhalb dieser Temperatur werden
Aktivitatsverluste des NOy-Umsatzes von bis zu 6% sowie ein Rickgang des NHs-
Umsatzes um bis zu 4% beobachtet. Steigende Temperaturen und Drlicke verstarken
diesen negativen Einfluss von CsHe, was vor allem bei 5 bar Druck und 550 °C zu einem

besonders starken Verlust des NOx-Umsatzes (19%) fhrt.
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Abbildung 36: a) NOx-Umsatz des VWTi unter Standard-SCR-Bedingungen (350 ppm NO, 350 ppm NHs, 14%
Oz, 4.5% H20 in Nz) bei atmosphdrischem und erh6htem Druck. Einfluss der verschiedenen
Kohlenwasserstoffe auf den NOx-Umsatz bei b) 1 bar/atmosphdrischem, c) 3 bar und d) 5 bar Druck.
Angepasste Abbildung (libersetzt aus dem Englischen) von Zengel et al.’”® mit Genehmigung von Elsevier,

Copyright 2021 ©.

Ein ahnliches Verhalten wurde auch in anderen Studien berichtet, in denen ein
signifikanter Einfluss auf den NOx-Umsatz erst ab der Starttemperatur der CsHe-Oxidation

beobachtet wurde.8289%96.105 Ein Grund flr dieses Verhalten kdnnte eine Kombination aus
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der parasitaren Ammoniakoxidation, welche bei Temperaturen tber 300 °C in Gegenwart
von Propylen stattfindet,?®® und der Konkurrenz um aktive Zentren zwischen SCR-
relevanten Spezies und Oxidationsintermediaten des CsHs sein.®% 195176 Bei genauer
Betrachtung des NHs-Umsatzes (Abbildungen 35b und 37) kann ein deutlich héherer NHs-
Mehrverbrauch bei erhéhtem Druck festgestellt werden. Dieser kénnte daflr sorgen, dass
nicht genligend NHs fur die Reduktion der Stickoxide zur Verfigung steht und dadurch
deren Umsatz negativ beeinflussen. Ein Grund fir den gestiegenen NHs-Verbrauch
kénnten Nebenreaktionen mit Propylen beziehungsweise seinen Abbauprodukten sein,
welche wie bereits in Kapitel 5 diskutiert ab etwa 500 °C und hohem Druck in der
Gasphase stattfinden kénnen (Abbildung 26). Diese zersetzen nicht nur einen Teil des
NHs, sondern bilden dabei auch geringe Mengen an NOy und N2O. Vergleicht man die
Menge an zusatzlich emittiertem N2O in Anwesenheit von CsHe mit der Menge N20O aus
der Gasphasenreaktion, wird eine ahnliche Konzentration erhalten, was ein weiterer

Hinweis auf die Gasphasenreaktion von CsHg mit NHs ist.
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Abbildung 37: NHsz-Mehrverbrauch in Anwesenheit von Kohlenwasserstoffen wédhrend Standard-SCR-
Bedingungen bei 1 bar, 3 bar und 5 bar Druck: 200 ppm CsHs (griin), 50 ppm Ci2Hzs (orange) und 75 ppm
CsH1o (violett). Angepasste Abbildung (iibersetzt aus dem Englischen) von Zengel et al.’”® mit Genehmigung
von Elsevier, Copyright 2021 ©.

Ein weiterer wichtiger Aspekt, neben der Reduktion von NO,, ist die Umsetzung der
Kohlenwasserstoffe und die dabei entstehenden Abbauprodukte. ,Der Umsatz von CsHs
und die entsprechende Produktselektivitdt unter Standard-SCR-Bedingungen sind in
Abbildung 38a dargestellt. Unter atmosphéarischem Druck (1 bar) beginnt die Oxidation
von CsHs ab einer Temperatur von 300 °C und erreicht bei 550 °C einen maximalen
Umsatz von 50 %. Die dabei entstehenden Hauptprodukte sind CO und CO> mit einer
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Verschiebung der Selektivitat in Richtung CO bei héheren Temperaturen. Emissionsprofile
mit einem ahnlichen CO-Anteil wurden auch in anderen Studien beobachtet??!-222 und mit
der Zersetzung von Ameisensaure (HCOOH), einem Intermediat der CsHes-Oxidation, in
H>O und CO erklart.??® Die Bildung von HCOOH konnte bei der Oxidation von CsHs
allerdings nicht beobachtet werden. Dies kdnnte damit zusammenhangen, dass CsHg erst
bei Temperaturen ab 300 °C oxidiert wird, einer Temperatur bei der HCOOH nicht mehr
stabil ist.224“176
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Abbildung 38: Produktselektivitét (linke Achse) und CxHy,-Umsatz (rechte Achse) bei 1 bar (durchgezogen),
3 bar (gestrichelt) und 5 bar Druck (gepunktet) Uber einen Temperaturbereich von 200 bis 550 °C unter
Standard-SCR-Bedingungen (350 ppm NO, 350 ppm NHs, 14% Oz, 4.5% H=0 in Nz) in Anwesenheit von a)
200 ppm CsHs, b) 50 ppm C12Hz6 and ¢) 75 ppm CsH1o. Angepasste Abbildung (libersetzt aus dem Englischen)
von Zengel et al.’”® mit Genehmigung von Elsevier, Copyright 2021 ©.
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Neben CO und CO. wurden auch andere Emissionen wie Cz:Hs, HCHO und HCN
beobachtet (Tabelle 6). Da die Gesamtselektivitat bei atmospharischem Druck keine 100%
erreichte, wird von einer unvollstandigen Detektion der Abbauprodukte, aufgrund
technischer Limitationen des Messgerats, ausgegangen. Unter den detektierten
Emissionen sind HCHO und HCN am problematischsten, da sie giftig bzw. krebserregend
sind.?%22%6 Bei der Oxidation der 200 ppm Propylen wurden bis zu 18 ppm HCN und
9 ppm HCHO bei Umgebungsdruck und 550 °C emittiert'’® (Tabelle 6). Wahrend die
Herkunft von HCHO als Abbauprodukt von Kohlenwasserstoffen tiber SCR-Katalysatoren
durchaus in der Literatur bekannt ist,??” ist die Bildung von HCN Uber NH;3-SCR-
Katalysatoren unter mageren Bedingungen wenig erforscht. ,Erst kiirzlich haben Studien
gezeigt, dass HCN Uber eine Vielzahl unterschiedlicher SCR-Katalysatoren durch die
Reaktion zwischen NH; und HCHO gebildet werden kann.?28230“176 Dg HCHO bei der
partiellen Oxidation von Kohlenwasserstoffen gebildet wird und auBerdem im Rahmen der
durchgefiihrten Experimente nachgewiesen wurde, stammt das beobachtete HCN
wahrscheinlich aus der Reaktion von NH3 und HCHO.

Tabelle 6: Konzentrationen (ppm) der detektierten Abbauprodukte der CsHs-Oxidation in Standard-SCR-
Gasmischung bei 1 bar, 3 bar und 5 bar Druck.

CsHs HCHO HCOOH HCN C:H,
Temperatur 1bar 3bar 5bar 1bar 3bar 5bar 1bar 3bar 5bar 1bar 3bar 5bar
200 °C 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
250 °C 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
300 °C 0 1 3 0 0 0 1 1 1 0 0 0
350 °C 1 3 6 0 0 0 2 2 2 0 0 0
400 °C 2 5 8 0 0 0 4 4 3 0 0 0
450 °C 3 7 8 0 0 0 8 8 6 0 0 0
500 °C 5 7 8 0 0 0 14 13 11 0 0 1
550 °C 9 8 7 0 0 0 18 18 9 0 1 6

Wird der Druck des Teststands erhéht kann eine deutliche Steigerung des CsHs-Umsatzes
beobachtet werden, sodass im besten Fall bis zu 92% des CsHs umgesetzt werden.
Daneben wirkt sich eine Druckveranderung auch auf die Produktselektivitdt aus. Bei
niedrigeren Temperaturen wurde durch den besseren Umsatz unter hohem Druck eine
gréBere Menge an HCHO emittiert (Tabelle 6) und die HCHO-Selektivitat erhéhte sich im
Vergleich zu den bei Normaldruck durchgefiihrten Messungen (Abbildung 38). ,Bei
Temperaturen oberhalb von 450 °C wurden die Abbauprodukte zu einem gréBeren Anteil
zu CO und CO: umgesetzt, was auf eine vollstandigere Umsetzung des Propylens mit
steigender Temperatur und hohem Druck deutet. Im Fall des HCN konnte bei
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zunehmendem Druck sowohl eine Abnahme der Produktselektivitdt als auch eine
Abnahme der emittierten Konzentrationen beobachtet werden.“'”® Ob dieses Verhalten
durch eine bessere Umsetzung des HCN oder durch eine Inhibierung der HCN-Bildung
bei erhdhtem Druck verursacht wird kann ohne weitere Studien nicht genau gesagt
werden. Bei hohem Druck und hoher Temperatur wurde auBerdem die Bildung geringer
Mengen Ethylen beobachtet (6 ppm bei 550 °C und 5 bar Druck).

,Obwohl ein hoher Druck den CsHs-Umsatz verbesserte (bis zu 92 % bei 5 bar und 550 °C)
und far eine vollstandigere Oxidation der Abbauprodukte sorgte, konnte die Emission von
schéadlichen Nebenprodukten wie HCHO, HCN und CO nicht verhindert werden, was eine
Herausforderung flr nachgeschaltete Katalysatoren darstellen kénnte. Insbesondere
HCN-Emissionen sind problematisch, da die Oxidation von HCN Uber Pt-basierte DOCs,
wie sie normalerweise im Fall von Magermotoren verwendet werden, zum einen bei
niedrigen Temperaturen unvollstédndig sein und zum anderen zu zusatzlichen NOy- und

N>O-Emissionen flihren kann.2314176

.Im Vergleich zu CsHs zeigen langkettige Kohlenwasserstoff (Ci2Hzs) einen
ausgepragteren negativen Einfluss auf die katalytische Aktivitat bei atmospharischem
Druck (Abbildungen 36 und 39). Schon bei der niedrigsten getesteten Temperatur (150 °C)
und Umgebungsdruck, wo kein Ci2Hz2s-Umsatz stattfindet, wird bereits eine Abnahme des

NO,-Umsatzes beobachtet (Abbildung 36).“17¢
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Abbildung 39: a) NOx-Umsatz (linke Achse) bzw. N20O-Emissionen (rechte Achse) und b) NHs-Umsatz eines
VWTi-Katalysators unter Standard-SCR-Bedingungen (350 ppm NO, 350 ppm NH3, 14% Oz, 4.5% H20 in N2)
in An- und Abwesenheit von 50 ppm C12H26 und einem Druck von 1 bis 5 bar. Angepasste Abbildung ((ibersetzt
aus dem Englischen) von Zengel et al.’”¢ mit Genehmigung von Elsevier, Copyright 2021 ©.
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Grund dafur kann eine Blockierung der katalytischen Oberflache entweder durch die
langen Kohlenwasserstoffe selbst oder durch deren Abbauproduktie sein. Die
Deaktivierung des Katalysators wurde mit steigender Temperatur bis 350 °C immer
deutlicher. ,Ab dieser Temperatur begann der Katalysator, den GroBteil von Ci2Hzs zu
oxidieren, was zu einer Konkurrenz um aktive Zentren zwischen Ci2Hos-
Oxidationsintermediaten und SCR-Reaktanten fiihrte.8® 1% Zeitgleich mit dem Einsetzen
der Ci2H2s-Oxidation wurde ein zusatzlicher NHs-Verbrauch beobachtet, was auf
Nebenreaktionen von Ci2Hzs-Abbauprodukten mit NHs hinweist (Abbildung 37). Auch in
diesem Fall kénnte das beobachtete HCN auf die Reaktion zwischen NHz und HCHO Uber
dem SCR-Katalysator zurlickzufiihren sein.??®

Diese Annahme wird dadurch unterstitzt, dass zeitgleich mit den héchsten HCN-
Konzentrationen (45 ppm) bei Umgebungsdruck und 450 °C der starkste NHs-
Mehrverbrauch (17%) im Vergleich zu Dodekan-freien Gasmischungen gemessen wurde
(Tabelle 7). Nachdem alles C12Hz6 bei 400 °C umgesetzt war, wurde der negative Einfluss
in Anwesenheit C12H26 auf den NOyx-Umsatz geringer. Ein ahnliches Verhalten wurde auch
von Ura et al.?®2 berichtet.“17®

,ourch die Erhéhung des Drucks war die Abnahme des NOy-Umsatzes in Anwesenheit
von Dodekan bei niedrigeren Temperaturen deutlich ausgepragter als bei
atmospharischem Druck (Abbildung 36). Das hangt damit zusammen, dass der Umsatz
des Dodekan bei niedrigeren Temperaturen unter erhéhtem Druck stérker ist und dadurch
mehr Nebenprodukte gebildet werden, welche die Katalysatoroberflache blockieren
kénnen (Abbildung 38).“'7® Anstatt bei 300 °C und normalem Druck den gravierendsten
negativen Einfluss auf den NOy-Umsatz zu haben, wird dieser bei 3 und 5 bar Druck bei
einer Temperatur von 250 °C erreicht. ,Bei weiterer Steigerung der Temperatur nimmt
dieser Einfluss auf die SCR-Aktivitat stetig ab bis bei einer Temperatur von 350 °C nahezu
kein Effekt auf den NOx-Umsatz mehr zu beobachten ist. Oberhalb dieser Temperatur
fangt die katalytische Aktivitat erneut an zurickzugehen, was mit steigendem Druck und
Temperatur immer starker der Fall ist (fast keine NOy-Konvertierung bei 5 bar und
550 °C).“'7® Dieses Verhalten konnte auf eine Art Deaktivierung des VWTi, beispielsweise
durch katalytische Nebenreaktionen oder konkurrierenden Spezies an der Oberflache,
hindeuten. Zudem steigt gleichzeitig mit dem Rickgang des Umsatzes die Mengen an
emittiertem N2O, was auf eine weniger selektive Umsetzung von NOy oder NHs
zurlckgefihrt werden kann. Bei héherem Druck kann allerdings die HCN-Bildung als
Ursache fur den NHs-Verbrauch ausgeschlossen werden, da die Menge an detektiertem
HCN abnimmt (Tabelle 7).
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Tabelle 7: Konzentrationen (ppm) der detektierten Abbauprodukte der Ci2Hz26-Oxidation in Standard-SCR-
Gasmischung bei 1 bar, 3 bar und 5 bar Druck.

Ci2H26 HCHO HCOOH HCN C2H4
Temperatur 1bar 3bar 5bar 1bar 3bar 5bar 1bar 3bar 5bar 1bar 3bar 5bar
200 °C 0 1 1 1 1 2 0 0 0 0 0 0
250 °C 1 2 3 2 5 9 2 4 5 0 0 0
300 °C 1 3 5 1 0 0 7 8 6 0 0 1
350 °C 2 15 15 0 0 0 11 12 8 0 2 2
400 °C 13 16 14 0 0 0 34 33 18 2 2 2
450 °C 11 17 13 0 0 0 45 31 3 4 4
500 °C 0 0 0 39 16 5 8 4
550 °C 0 0 0 29 1 9 8 1

Eine andere Ursache kdnnten auch Reaktionen in der Gasphase sein, welche zu
signifikanten Anderungen der Selektivitat und zur Abnahme der Aktivitat durch parasitare
Gasphasenreaktionen fihren kénnen. Beim Vergleich der Emissionsprofile von der
Gasphasenreaktion unter Standard-SCR-Bedingungen (Abbildung 28) und dem Profil
nach Passieren des SCR-Katalysators (Abbildung 39) wird ein Zusammenhang zwischen
dem Aktivitatsverlust des Katalysators und den Reaktionen in der Gasphase beobachtet.
Der Mangel an NHs und die Menge an emittierten N2O aufgrund von Gasphasenreaktionen
stimmen mit dem fehlenden NOy-Umsatz und den emittierten N2O-Emissionen des
Katalysators nahezu Uberein. Daher kann der GroBteil des Katalysatorverhaltens in
Anwesenheit von Ci2Hzs bei hohem Druck und Temperatur auf die Gasphasenreaktionen
zurtickgefuhrt werden. ,Die Oxidation des C12Hz6 in Standard-SCR-Gasmischung begann
bei 350 °C und Umgebungsdruck auf einen Umsatz von 40% anzusteigen. Oberhalb
dieser Temperatur steig der Umsatz deutlich schneller, was auf die gleichzeitig
stattfindende Oxidation in der Gasphase vor Erreichen des Katalysators zurlickzuflihren
ist (Abbildungen 28 und 38). Im Vergleich zu CsHs fuhrte die Oxidation von Ci2Hz¢ bei
niedrigen Temperaturen zur Bildung von deutlich mehr CO- als CO. Dieser gréBere Anteil
an CO2 nahm mit steigender Temperatur auf einen nahezu ausgeglichenen Anteil von CO
und CO: bei 550 °C ab. Bei dieser Veranderung der Selektivitat sollte berlicksichtigt
werden, dass die homogene Oxidation von Ci2Hzs in Gasphase CO als Hauptprodukt
bildet (Abbildung 29).“'7® Da Vanadium-Katalysatoren nur in sehr geringem MafBe CO zu
CO: oxidieren wird die in der Gasphase gebildete Menge CO zu der Menge CO welche
Uber dem Katalysator entsteht hinzugezahlt.23® ,Neben CO und CO. wurden wie auch im
Fall von CsHs andere kohlenstoffbeinhaltende Spezies wie HCOOH, HCHO, Cz:Hs und
HCN nachgewiesen (Tabelle 7). HCOOH wurde in kleinen Mengen bei 250 °C gebildet,

zersetzte sich jedoch bei héheren Temperaturen zu H.O und CO.2* Die Bildung der
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gefahrlichen Verbindungen HCHO und HCN setzte ebenfalls bei dieser Temperatur ein
und erreichte mit 13 ppm HCHO und 45 ppm HCN ihre maximale Konzentration bei 400-
450 °C. AuBerdem konnten bei Temperaturen tber 350 °C die Bildung von Ethylen
beobachtet werden (bis zu 9 ppm bei 550 °C). Bei héherem Druck wurde die Dodekan-
Oxidation deutlich begtinstigt und ein vollstdndiger Umsatz schon bei 350 °C und 3 bzw.
5 bar Druck erreicht.“'”® Des Weiteren konnte dadurch eine groBere Gesamtselektivitat
erreicht werden, was fir eine bessere Oxidation der Abbauprodukte spricht. Das zeigt sich
auch an den geringeren HCN- und HCHO-Emissionen bei hohen Temperaturen.
Unerwarteterweise wurden gréBere Mengen an CO nachgewiesen. Ahnlich wie im Fall der
von CsHs wurde das beobachtete Ergebnis durch die gleichzeitig ablaufenden
Gasphasenreaktionen beeinflusst und sollte daher immer unter Berlcksichtigung dieser

interpretiert werden.

Als letztes soll der Einfluss von aromatischen Kohlenwasserstoffen, reprasentiert durch
o-Xylol, diskutiert werden (Abbildung 40). ,Bei Umgebungsdruck war der Einfluss dieser
vergleichbar mit dem von Dodekan. Die SCR-Aktivitdt nahm vor allem bis 300 °C deutlich
ab und erholte sich erst oberhalb dieser Temperatur etwas (nur 8% Aktivitatsverringerung
bei 550 °C). Die Abnahme der Aktivitdt bei niedrigen Temperaturen wurde von einem
erhéhten NHs-Mehrverbrauch begleitet (Abbildung 37). Wie in Abbildung 36 gezeigt, fihrte
eine Druckerhdhung zu einer weniger ausgepragten Katalysatordeaktivierung. Ein Grund
hierflr ist héchstwahrscheinlich die bessere Oxidation von 0-CgH1o bei hohem Druck und
hoher Temperatur (Abbildung 38).“176
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Abbildung 40: a) NOx-Umsatz (linke Achse) bzw. N20O-Emissionen (rechte Achse) und b) NHs-Umsatz eines
WTi-Katalysators unter Standard-SCR-Bedingungen (350 ppm NO, 350 ppm NHs, 14% Oz, 4.5% H20 in N2)
in An- und Abwesenheit von 75 ppm CsH1o und einem Druck von 1 bis 5 bar. Angepasste Abbildung ((ibersetzt

aus dem Englischen) von Zengel et al.’”¢ mit Genehmigung von Elsevier, Copyright 2021 ©.
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»2AuBerdem wurde bei hohem Druck der NHs-Mehrverbrauch gesenkt. Im Gegensatz zu
CsHs und Ci2H2s wurde bei héheren Temperaturen nur eine geringe Menge an NHs
unselektiv. umgesetzt (Abbildungen 37 und 40). Wie bereits bei den
Gasphasenreaktionstests (Abbildung 32) gesehen werden konnte, ist CgH1o unter diesen
Bedingungen weniger reaktiv und beeinflusst daher die SCR-Reaktionen Uber den

Katalysator nicht.“!7®

Fidr die Oxidation von o-Xylol im Standard-SCR-Gasgemisch konnten HCOOH, HCHO,
HCN, CsHs, CO und CO- als Abbauprodukte beobachtet werden (Abbildung 38 und
Tabelle 8). Zu Beginn des CsH1o-Umsatzes (200 °C) bei Umgebungsdruck entsprach die
Gesamtmenge der beobachteten Abbauprodukte weniger als 40% der zu erwartenden
Menge. ,Dies deutet darauf hin, dass weitere Produkte bei der Reaktion von o-Xylol
gebildet wurden, wie z. B. Ketone, Aldehyde und Phthalsaureanhydride welche in anderen
Studien zur CgHio-Oxidation bereits beobachtet wurden.?®5237*176 | eider konnten diese
Abbauprodukte aufgrund von technischen Einschréankungen, wie z.B. fehlende FTIR-
Kalibrierungen oder dem Erreichen der Detektionsgrenze, nicht in den Versuchen
nachgewiesen werden. Mit steigender Temperatur wurde ein gréBerer Anteil dieser nicht
detektierten Produkte zu CO und CO, umgesetzt, sodass sich die Gesamtselektivitat auf
ca. 80% bei 550 °C erhéhte (Abbildung 38). ,Im Vergleich zur CsHe- und C12H26-Oxidation
war der CO-Anteil auch bei hohen Temperaturen sehr gering.“'”® Da nur geringfligige
Gasphasenreaktionen in Anwesenheit von CgHio beobachtet wurden, kann auch ein
signifikanter Einfluss von homogenen Reaktionen vor dem Katalysator ausgeschlossen
werden. Wie im Fall des C12Hzs konnte HCOOH bei niedrigen Temperaturen um die 250 °C
beobachtet werden. Ein bei den anderen Kohlenwasserstoffen nicht beobachtetes
Abbauprodukt war CsHs, welches ab 250 °C in signifikanten Mengen gebildet wurde
(22 ppm CsHg bei 450 °C, Tabelle 8).

Tabelle 8: Konzentrationen (ppm) der detektierten Abbauprodukte der CsHio-Oxidation in Standard-SCR-
Gasmischung bei 1 bar, 3 bar und 5 bar Druck

CsH1o HCHO HCOOH HCN CsHs
Temperatur 1bar 3bar 5bar 1bar 3bar 5Sbar 1bar 3bar 5bar 1bar 3bar 5bar
200 °C 0 0 0 1 1 1 0 0 0 0 0 0
250 °C 0 1 1 1 2 3 1 2 2 0 0 0
300 °C 0 1 2 1 0 0 7 8 6 2 4 5
350 °C 1 2 3 0 0 0 10 8 5 12 16 14
400 °C 2 3 4 0 0 0 12 8 4 22 19 15
450 °C 2 3 3 0 0 0 15 9 5 21 14 10

500 °C 2 2 2 0 0 0 17 11 5 16
550 °C 2 2 1 0 0 0 16 10 6 11 6 4
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Dagegen war die Bildung von HCHO mit einer maximalen Konzentration von 2 ppm bei
400-550 °C deutlich geringer als im Fall der anderen Kohlenwasserstoffe. Auch wenn
kaum HCHO beobachtet wurde, wurden jedoch gréBere Mengen an HCN detektiert, wobei
die héchste Konzentration 17 ppm (500 °C) betrug.

,Durch die Erhéhung des Drucks wurde ein starker Anstieg der CO- und CO2-Emissionen
sowie eine Verschiebung der Emissionsmaxima der Nebenprodukte zu niedrigeren
Temperaturen beobachtet (Abbildung 38 und Tabelle 8). Darlber hinaus nahmen die
Emissionen von HCN (6 ppm Maximum) und CsHs (15 ppm Maximum) deutlich ab.“!7®
Auch in diesem Fall scheint durch die Erhéhung des Drucks die vollstdndige Umsetzung
von o-Xylol und seinen Oxidationszwischenprodukten positiv beeinflusst zu werden
(Abbildung 38).

Von den getesteten Kohlenwasserstoffen hatte CsHs den geringsten Einfluss auf den NOx-
Umsatz des VWTi Uber nahezu den gesamten Temperaturbereich sowohl bei niedrigem
als auch hohem Druck. Nur unter extremen Bedingungen, 5 bar Druck und Temperaturen
tber 500 °C, konnte ein starkerer Verlust des NOx-Umsatzes aufgrund von parasitarem
NHs-Verbrauch in der Gasphase beobachtet werden. Im Fall des langkettigen Ci2Hzs
wurden deutlich gréBere Einflisse, schon bei atmospharischem Druck, auf den NO,-
Umsatz beobachtet. Dabei spielten vor allem die Abbauprodukte und der teilweise Zerfall
des Dodekans in der Gasphase eine gro3e Rolle. Die homogene Oxidation des C2Hz6 in
Gasphase war vor allem bei erhéhtem Druck relevant, da dadurch Reaktionen in der
Gasmischung stark beglnstigt wurden. Fir o-Xylol brachte der erhéhte Druck den gréBten
Vorteil, da sowohl der negative Einfluss auf die NO4-Reduktion verringert als auch CxHy
besser umgesetzt werden konnte. Problematisch war hingegen die Emission von
signifikanten Mengen an HCHO und HCN, wéahrend der katalytischen Oxidation der
Kohlenwasserstoffe Uber den VWTi. Diese konnte zwar durch die Erhéhung des Drucks

verringert aber dennoch nicht vollstandig umgesetzt werden.

7.3.2 SO2-Vergiftung und Bildung von Ablagerungen

Neben dem Einfluss unterschiedlicher Kohlenwasserstoffe wurden auch die
Auswirkungen von Schwefeloxiden (SOy) auf den VWTi unter Vorturbolader-Bedingungen
getestet. Die Ergebnisse der katalytischen Standard- und Fast-SCR-Messungen in An-
und Abwesenheit von 20 ppm SO: sind in Abbildung 41 dargestellt. Im Gegensatz zu den
Beobachtungen von Magnusson et al.?*® und Shi et al.'"°, wurde in dieser Studie keine
Deaktivierung sondern eine Verbesserung der katalytischen Aktivitat Gber den gesamten
Temperaturbereich beobachtet. Eine Erklarung fir dieses unerwartete Verhalten kénnte
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die unterschiedliche SO.-Konzentration der Gasmischung sein. Diese war im Fall der
beiden Studien deutlich héher als in dieser Arbeit und kénnte dadurch zu einer starkeren
Vergiftung bzw. zu einer ausgepragten Bildung von Ablagerungen gefihrt haben, welche
die unten diskutierten positiven Effekte unterdriickt. Fir die in dieser Studie verwendeten
Bedingungen wurde eine leichte Erhéhung des NOy-Umsatz fur alle getesteten Driicke
beobachtet, welche im Fall der Standard-SCR mit bis zu 5% mehr Umsatz besonders im
niedrigen Temperaturbereich und bei hohem Druck (250 °C und 5 bar Druck) ausgepragt
war. Im Fall der Fast-SCR konnte bei 200 °C und 5 bar Druck sogar ein bis zu 10% héherer
Umsatz erzielt werden. ,Die Zunahme der Aktivitat kbnnte durch mehrere Prozesse erklart
werden. Auf der einen Seite kdnnte die Sulfatierung der Katalysatoroberflache durch SO»-
Adsorption, z. B. auf dem TiO2-Trager und den V-OH-Gruppen, die Brgnsted-Aziditat und
damit die Speicherung des NHs erhohen.23%242 Andererseits kann in Anwesenheit von SO-
und NHs Ammoniumsulfat gebildet werden. Die Bildung solcher Ablagerungen kdnnte
durch erhdhten Druck geférdert werden. Dabei koénnten diese anfanglich die
Oberflachenaziditat erhdhen und zusétzlich auch direkt mit NO reagieren.243-24¢ Folglich
kdnnten beide Wege die katalytische Aktivitat des Katalysators wahrend der kurzfristigen
SO»-Exposition verbessern.“'”¢ In der Literatur wird von einem starken positiven Effekt von
H-O auf die Bildung von Ammoniumsulfat berichtet, welcher zu einer Bedeckung der
Oberflache und der aktiven Zentren fiihrt und somit den Katalysator deaktiviert.23® Obwohl
in dieser Studie 4,5% H>O in der Gasmischung enthalten waren, konnte keine
Deaktivierung wahrend der relativ kurzen Test-Schritte unter stationdren Bedingungen
beobachtet werden. Wie bereits erwahnt koénnte dies an der im Vergleich zu

vorangegangenen Studien geringeren SO.-Konzentration im Gasstrom liegen. 110 238242
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Abbildung 41: NOx-Umsatz (linke Achse) und N2-O-Emissionen (rechte Achse) eines VWTi bei a) Standard-
und b) Fast-SCR-Gasmischung in An- und Abwesenheit von SOz bei 1 bar, 3 bar und 5 bar Druck.

87



7 Einfluss von Katalysatorgiften auf NHs-SCR-Katalysatoren unter Vorturbolader-Bedingungen

Um einen groben Eindruck Gber mégliche gebildete Ablagerungen zu erhalten, wurde
nach der Testreihe jedes Druckes das desorbierte SO, beim Ausheizen im N2-Strom
aufgezeichnet (Abbildung 42). Sowohl bei der Standard-SCR- als auch bei der Fast-SCR-
Mischung wird SO2 bei einer Temperatur oberhalb 350 °C desorbiert. Da ab dieser
Temperatur Ammoniumsulfate ebenfalls thermisch zersetzt werden, kénnte das ein Beleg
fir die Bildung von gréBeren Mengen an Ablagerungen sein. Des Weiteren kann
beobachtet werden, dass die Menge an desorbiertem SO nach einer Alterung unter

erhéhtem Druck deutlich gréBer ist.
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Abbildung 42: SOz2-Desorption in 5 L min'' Nz-Strom mit einer Heizrampe von 5 K min" nach a) Standard- und
b) Fast-SCR-Testreihe bei 1 bar, 3 bar und 5 bar Druck.

Dennoch wurde unter keiner der getesteten Bedingungen eine sichtbare Deaktivierung
des NOx-Umsatzes beobachtet. ,Um aufzudecken, ob eine langere Expositionszeit bei
erhéhtem Druck zu einem sichtbaren Aktivitatsverlust fihren kdnnte, wurden zusétzliche
SO:-Expositionstests bei ausgewahlten Bedingungen und Uber einen langeren Zeitraum
hinweg durchgefuhrt. In Abbildung 43 ist die Entwicklung des NO,-Umsatzes Uber einen
Zeitraum von 4 h wahrend der SO.-Exposition in Standard-SCR-Gasmischung bei
unterschiedlichem Druck dargestellt.“'”® Fir diese Tests wurden Temperaturen von
150-350 °C gewahlt, da die Ablagerungen oberhalb dieser Temperatur wieder zersetzt
werden kdnnen. ,Die erhaltenen Messergebnisse zeigen einen gleichméaiigen Anstieg
des NOx-Umsatzes bei niedrigen Temperaturen und hohen Drlicken (ca. 3% bei 250 °C
und 5 bar) wahrend der vierstindigen Expositionszeit, wohingegen die Aktivitat bei den
héheren Temperaturen (350 °C) gleichblieb. Bei 150 °C und 5 bar Druck konnte in den
ersten 3 Minuten ein ahnlicher positiver Trend beobachtet werden.“!”® Dabei stieg der NOy-
Umsatz innerhalb von 3 Minuten um 2% an. Im weiteren Verlauf wurde jedoch ein
deutlicher Abfall der Aktivitat festgestellt.
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Abbildung 43: Verdnderung der katalytischen Aktivitdt der Standard-SCR (ber einen Zeitraum von 4 Stunden
in Anwesenheit von Schwefel bei unterschiedlichen Temperaturen und Druck: a) 350 °C bei 1 bar, b) 250 °C
bei 1 bar, c) 150 °C bei 1 bar, d) 350 °C bei 5 bar, e) 250 °C bei 5 bar, e) 150 °C bei 5 bar. Angepasste
Abbildung (iibersetzt aus dem Englischen) von Zengel et al.’””® mit Genehmigung von Elsevier, Copyright
2021 ©.

,Eine solche Entwicklung der SCR-Aktivitat kdnnte sich durch einen anfanglichen Anstieg
der Oberflachenaziditdt erklaren lassen, was den NOx-Umsatz férdern wurde.
AnschlieBend kdénnte die Katalysatoroberflache durch UObermaBige Mengen an
Ammoniumsulfat bedeckt werden, weshalb die katalytische Aktivitat im weiteren Verlauf
des Experiments wieder sinkt.2#” Um diese Annahme zu prifen, wurden TPD- und
Aktivitdtsmessungen (zweier aufeinanderfolgender Test-Durchgange) bei Umgebungs-
druck direkt nach den verschiedenen SO2-Expositions-Bedingungen durchgefihrt. Wie in
den Abbildungen 44a und b bei den TPD-Messungen zu sehen ist, férdert der hohe Druck
insbesondere bei niedrigen Temperaturen die Bildung von Ablagerungen.“'’® Die
aufgezeichnete NHs- und SO2-Emissionen sind bei 150 °C deutlich héher als bei 250 °C.
Vor allem bei 150 °C scheint der Druck eine enorme Rolle bei der Bildung der
Ablagerungen zu spielen. So wird bei der Exposition unter 5 bar Druck bis zu 7,5-mal so
hohe Konzentrationen SO desorbiert wie im Fall von 1 bar. AuBerdem wird deutlich mehr
NHs desorbiert. ,Die Desorptionsprofile deuten auf Ablagerungen von Ammoniumsulfat
hin, welches sich in mehreren Schritten zersetzt und bis zu 480 °C vollstandig in NHs und
SO« umgewandelt sein soll.?*” Zur genauen ldentifikation der gebildeten Ablagerungen,
wurden die unter unterschiedlichen Bedingungen vergifteten Proben mit Hilfe von Raman-

Spektroskopie charakterisiert.“!7®
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Abbildung 44: TPDs in 5 L min’' N2 mit einer Heizrate von 5 K min'' nach SOz-Exposition bei a) 150 °C und b)
250 °C bei 1 bar und 5 bar Druck, c) Verdnderung des NOx-Umsatzes im ersten Testlauf startend bei niedrigen
Temperaturen nach der SO2-Exposition unter den jeweiligen Bedingungen. Angepasste Abbildung (libersetzt

aus dem Englischen) von Zengel et al.’”® mit Genehmigung von Elsevier, Copyright 2021 ©.

Da fur die spektroskopischen Untersuchungen der Washcoat nicht beschadigt wurde und
direkt die Wabenkorper verwendet wurden, konnte derselbe Wabenkorper fir
unterschiedliche Vorbehandlungen verwendet werden. ,In Abbildung 45 werden die
Raman-Spekiren des frischen und des am starksten vergifteten Katalysator (150 °C,
5 bar) verglichen. Die auffalligsten Banden im Raman-Spektrum liegen bei 144 cm™,
197 cm™, 394 cm™, 516 cm™ und 639 cm™ und konnten der Anatas-Modifikation von TiO-
zugeordnet werden.2*® Die Banden bei 798 cm™ und 979 cm™ gehéren zu den WOs;- und
V20s-Spezies.® Nach der SO.-Vergiftung des Katalysators traten zusatzliche Banden bei
452 cm™, 975cm™ und 3153 cm™ auf. Diese Banden wurden in der Literatur dem
(NH4)2SO. zugeordnet.?*® Die Messung eines Referenzspekirums von (NH4)2SO4
bestatigte zusatzlich die Zugehorigkeit der beobachteten Banden (Abbildung A 3).“176
Daher ist davon auszugehen, dass bei den anderen Bedingungen keine oder zumindest
extrem geringe, nicht detektierbare Mengen an Ammoniumsulfat gebildet wurden. Anstatt
von Ammoniumsulfat-Banden (Abbildung 46) wurden nur kleine Veréanderungen der
Anatas-TiO, Bandenintensitat fir 394 cm™ und 516 cm™ beobachtet. ,Alle diese Befunde
verdeutlichen den ausgepragten Einfluss den Druck schon bei geringen SOo-
Konzentrationen auf die Bildung von Ablagerungen insbesondere bei niedrigen

Temperaturen haben kann.“'76
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Abbildung 45: Vergleich der Raman-Spektren des VWTi vor (schwarz) und nach 4 Stunden SO2-Exposition
(rot) in Standard-SCR-Gasmischung bei 150 °C und 5 bar Druck: a) Raman-Verschiebung von 80-1100 cm’?,
b) Raman-Verschiebung 2500-3700 cm’. Angepasste Abbildung (libersetzt aus dem Englischen) von Zengel
et al.’76 mit Genehmigung von Elsevier, Copyright 2021 ©.

Um die Rolle der Ablagerungen auf den NOx-Umsatz zu untersuchen, wurden neben der
Charakterisierung tber Raman-Spektroskopie und TPD-Messungen auch Aktivitatstests
direkt nach der Vergiftung durchgefihrt. Diese wurden von niedrigen Temperaturen
gestartet, damit die Ablagerungen sich nicht zu Beginn der Testreihe zersetzten. Diese
Experimente sollten eine Korrelation zwischen der Menge der Ablagerungen und der
Veranderung des NOy-Umsatzes ermdglicht werden. In Abbildung 44c¢ wird die Differenz
des NOx-Umsatzes vor und direkt nach der SO-Vergiftung flr die verschiedenen Test-
Bedingungen dargestellt. ,In den meisten Fallen wurde eine Erhéhung der katalytischen
Aktivitat im niedrigen bis mittleren Temperaturbereich (<450 °C) erreicht. Nur fir die Probe
mit den gréBten Mengen an Ammoniumsulfat-Ablagerungen wurde eine deutliche
Abnahme der Aktivitat bis zu 300 °C festgestellt (ca. 13% Aktivitatsverlust bei 250 °C).
Oberhalb von 300 °C wandelte sich dieser negative Effekt in einen signifikanten Anstieg
der katalytischen Aktivitat um, welcher bis zu einer Temperatur von 550 °C erhalten blieb.
Die Niedrigtemperaturaktivitdten stimmten mit den Ergebnissen der Langzeitexposition
Uberein (Abbildung 43), die einen Aktivitatsrickgang nach den ersten Minuten aufgrund
der Oberflachenbedeckung mit Ammoniumsulfat-Ablagerungen zeigten. Die plétzliche
Zunahme der Aktivitat zwischen 350 und 450 °C kdnnte durch eine teilweise Zersetzung
von (NH4).SOs an den aktiven Zentren erklart werden.“'”® Die wieder freigelegten aktiven
Zentren kénnten dann von der hohen Aziditdt der Umgebung und der zusatzlichen
Reaktion zwischen NO und Ammoniumsulfat bei Temperaturen tber 300 °C profitieren
und so den NO,-Umsatz erhohen.?*¢ ,Oberhalb von 450 °C wurde bei allen Proben keine
nennenswerte Veranderung der SCR-Aktivitat mehr festgestellt. Bei der Wiederholung der
Messung in einem zweiten direkt anschlieBenden Durchgang entsprach der NOy-Umsatz
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wieder dem Anfangsprofil von vor der SO2-Exposition. Nach allen Expositions-
bedingungen konnte die Probe durch Aufheizen auf 550 °C vollstandig regeneriert werden
(Abbildung A 4).“17
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Abbildung 46: Raman-Spektren (80-1100 cm’') des VWTi vor (griin) und nach 4 Stunden SO2-Exposition in
Standard-SCR-Gasmischung und unter variierenden Bedingungen: 250 °C + 1 bar (blau), 250 °C + 5 bar
(schwarz), 150 °C + 1 bar (lila), 150 °C + 5 bar (rot). Angepasste Abbildung (libersetzt aus dem Englischen)
von Zengel et al.’”® mit Genehmigung von Elsevier, Copyright 2021 ©.

7.4 Einfluss von Katalysatorgiften auf Zeolith-basierte Katalysatoren?

7.4.1 NH3-SCR in Anwesenheit von Kohlenwasserstoffen

Wie im Fall des Vanadium-basierten Katalysators wird auch in diesem Abschnitt nur auf
die Ergebnisse der Standard-SCR des Fe-ZSM-5 und des Cu-SSZ-13 eingegangen.
Zusétzliche Informationen zur CyH,-Oxidation und Fast-SCR sind im Anhang A
(Abbildungen A5, A6, A 8 und A 9) zu finden.

Die Umsatze von NOy und NHs in An- und Abwesenheit von CsHe unter Standard-SCR-
Bedingungen fur den Fe-ZSM-5 und den Cu-SSZ-13 sind in Abbildung 47 abgebildet. Im
Fall des Fe-ZSM-5 (Abbildungen 47a und b) verringert die Anwesenheit von Propylen den

3 Teile der Ergebnisse dieses Kapitels wurden aus folgender Publikation verwendet: ,The Impact of
Pressure and Hydrocarbons on NOx Abatement over Cu- and Fe-Zeolites at Pre-Turbocharger
Position” D. Zengel, S. Barth, M. Casapu, J.-D. Grunwaldt, Catalysts 2021, 11(3), 336.
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NOx-Umsatz besonders bei Temperaturen oberhalb von 350 °C. Dabei nimmt mit
steigender Temperatur der negative Effekt auf die katalytische Aktivitat zu, sodass ein
Umsatzverlust von 17 % bei 550 °C und atmosphérischem Druck (1 bar) erreicht wird.
»2Aufgrund seiner gréBeren Poren ist der ZSM-5-Zeolith daflir bekannt, anfallig fur

Kohlenwasserstoffvergiftung und/oder Verkokung zu sein. 117 138427
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Abbildung 47: NOx-Umsatz mit N2O-Emissionen (links) und NH3-Umsatz (rechts) eines Fe-ZSM-5 (a und b)
bzw. eines Cu-SSZ-13 (c und d) unter Standard-SCR-Bedingungen (350 ppm NO, 350 ppm NH3s, 14% O»,
4.5% H20 in Nz) in An- und Abwesenheit von 200 ppm CsHs bei einem Druck von 1 bar, 3 bar oder 5 bar.

Da trotz des sinkenden NOy-Umsatzes der NHs-Verbrauch nur geringfligig abnimmt, muss
von einer unerwinschten Nebenreaktion zwischen CsHs bzw. dessen Abbauprodukte und
NHs; ausgegangen werden. Solche Nebenreaktionen konkurrieren um aktive Zentren,
wodurch die SCR-Aktivitat gesenkt wird. Auch bei erhéhtem Druck kann eine deutliche
Deaktivierung im hohen Temperaturbereich (=400 °C) beobachtet werden. Bei 5 bar Druck
und 550 °C kommt auBerdem der Einfluss von Gasphasenreaktionen zur Geltung, der
auch schon im Fall des Vanadium-basierten Katalysators beobachtet wurde. Diese sorgen
zusétzlich fir NHs-Verbrauch und kénnen dabei NO, und N2O bilden.
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Auch der Cu-SSZ-13 wird durch die Anwesenheit von CsHg bei der Reduktion von NOy
beeintrachtigt (Abbildungen 47c und d). Bei diesem Katalysator wurde ein gleichmaBiger
Aktivitatsverlust von ca. 14-18% Uber den gesamten Temperaturbereich beobachtet, der
bei Temperaturen Uber 400 °C geringer wurde. ,In der Literatur wird diese Deaktivierung
durch verschiedene Auswirkungen des Propylens erklart, welche in unterschiedlichen
Temperaturbereichen relevant sind.2® So soll im niedrigen Temperaturbereich (150-
300 °C) Propylen Teile der Oberflache und die Offnungen der Poren blockieren, sodass
die Reaktion von NOx mit NHs behindert wird. Im mittleren Temperaturbereich, wenn die
Oxidation des Propylens beginnt, kommt es zur Verkokung der Zeolith-Poren. Diese
kohlenstoffhaltigen Ablagerungen kdnnen erst bei hohen Temperaturen oxidiert werden,
weshalb die Wirkung von Propylen bei hohen Temperaturen am geringsten ist.25%2%” Auch
im Fall des Cu-SSZ-13 wird ein deutlicher Uberverbrauch von NH3 beobachtet, weshalb
hier wahrscheinlich ebenfalls Konkurrenzreaktionen zur selektiven katalytischen
Reduktion stattfinden. Die Erhéhung des Drucks lies den NO,-Umsatz erwartungsgeman

steigen, verringerte aber zusétzlich die negativen Auswirkungen von CsHs (Abbildung 48).
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Abbildung 48: NOx-Umsatzverdnderungen durch die Anwesenheit von Kohlenwasserstoffe (CsHs (grin),
Cr12H26 (orange) und CsHro (lila)) unter Standard-SCR-Bedingungen (350 ppm NO, 350 ppm NH3s, 14% Oz,
4.5% H20 in Nz) eines Fe-ZSM-5 (a, c, e) bzw. eines Cu-SSZ-13 (b, d, f) bei 1 bar, 3 bar und 5 bar Druck.
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Dadurch sank der Aktivitatsverlust mit steigendem Druck von 18% auf 7% bei 5 bar Druck,
was sich unter anderem durch den besseren Umsatz von CsHs bei hohem Druck erklaren
lasst. Diese Beobachtungen konnten durch die Ergebnisse der Studie von Glnter et al.’”?
bestatigt werden, die von einem &hnlichen Verhalten bei Cu-SSZ-13 in Anwesenheit von
CsHe berichtet hat. Nur bei 550 °C und 5 bar Druck ist ein starkerer Aktivitatsverlust,
aufgrund der Gasphasenreaktion des CsHs bzw. dessen Abbauprodukte mit NHs zu
beobachten.
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Abbildung 49: Produktselektivitét (linke Achse) und CxHy,-Umsatz (rechte Achse) bei 1 bar (durchgezogen),
3 bar (gestrichelt) und 5 bar Druck (gepunktet) tiber einen Fe-ZSM-5 im Temperaturbereich von 200 bis 550
°C unter Standard-SCR-Bedingungen (350 ppm NO, 350 ppm NH3, 14% Oz, 4.5% H20 in Nz) in Anwesenheit
von a) 200 ppm CsHs, b) 50 ppm C12Hzs and ¢) 75 ppm CsH1o.
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Neben dem Einfluss des Propylens auf den NOx-Umsatz ist auch die Oxidation des
Kohlenwasserstoffes selbst und die Bildung von Abbauprodukten Uber den SCR-
Katalysator relevant. In den Abbildungen 49 und 50 und in den Tabellen 9 und 10 wird der
CsHe-Umsatz, die Produktselektivitat sowie die detektierten Konzentrationen in der
Gasmischung dargestellt. Die CsHes-Oxidation fiir den Fe-ZSM-5 startet bei Temperaturen
dber 300 °C und erreicht unter Normaldruck bis zu 67% Umsatz (1 bar, 550 °C). Dabei
werden hauptsachlich CO und CO: als Abbauprodukte gebildet. In kleineren
Konzentrationen werden auch andere Verbindungen wie HCHO, CH3CHO, C2H4 und HCN
detektiert. Trotz der geringen Konzentrationen sind dabei vor allem die Bildung von HCN
(max. 29 ppm bei 500 °C) und HCHO (max. 23 ppm bei 450 °C) aufgrund ihrer Toxizitat
problematisch. Da die Reaktion von Propylen Uber Fe-ZSM-5 zu gréBeren Mengen an
HCHO fihrt, ist davon auszugehen, dass ein Teil dieses HCHO mit dem NHs der
Gasmischung reagiert und infolgedessen HCN emittiert wird.??® Diese Bildung von HCN
konkurriert mit den SCR-Reaktionen, was im Einklang mit dem besonders ausgepragten
Aktivitatsverlust des Fe-ZSM-5 bei hohen Temperaturen und atmosphéarischem Druck ist.
Durch die Erhéhung des Drucks wird CsHs besser umgesetzt, sodass ein nahezu
vollstéandiger Umsatz von 97% bei 550 °C erreicht werden kann. Des Weiteren kann an
der gréBeren Selektivitdt zu CO und CO2 beobachtet werden, dass der hohe Druck far

eine vollstandigere Oxidation des CsHs sorgt.

Tabelle 9: Konzentrationen (ppm) der detektierten Abbauprodukte der CsHs-Oxidation eines Fe-ZSM-5 in
Standard-SCR-Gasmischung bei 1 bar, 3 bar und 5 bar Druck.

CsHs (Fe) HCHO CH3;CHO HCN C2H,
Temperatur 1bar 3bar 5bar 1bar 3bar 5bar 1bar 3bar 5bar 1bar 3bar 5bar
200 °C 0 0 0 3 0 0 0 0 0 0 0 0
250 °C 1 2 3 3 4 2 0 0 0 0 0 0
300 °C 3 7 11 4 6 3 2 3 4 0 0 0
350 °C 10 21 31 5 6 4 9 11 10 0 1 1
400 °C 19 35 44 6 6 3 19 19 14 1 2 2
450 °C 23 35 36 5 5 2 26 25 16 2 2 3
500 °C 21 26 23 5 7 3 29 29 13 2 3 3
550 °C 17 16 8 3 2 1 26 21 7 5 5 4

Obwohl die Emission von HCN durch eine Druckerhéhung reduziert werden konnte,
wurden immer noch erhebliche Mengen von bis zu 14 ppm emittiert. Im Fall des HCHO
wurden héhere Konzentrationen bei Erhéhung des Drucks beobachtet, welche zudem bei
niedrigeren Temperaturen gebildet wurden. Da sich die Selektivitdt zu HCHO nur
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unwesentlich andert, ist dieses Verhalten durch den besseren Umsatz von CsHs zu
erklaren.

Im Fall des Cu-SSZ-13 beginnt die Oxidation von CsHg schon bei Temperaturen Uber
200 °C (Abbildung 50), womit dieser verglichen mit den Fe-ZSM-5 deutlich friiher aktiv ist
und zudem einen héheren Umsatz von 85% (bei 550 °C) unter Normaldruck erreicht.
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Abbildung 50: Produktselektivitdt (linke Achse) und CxHy-Umsatz (rechte Achse) bei 1 bar (durchgezogen),
3 bar (gestrichelt) und 5 bar Druck (gepunktet) (ber einen Cu-SSZ-13 im Temperaturbereich von 200 bis
550 °C unter Standard-SCR-Bedingungen (350 ppm NO, 350 ppm NHs, 14% Oz, 4.5% H20 in N2) in
Anwesenheit von a) 200 ppm CsHs, b) 50 ppm C12Hz26 and ¢) 75 ppm CsHjo.

Des Weiteren ist er in der Lage das CsHs zu einem gréBeren Teil CO2 zu oxidieren,
weshalb geringere Mengen an CO detektiert wurden. Neben CO und CO; werden auch
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beim Cu-SSZ-13 grdéBere Mengen an unerwinschten Abbauprodukten beobachtet
(Tabelle 10). Diese erreichen mit 22 ppm HCHO (450 °C) und 28 ppm HCN (400 °C)
ahnlich hohe Konzentrationen, allerdings bei etwas niedrigeren Temperaturen als der Fe-
Zeolith. Zudem unterschied sich das Emissionsprofil des HCN, da dieses nur im mittleren
Temperaturbereich (300-450 °C) beobachtet wurde, was auf eine Umsetzung des HCN
bei héheren Temperaturen hindeuten kdnnte. AuBerdem wurden Uber den Cu-SSZ-13
gréBere Mengen an CzH. bei atmosphéarischem Druck gebildet, die Konzentrationen von
bis zu 17 ppm (550 °C) erreichen konnten. Da vor allem bei Temperaturen unter 400 °C
eine Gesamtselektivitat von weit unter 100% (<70%) erreicht wurde, muss von der
Anwesenheit weiterer Abbauprodukte ausgegangen werden, die allerdings durch die
FTIR-Messmethode nicht nachgewiesen werden konnten.

Tabelle 10: Konzentrationen (ppm) der detektierten Abbauprodukte der CsHs-Oxidation eines Cu-SSZ-13 in
Standard-SCR-Gasmischung bei 1 bar, 3 bar und 5 bar Druck.

CsHe (Cu) HCHO CHs;CHO HCN C2H,4

Temperatur 1bar 3bar 5bar 1bar 3bar 5bar 1bar 3bar 5bar 1bar 3bar bzr
200 °C 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
250 °C 0 4 0 2 0 1 2 0 0 0
300 °C 2 12 28 1 4 3 10 8 0 0 1
350 °C 9 29 36 3 5 3 25 16 8 1 3 4
400 °C 19 28 23 5 5 2 28 9 4 5 7 7
450 °C 22 20 13 4 5 1 13 3 1 10 10 7
500 °C 23 13 4 2 0 0 0 16 11 6
550 °C 18 7 3 3 0 0 0 17 9 4

Durch die Erhéhung des Drucks von 1 auf 5 bar wurde die CsHe-Oxidation beachtlich
gesteigert, was vor allem im mittleren Temperaturbereich (350 °C) zu einer
Umsatzsteigerung von bis zu 36% gefuhrt hat. Des Weiteren konnten die groBen Mengen
des gebildeten HCN (max. 28 ppm) deutlich reduziert werden, sodass nur noch 8 ppm
HCN bei 5 bar Druck emittiert wurden. Allerdings werden, wie auch schon beim Fe-ZSM-5,
gréBere Mengen an HCHO emittiert, was zum einen an der gréBeren Menge an
umgesetzten CsHs liegt und zum anderen an der héheren Selektivitat der HCHO-Bildung
(Abbildung 50). Generell flhrte die Druckerhéhung zu einer vollstandigeren Oxidation, was
auch an der Gesamtselektivitat der detektierten Produkte (=80% ab 300 °C) gesehen

werden kann. Dabei wurde durch den hohen Druck vor allem mehr CO und CO:; gebildet.

Die negativen Auswirkungen von langkettigen Kohlenwasserstoffen (C12Hzs) auf die SCR-
Reaktionen des Fe-ZSM-5 (Abbildungen 48 und 51) waren viel starker als die der
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kurzkettigen Kohlenwasserstoffe (CsHs). So flhrte die Anwesenheit von Ci2:Hzs unter
Atmospharendruck zu Aktivitatsverlusten von bis zu 24%. Dabei wurde schon vor der
Umsetzung des Ci2Has eine starke inhibierende Wirkung auf die Reduktion der Stickoxide
beobachtet. Da Dodekan in die gréoBeren Poren des ZSM-5 diffundieren kann, erschwert
es den Zugang zu den aktiven Zentren und verringert dadurch den Umsatz.?'" Die
Speicherung groBerer Mengen Dodekan im Zeolith konnte durch Adsorptions-
/Desorptionsexperimente mit NHs und C12Hz6 bestatigt werden (siehe Anhang Abbildung
A7).
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Abbildung 51: NOx-Umsatz mit N-O-Emissionen (links) und NHz-Umsatz (rechts) eines Fe-ZSM-5 (a und b)
bzw. eines Cu-SSZ-13 (c und d) unter Standard-SCR-Bedingungen (350 ppm NO, 350 ppm NH3, 14% O»,
4.5% H20 in Nz) in An- und Abwesenheit von 50 ppm C12Hze bei einem Druck von 1 bar, 3 bar oder 5 bar.

Das gespeicherte Dodekan hatte aber keinen Einfluss auf die Menge des gespeicherten
NHs. Zu Beginn der Ci2Hs-Oxidation (300-350 °C) ist die Verringerung des NO-
Umsatzes, aufgrund der Konkurrenz um die aktiven Zentren zwischen den gebildeten
Oxidationsintermediaten und den beteiligten SCR-Komponenten, am starksten
ausgepragt. Dieser wird dann mit steigender Temperatur und vollstandigerem Umsatz des
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Ci2H2s geringer. Ein Teil des Umsatzverlustes bei hohen Temperaturen kénnte, wie im Fall
von CsHe, auf die parallele Bildung von HCN zurlckzuflihren sein. Durch die Erhéhung
des Drucks wird der NOx-Umsatz, im Gegensatz zu dem Verhalten bei CsHs, noch starker
beeinflusst. Dabei ist ein groBer Aktivitatsverlust im niedrigen (150-350 °C) und im hohen
(450-550 °C) Temperaturbereich zu beobachten. Im niedrigen Temperaturbereich kann
die Deaktivierung durch die starkere und frihere Umsetzung von Ci2H2¢ erkléart werden.
Die dabei entstehenden Abbauprodukte kénnen die Aktivitat signifikant beeinflussen.

Bei 400 °C ist bei hohem Druck kein Einfluss des Dodekans auf den NOy,-Umsatz zu
erkennen. Grund dafir kdénnte die vollstindige Umsetzung Ci2Hzs unter diesen
Bedingungen sein, wodurch keine inhibierenden bzw. konkurrierenden Intermediate
anwesend sind. Interessanterweise setzt ein erneuter starker Abfall des NOy-Umsatzes
ab 450 °C bei 3 bar und 5 bar Druck ein. Gleichzeit steigt die Emission von N2O an und
erreicht bei 550 °C eine Konzentration von bis zu 35 ppm. Ein &hnliches Verhalten wurde
auch beim Vanadium-basierten Katalysator (Abschnitt 7.3.1) beobachtet und konnte auf
Gasphasenreaktionen von Ci2Hzs bzw. dessen Abbauprodukte mit NHs zurlickgefihrt
werden. Da diese Reaktion bereits in der Gasphase stattfindet, ist ein Einfluss bei diesem

Katalysator ebenfalls zu erwarten.

Far die Testmessung des Cu-SSZ-13 sind bei Atmospharendruck nahezu keine
Auswirkungen durch die Anwesenheit von Ci2Hze auf die katalytische Aktivitat zu
beobachten (Abbildungen 48 und 51). ,Durch die kleineren Poren des SSZ-13 kénnen
keine C12H26-Moleklile in das Innere der Zeolith-Poren gelangen.?%? Das konnte zusétzlich
durch Adsorptions-/Desorptionstests in Anwesenheit Ci2Hzs bestatigt werden, da keine
nachweisbaren Mengen bei der Desorption detektiert werden konnten.“?®” Bei einem
Druck von 3 bar bzw. 5 bar tritt allerdings eine Deaktivierung ab 400 °C auf. Wie schon in
den Messungen davor erwahnt, ist die Ursache daflr die unerwiinschte Reaktion in der
Gasphase, die bei hohem Druck zu einem Verbrauch des NHs schon vor Erreichen des
Katalysators fuhrt. Dabei werden zuséatzlich noch groBe Mengen an N2O emittiert
(Abbildung 51). ,Da die NHs-Oxidation im Fall des Cu-SSZ-13 deutlich ausgepréagter ist
als beim Fe-ZSM-5, ist der Gesamtverbrauch von NHs in diesem Fall starker
ausgepragt“®®’, sodass der Cu-SSZ-13 bei 5 bar Druck und 550 °C gar keinen NOy-

Umsatz mehr vorweist.

In der getesteten Standard-SCR-Gasmischung wurde Ci2Hzs Gber den Fe-ZSM-5 schon
bei Temperaturen oberhalb 450 °C vollstandig umgesetzt (Abbildung 49). Der vollstéandige
Umsatz ist nicht Uberraschend, da die vorangehenden Tests im Leerrohr (Kapitel 6.3)
gezeigt haben, dass sich Ci2Hzs bei Temperaturen oberhalb 350 °C bereits in der
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Gasphase zersetzt. Aus diesem Grund muss berticksichtigt werden, dass Teile der
detektierten Emissionen, z.B. CO und HCHO, bereits in der Gasphase und nicht tiber den
Katalysator gebildet worden sein kénnten. Wie auch bei der CsHes-Oxidation werden bei
der Oxidation von C12Hzs groBe Mengen an HCHO (43 ppm bei 400 °C) und HCN (37 ppm
bei 450 °C) gebildet (Tabelle 11).

Tabelle 11: Konzentrationen (ppm) der detektierten Abbauprodukte der C12Hz6-Oxidation eines Fe-ZSM-5 in
Standard-SCR-Gasmischung bei 1 bar, 3 bar und 5 bar Druck.

Ci2H26 (Fe) HCHO CH3:CHO HCN Cz2Ha4

Temperatur 1bar 3bar 5bar 1bar 3bar 5bar 1bar 3bar 5bar 1bar 3bar 5bar
200 °C 0 0 0 0 2 2 0 0 0 0 0 0
250 °C 1 1 2 1 4 5 0 0 1 0 0 0
300 °C 1 3 6 4 5 8 1 1 3 0 0 0
350 °C 8 19 38 6 11 22 4 7 7 0 1 2
400 °C 43 39 32 17 11 8 22 20 13 4 3 3
450 °C 34 37 27 8 3 37 15 3 6 5 4
500 °C 17 11 4 2 37 4 0 9 6 2
550 °C 8 1 3 2 28 0 0 16 3 0

Des Weiteren werden bei der Oxidation von Ci2Hz26 gréBere Mengen an Acetaldehyd
(CH3CHO) und C2Hs4 gebildet. Acetaldehyd (CHsCHO) erreicht bei 350 °C Konzentrationen
bis zu 17 ppm und C2H4 erreicht bei 550 °C Konzentrationen bis zu 16 ppm. Durch die
Erhéhung des Drucks steigt der Ci2Hz26-Umsatz wie erwartet an und erreicht ab 400 °C
einen Vollumsatz. AuBerdem ist schon bei Temperaturen Uber 200 °C ein geringflgiger
Umsatz zu erkennen. FUr die detektierten Abbauprodukte kann bei der Druckerhéhung
eine Verringerung der Emissionen sowie eine Verschiebung des Emissionsmaximums zu
niedrigeren Temperaturen beobachtet werden. Am starksten macht sich das beim HCN
bemerkbar, welches nur noch 13 ppm statt 37 ppm emittiert.

Der Cu-SSZ-13 zeigt unter 350 °C keine katalytische Aktivitdt bei der Oxidation von
Ci12H26, was wahrscheinlich an der GréBe des Ci2Hzs liegt. Bei Temperaturen ab 350 °C,
wenn das Ci2Hzs bereits in der Gasphase beginnt zu oxidieren, wird ein Vollumsatz
erreicht. Uber den Cu-SSZ-13 wird Ci2Hzs besser oxidiert als beim Fe-ZSM-5, weshalb
eine héhere Selektivitat zu CO2 beobachtet wird. Wie durch einen Vergleich der Tabellen
11 und 12 festgestellt werden kann, werden auBerdem deutlich weniger HCHO (max.
28 ppm bei 400 °C) und HCN (max. 11 ppm bei 400 °C) Uber den Cu-SSZ-13 emittiert.
Dafur werden gréBere Mengen an CH3CHO (max. 28 ppm bei 350 °C) und CzHs (max.
20 ppm bei 550 °C) Uber diesen Katalysator gebildet. Mit steigendem Druck verbessert
sich der Umsatz des Dodekans. Der Vollumsatz wird dadurch schon bei 300 °C erreicht.
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Als Hauptprodukt entsteht bei hohem Druck vor allem CO: (ca. 75% bei 550 °C und 5 bar
Druck). Des Weiteren werden, abgesehen von HCHO und CHsCHO im mittleren
Temperaturbereich (300-400 °C), nahezu keine Nebenprodukte unter hohem Druck
emittiert.

Tabelle 12: Konzentrationen (ppm) der detektierten Abbauprodukte der Ci2Hzs-Oxidation eines Cu-SSZ-13 in
Standard-SCR-Gasmischung bei 1 bar, 3 bar und 5 bar Druck.

Ci2H2s (CU) HCHO CHs;CHO HCN C2H,4
Temperatur 1bar 3bar 5bar 1bar 3bar 5bar 1bar 3bar 5Sbar 1bar 3bar 5bar
200 °C 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0
250 °C 0 0 0 1 2 0 0 0 0 0 0 0
300 °C 1 8 13 2 2 21 0 0 0 0 0 1
350 °C 25 33 37 28 14 21 2 2 1 3 4 4
400 °C 28 20 17 21 26 8 11 2 1 8 5 3
450 °C 24 14 7 17 12 3 0 0 11 5 3
500 °C 20 5 2 14 1 0 0 14 5 1
550 °C 15 1 0 9 0 0 0 20 2 0

Die dritte Kohlenwasserstoffgruppe, die durch o-Xylol reprasentierten aromatischen
Kohlenwasserstoffe, hatte im Vergleich zu den kurz- und langkettigen
Kohlenwasserstoffen den geringsten Einfluss auf den NOy-Umsatz der beiden
Katalysatoren (Abbildungen 48 und 52). Dies kann, wie schon teilweise im Fall des C12Hzs,
auf die GroBe des Molekiils zurlickgefiihrt werden.?' Selbst nach Start der katalytischen
Oxidation von CgHio bei Uber 350 °C, bleibt der Einfluss auf den NO,-Umsatz unter
atmospharischen Bedingungen &uBerst gering. Durch die Erhdhung des Drucks wird
daher der NOs-Umsatz durch die héhere Verweilzeit verbessert, ohne durch negative
Effekte, wie Gasphasenreaktionen oder Nebenreaktionen des Katalysators, limitiert zu
werden. Die Anwesenheit von CgH1o hatte unter allen getesteten Bedingungen (1-5 bar)
nahezu keinen Einfluss auf die Aktivitat des Fe-ZSM-5.

Ahnliches konnte auch fiir den Cu-SSZ-13 beobachtet werden (Abbildung 52c).
»<Abgesehen von einem leichten Aktivitatsverlust bei 200-300 °C unter atmosphéarischem
Druck (ca. 7 % geringerer NOx-Umsatz) wurde fur die héheren Temperaturen und unter
hoéherem Druck kein weiterer Aktivitatsverlust festgestellt.“?®” Auch in diesem Fall konnten
daher ahnliche Umsatzsteigerungen wie in Abwesenheit des Kohlenwasserstoffs erreicht
werden, wodurch ein druckbedingter Umsatzanstieg von bis zu 35% im niedrigen
Temperaturbereich (200 °C) erreicht werden konnte.
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Abbildung 52: NOx-Umsatz mit N2O-Emissionen (links) und NH3-Umsatz (rechts) eines Fe-ZSM-5 (a und b)
bzw. eines Cu-SSZ-13 (c und d) unter Standard-SCR-Bedingungen (350 ppm NO, 350 ppm NH3s, 14% O»,
4.5% H20 in N2) in An- und Abwesenheit von 75 ppm CsH1o bei einem Druck von 1 bar, 3 bar oder 5 bar.

Die CgH1o-Oxidation in Standard-SCR-Gasmischung Uber den Fe-ZSM-5 (Abbildung 49)
beginnt bei Temperaturen oberhalb 350 °C und erreicht bei der héchsten Temperatur
einen Umsatz von 68%. Dabei wird das CsH1o hauptséchlich zu CO und CO- oxidiert,
wobei der Anteil des CO2 gréBer ist. Verglichen mit den anderen Kohlenwasserstoffen,
entstehen bei der Oxidation von CgHio unter atmosphérischen Bedingungen nur sehr
geringe Mengen an Nebenprodukten (Tabelle 13). So wurden maximal 4 ppm HCHO und
13 ppm HCN bei 550 °C detektiert. Bei der Erhéhung des Drucks auf 5 bar wurde der
Umsatz auf 85% (550 °C) erhéht und die Bildung von HCN stark verringert (max. 3 ppm).
Auf die Selektivitat zur Bildung von CO bzw. CO: konnte kein direkter Einfluss des Drucks
beobachtet werden.
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Tabelle 13: Konzentrationen (ppm) der detektierten Abbauprodukte der CsH1o-Oxidation eines Fe-ZSM-5 in
Standard-SCR-Gasmischung bei 1 bar, 3 bar und 5 bar Druck.

CsH1o (Fe) HCHO CHsCHO HCN CsHs
Temperatur 1bar 3bar 5bar 1bar 3bar 5bar 1bar 3bar 5bar 1bar 3bar 5bar
200 °C 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
250 °C 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
300 °C 0 1 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
350 °C 1 1 2 0 0 0 0 0 0 0 0 1
400 °C 1 3 4 0 0 0 1 1 1 0 0 1
450 °C 2 5 6 0 0 2 4 2 1 0 1 1
500 °C 4 6 7 0 0 1 9 5 3 0 0 1
550 °C 4 4 5 0 0 0 13 6 3 0 0 0

Der Cu-SSZ-13 war unter Umgebungsdruck katalytisch deutlich inaktiver als der
Fe-ZSM-5, sodass eine Umsetzung des CsH1o erst ab Temperaturen oberhalb von 400 °C
beobachtet und ein maximaler Umsatz von 29% bei 550 °C erreicht werden konnte. Dabei
wurde hauptséchlich CO und CO: gebildet, wobei mit steigender Temperatur der Anteil
des CO: anstieg. Bei erh6htem Druck wurde CgHio schon ab 300 °C umgesetzt.
Besonders im Bereich 300-400 °C stieg der Umsatz stark an und erreichte bei 5 bar einen
Umsatz von ca. 50%. Nur ein geringer Anteil des umgesetzten CgH1o wurde dabei zu CO
und CO: oxidiert. Da abgesehen von einer starkeren Bildung von CH3CHO (7 ppm) und
CsHes (9 ppm) keine weiteren Spezies detektiert wurden, ist von der Bildung anderer
Nebenprodukte bei hohem Druck Gber den Cu-SSZ-13 auszugehen (Tabelle 14). Mégliche
andere Abbauprodukte waren z.B. Nitrile wie Acetonitril und Acrylonitril, die Uber den
Cu-SSZ-13 gebildet werden kénnen.25! Es kdnnten aber auch aromatische Verbindungen
gebildet worden sein. Aufgrund der technischen Limitierung des Messgerats konnten

diese Verbindungen nicht genau bestimmt werden.

Tabelle 14: Konzentrationen (ppm) der detektierten Abbauprodukte der CsH1o-Oxidation eines Cu-SSZ-13 in
Standard-SCR-Gasmischung bei 1 bar, 3 bar und 5 bar Druck.

CsH10(Cu) HCHO CHs:CHO HCN CsHs
Temperatur 1bar 3bar 5bar 1bar 3bar 5bar 1bar 3bar 5bar 1bar 3bar 5bar
200 °C 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
250 °C 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
300 °C 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
350 °C 0 1 1 0 1 3 0 0 0 0 1 5
400 °C 0 1 2 0 3 6 0 0 0 0 2 9
450 °C 0 1 3 0 2 7 0 0 0 0 2 6
500 °C 0 2 4 0 4 6 0 0 0 1 2 6
550 °C 1 5 4 1 7 0 0 0 0 1 3 6
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Die verschiedenen Kohlenwasserstoffgruppen hatten eine Vielzahl unterschiedlicher
Einflisse sowohl auf die SCR-Performance als auch auf die Bildung von Nebenprodukten
Uber die Zeolith-basierten Katalysatoren. Die kurzkettigen Kohlenwasserstoffe zeigten vor
allem beim Cu-SSZ-13 einen ausgepragten Effekt Gber den gesamten Temperaturbereich.
Trotz der kleinen Poren inhibierte das CsHe die aktiven Zentren schon vor der katalytischen
Oxidation des Kohlenwasserstoffs. Durch den Start der CsHs-Oxidation wurden die
negativen Auswirkungen auf den NO,-Umsatz noch ausgepragter. Erst bei hdheren
Temperaturen wurden diese geringer. Die Erhéhung des Drucks half bei der Umsetzung
von CsHe und verringerte den Umsatzverlust der SCR. Fir den Fe-ZSM-5 wurde nur ein
Einfluss bei hohen Temperaturen beobachtet, welcher auf Nebenreaktionen des NH3z mit
CsHs und dessen Abbauprodukten zurlickzufiihren ist. Eine dieser Nebenreaktionen kann
die Bildung von HCN sein, die sowohl NHs verbraucht als auch den NOx-Umsatz schwécht.
Bei hohem Druck und hoher Temperatur (550 °C und 5 bar Druck) wurde auBBerdem bei
beiden Katalysatoren ein zuséatzlicher Umsatzverlust beobachtet, welcher durch
Gasphasenreaktionen (siehe Abschnitt 6.3) erzeugt wurde. Bei der Oxidation des CsHs
zeigte sich der Cu-SSZ-13 deutlich aktiver im Vergleich zum Fe-ZSM-5, da er neben
einem hoéheren Umsatz auch eine gréBere Menge CO: bildete. Trotz der besseren
oxidativen Eigenschaften des Cu-SSZ-13 wurde ein vollstandiger Umsatz erst bei sehr
hohen Temperaturen erreicht und zudem groBe Mengen an giftigen HCHO und HCN
gebildet. In Anwesenheit langkettiger Kohlenwasserstoffe zeigte der Fe-ZSM-5 aufgrund
seiner groBen Poren die ausgepragtesten Aktivitatsverluste. Bei atmospharischem Druck
war die Deaktivierung des Katalysators Uber den gesamten Temperaturbereich zu
beobachten. Durch die Erhéhung des Drucks wurde die Aktivitdt hauptséchlich im
niedrigen Temperaturbereich, zu Beginn der Ci2Hs-Oxidation, und im hohen
Temperaturbereich, beim Start der Gasphasenreaktionen von Ci2Hzs und NHs, negativ
beeinflusst. Durch die kleineren Poren des Cu-SSZ-13 wurden keine negativen Einflisse,
abgesehen von denen der Gasphasenreaktion, beobachtet. Die Oxidation des Dodekans
resultierte bei beiden Katalysatoren in groBe Mengen HCN und HCHO. Die Emissionen
von HCN konnten aber durch die Erhéhung des Drucks, wie auch schon im Fall des CsHg
beobachtet wurde, verringert werden. Der geringste Einfluss auf die Leistung der Zeolith-
basierten SCR-Katalysatoren hatte CsHio. Aufgrund seiner GréBe konnte dieses nur
schlecht in die Poren zu den aktiven Zentren vordringen. Daher wurde fir beide Zeolithe
unter atmosphéarischem Druck erst eine spate Umsetzung bei Temperaturen ab 400 °C
beobachtet. Im Vergleich zu den anderen Kohlenwasserstoffen wurde CsH1o zu einem
gréBeren Anteil zu CO> umgesetzt und zeigte auBerdem die geringsten Emissionen an
schadlichem HCHO und HCN. Durch die Druckerh6hung konnten diese Emissionen noch
weiter reduziert und die Oxidation zu CO- geférdert werden. Im Fall des Cu-SSZ-13 schien

105



7 Einfluss von Katalysatorgiften auf NHs-SCR-Katalysatoren unter Vorturbolader-Bedingungen

allerdings die Steigerung des Drucks zu zusatzlichen Nebenreaktionen zu flhren, da ein
sehr starker Umsatzanstieg von CsHipc und ein gleichzeitiger Rickgang der
Produktselektivitat beobachtet wurde. Welche Nebenprodukte gebildet wurden, konnte
nicht bestimmt werden. Allerdings schienen diese weder NHs zu verbrauchen noch einen
negativen Einfluss auf die SCR-Aktivitét zu haben.

7.4.2 SO2-Vergiftung und Bildung von Ablagerungen

Wie auch im Fall des VWTi wurden fir die Zeolith-basierten Katalysatoren die
Auswirkungen von Schwefeloxiden (SO2) unter Vorturbolader-Bedingungen getestet. Die
Ergebnisse der katalytischen Standard- und Fast-SCR-Messungen in An- und
Abwesenheit von 20 ppm SO: sind in Abbildung 53 dargestellt. Wahrend im Fall einer
Standard-SCR-Gasmischung (Abbildungen 53a und c) der Fe-ZSM-5 in Anwesenheit von
SO:2 nur eine geringfligige Deaktivierung des NOyx-Umsatzes zeigt, ist ein starker
Aktivitatsverlust fir den Cu-SSZ-13 bei Temperaturen unterhalo von 350 °C zu
beobachten. Zudem kann ein Rickgang der N20-Emissionen im niedrigen
Temperaturbereich  festgestellt werden. Diese starke Anfélligkeit gegeniber
Schwefelvergiftung ist fir Cu-ausgetauschte Zeolithe in mehreren Studien berichtet
worden. Als Grund hierfir wird die Vergiftung der fir die NO-Oxidation aktiven Cu-Zentren
angenommen, sowie die Bildung gréBerer Mengen (NH.).SO4-Ablagerungen, welche die
aktiven Zentren und Poren blockieren kénnen.2!%: 253254 Bgj Temperaturen Uber 350 °C
beginnen diese Verbindungen zu zerfallen, weshalb die Aktivitat wieder zunimmt. Im
hohen Temperaturbereich ist eine geringfligig hdéhere Aktivitat flr beide Zeolithe zu
beobachten. Dieser Anstieg des Umsatzes kann durch restliche Schwefelablagerungen
erklart werden, die die NHs-Oxidation bei hohen Temperaturen verringern, erklart
werden.®® Durch Erhéhung des Drucks lasst sich fiir beide Zeolithe -eine
Aktivitatssteigerung in Anwesenheit von SO feststellen. Wahrend diese fir den Fe-ZSM-5
zu nahezu so groBen Umsatzsteigerungen wie in Abwesenheit von SO: fihrte, lag der
Umsatz von Cu-SSZ-13 selbst bei hohem Druck noch weit unter der Aktivitdt ohne SOs-.
Da ein Teil der Deaktivierung auf die Unterdriickung der NO-Oxidation zu NO:
zurlckgeflhrt wird, wurde zusatzlich die katalytische Aktivitat beider Katalysatoren unter
Fast-SCR-Bedingungen (Abbildungen 53b und d) untersucht. Dabei hat sich gezeigt, dass
der negative Einfluss von SO auf die katalytische Aktivitdt des NOx-Umsatzes im Fall des
Cu-SSZ-13 weiter bestehen bleibt. Der Umsatz ist fur Fast-SCR-Bedingungen zwar etwas
besser zeigt aber immer noch eine starke Deaktivierung bei niedrigen Temperaturen. Im
Gegensatz zum Cu-SSZ-13 ist beim Fe-ZSM-5 keinerlei Deaktivierung unter Fast-SCR
Bedingungen zu beobachten.
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Abbildung 53: NOx-Umsatz (linke Achse) und N20-Emissionen (rechte Achse) eines Fe-ZSM-5 bei a)
Standard- und b) Fast-SCR-Bedingungen bzw. eines Cu-SSZ-13 bei c) Standard- und d) Fast-SCR-
Bedingungen in An- und Abwesenheit von SOz bei 1 bar, 3 bar und 5 bar Druck.

Dadurch ist dieser in Anwendungen, in denen geringere Mengen an schwefelhaltigen
Verbindungen im Abgas sind und zudem ein Oxidationskatalysator vorhanden ist, dem
Cu-SSZ-13 Uberlegen. Ein Teil der Deaktivierung entsteht durch die Bildung von
Ablagerungen. Um die Menge dieser Ablagerungen und die Auswirkung des Drucks auf
die Bildung dieser abschatzen zu kénnen, wurde nach der Testreihe bei jedem
entsprechenden Druck das desorbierte SO. beim Ausheizen im N.-Strom detektiert
(Abbildung 54). Im Fall des Fe-ZSM-5 wurde nach den Testreihen der Standard-SCR SO-
ab Temperaturen oberhalb 350 °C detektiert, das bei ca. 470-480 °C sein Maximum
erreicht. Bei genauerer Betrachtung scheint das desorbierte SO» aus unterschiedlichen
Quellen zu kommen. So kann ein Anstieg bis zu ungefahr 425 °C beobachtet werden, auf
den ein weiterer Anstieg bis 475 °C folgt. Da ab 350 °C Ammoniumsulfate zerfallen,
konnte es sich bei dem desorbierten SO bei 425 °C um diese Spezies handeln.?*” Fir die
héheren Temperaturen bei 475 °C und 525 °C kénnte es sich um auf Fe chemisorbiertes
SO und FeSO. handeln.''® Bei Cu-SSZ-13 wurden zwei Desorptionsmaxima bei ungefahr
385 °C und 520 °C beobachtet. In der Studie von Wijayanti et al.?%® konnte das desorbierte
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SOz bei 385 °C Ammoniumsulfat und das bei 525 °C auf Cu chemisorbiertem SO
zugeordnet werden. Zusatzlich wurde noch SO bei Temperaturen bei 780 °C durch den
Zerfall von CuSO4 desorbiert. Da in dieser Arbeit nur bis eine Temperatur von 550 °C
ausgeheizt wurde, muss daher davon ausgegangen werden, dass nicht der gesamte
Schwefel beim Ausheizen entfernt wurde. Beim direkten Vergleich der beiden Zeolithe
werden im Fall des Cu-SSZ-13 deutlich gréBere Mengen SO, vor allem in Form von
Ammoniumsulfat, aufgenommen. Die Erhéhung des Drucks sorgt dabei flr gréBere
Mengen an Ablagerungen sowohl im Fall des Cu-SSZ-13 als auch fur den Fe-ZSM-5.
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Abbildung 54: SO2-Desorption in 5 L min' Nz-Strom mit einer Heizrampe von 5 K min! nach Standard-SCR-
Bedingungen bei 1 bar, 3 bar und 5 bar Druck fir a) Fe-ZSM-5 und b) Cu-SSZ-13.

7.5 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Nachdem der mdgliche Einfluss von Reaktionen in der Gasphase mit realitdtsnahen
Gasmischungen unter Vorturbolader-Bedingungen im vorherigen Kapitel ausfuhrlich
untersucht wurde, lag der Fokus in diesem Kapitel auf dem Verhalten des Katalysators.
Dafur wurden die drei SCR-Katalysatoren mit unterschiedlichen Kohlenwasserstoffen und
SOz unter variierenden Bedingungen getestet. Die Anwesenheit von Kohlenwasserstoffen
hatte dabei verschiedene Auswirkungen auf die katalytische NO,-Umsetzung und die
Emission von Schadstoffen, was sowohl vom SCR-Katalysator als auch von dem
verwendeten Kohlenwasserstoff abhangig war. So zeigten die Zeolith-basierten
Katalysatoren je nach Gr6Be der Poren einen deutlich geringeren Einfluss von
komplexeren Kohlenwasserstoffen (z.B. Ci2H2s und CgHio) als der Vanadium-basierte
Katalysator. Hingegen wurde der VWTi nur in sehr geringem MaBe von kleinen
Kohlenwasserstoffen inhibiert, welche vor allem ein Problem fir den Cu-SSZ-13

darstellten. Der Fe-ZSM-5-Katalysator wurde am starksten durch Ci2Hzs beeinflusst, da
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seine Poren groB3 genug fur den langkettigen Kohlenwasserstoff waren und diesen
auBerdem noch speicherten. Durch die Erhéhung des Drucks konnte generell ein besserer
Umsatz der NOyx und Kohlenwasserstoffe Uber alle getesteten Katalysatoren erreicht
werden. AuBerdem konnte durch einen direkten Vergleich der NO4-Reduktion in An- und
Abwesenheit der Kohlenwasserstoffe ein geringerer Einfluss bei hohem Druck beobachtet
werden. Nur im Fall von sehr hohen Dricken und Temperaturen wurde ein gréBerer
Verlust des NOx-Umsatzes bei Anwesenheit von CsHs und Ci2Hzs festgestellt. Wie in
Kapitel 6 bereits erwahnt, ist dieser Aktivitatsverlust auf den NHs-Mehrverbrauch durch die
Reaktion von NH3; mit Kohlenwasserstoffen bzw. deren Abbauprodukte in der Gasphase
zurlickzufiihren. Keiner der getesteten SCR-Katalysatoren war in der Lage die
Kohlenwasserstoffe vollstandig zu oxidieren, was neben gréBeren Mengen an CO auch
die Bildung gesundheitsschéadlicher Nebenprodukte wie HCHO und HCN zur Folge hatte.
Obwohl der Cu-SSZ-13 die Kohlenwasserstoffe am besten oxidieren und der Anteil an
gebildeten CO2 durch die Erhéhung des Drucks am starksten stieg, bedurfte es sehr hoher
Temperaturen, um die Emission schadlicher Verbindungen zu verhindern. Daher kann auf
einen nachfolgenden Oxidationskatalysator nicht verzichtet werden. Neben dem Einfluss
von Kohlenwasserstoffen wurden auch die Auswirkungen von SO in der SCR-
Gasmischung unter Vorturbolader-Bedingungen untersucht. Wahrend im Fall des
Cu-SSZ-13 schon unter atmospharischen Bedingungen eine starke Deaktivierung im
niedrigen Temperaturbereich (<300 °C) beobachtet wurde, zeigten die Fe-ZSM-5- und
VWTi-Katalysatoren einen geringen Aktivitdtsverlust. Dieses Verhalten ist bei
Katalysatoren mit Cu als aktive Spezies bekannt, da die Cu-Zentren sowohl sulfatisiert
werden als auch groBBe Mengen an (NH4).SO4-Ablagerungen bilden. Die Druckerhéhung
hatte nur einen begrenzt positiven Einfluss unter Standard- und Fast-SCR-Bedingungen,
weshalb die signifikanten Aktivitdtsverluste im niedrigen Temperaturbereich nicht
ausgleichen werden konnten. Der Fe-ZSM-5 zeigte nur geringfligige Aktivitatsverluste
unter Standard-SCR-Bedingungen im getesteten Druckbereich. Unter Fast-SCR-
Bedingungen war der Verlust des NO,-Umsatzes minimal. Der VWTi-Katalysator zeigte
die beste Leistung in Anwesenheit von SOz und erreichte sogar leicht hhere Umsétze als
in dessen Abwesenheit. Grund hierfir dirfte die Erhéhung der Bronsted-Aziditat durch
Sulfatisierung der Katalysatoroberflache sein. Bei allen Katalysatoren wurde beim
Ausheizen nach den Testreihen eine gréBere Menge an desorbierten SO2 nach Testung
mit héherem Druck beobachtet. Um die Auswirkungen langwieriger Exposition bei
erhéhtem Druck zu untersuchen, wurden Langzeittests am VWTi durchgefthrt. Diese
bestatigten den férdernden Einfluss des Drucks auf die Bildung von schwefelhaltigen
Ablagerungen (z.B. Ammoniumsulfat), welche bei Temperaturen unter 250 °C bevorzugt
ablauft. Die dadurch gebildete Menge an Feststoffablagerungen fiihrte sogar beim
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schwefelresistenten VWTi zu einer Deaktivierung bei langerer Exposition unter erhéhtem
Druck.

Die Ergebnisse dieses Kapitels haben gezeigt, dass Kohlenwasserstoffe einen starken
Einfluss auf den NOx-Umsatz haben kénnen und zudem zur Bildung von unerwiinschten
und toxischen Nebenprodukten fuhren. Diese Auswirkungen lassen sich nicht allein durch
héheren Druck und/oder héhere Temperaturen mit Hilfe des SCR-Katalysators
ausgleichen. Zudem verursachen die Kohlenwasserstoffe einen NHs-Mehrverbauch in der
Gasphase und am Katalysator selbst, was durch hohen Druck zusétzlich verstarkt werden
kann. Daher muss flr einen effizienten Einsatz der SCR unter Vorturbolader-Bedingungen
die Menge an Kohlenwasserstoffen in der Gasmischung geringgehalten werden, damit
zum einen eine moglichst groBe Umsatzsteigerung erzielt und zum anderen der Verbrauch
von NHs verringert werden kann. Um dies zu gewahrleisten, sollte ebenfalls ein DOC vor
dem SCR-Katalysator in Vorturbolader-Position angebracht sein. Dies wirde auBBerdem
die Bildung von schédlichen Abbauprodukten vorbeugen und kann durch die Bildung von
NO. den Umsatz zusétzlich steigern. Fir die Anwesenheit von SO, konnte gezeigt
werden, dass der Einfluss einen starken Einfluss auf die Bildung von schwefelhaltigen
Ablagerungen haben kann. Diese haben sich vor allem bei hohem Druck und niedrigeren
Temperaturen gebildet, sodass selbst schwefelresistente Katalysatoren Umsatzverluste
zeigten. Aufgrund der Tatsache, dass bei einer Vorturbolader-Anwendung hdéhere
Temperaturen herrschen, sollte dieser Effekt unter stationdrem Betrieb und bei geringen
SO2-Konzentrationen keine Herausforderung fir den realen Betrieb darstellen. Allerdings
sollte bertcksichtigt werden, dass bei dynamischen Systemen oder bei deutlich hdheren
SO2-Konzentrationen, wie sie z.B. im Schiffsdiesel vorkommen, groBe Mengen an

Ablagerungen unter erhéhtem Druck erzeugt werden kénnen.
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8 Auswirkungen von Formaldehyd auf die Aktivitat und die
Bildung von Nebenprodukten®

8.1 Einleitung und Vorgehensweise

Neben CO und CO: war HCHO eines der markantesten Nebenprodukte der SCR-
Katalysatoren bei der Oxidation von Kohlenwasserstoffen (Kapitel 7). Da Formaldehyd als
potenziell krebserzeugend eingestuft und seit 2014 reguliert wird, muss die Emission von
HCHO maoglichst geringgehalten werden.?*62” Qbwohl es sich bei HCHO um ein
bekanntes Abbauprodukt der Kohlenwasserstoffoxidation Uber SCR-Katalysatoren
handelt,??” ist der Einfluss dieser Verbindung auf den NO,-Umsatz und die Bildung
weiterer Abbauprodukte bisher nur wenig untersucht. Die Rolle von HCHO im Rahmen
der SCR-Reaktionen wird insbesondere im  Kontext verschérfter NO,-
Emissionsgrenzwerte interessant, welche auch bei magerbetriebenen Erdgasmotoren die
Verwendung eines SCR-Katalysators erforderlich machen.?® Im Abgas von
Erdgasmotoren sind neben NO,, CO, kurzkettigen Kohlenwasserstoffen und
unverbranntem CH. auch groBere Mengen an HCHO (bis zu 80 ppm)?*® enthalten.2%6: 260
Normalerweise wird dieses HCHO Uber einen Oxidationskatalysator umgesetzt. Allerdings
zeigen aktuelle Studien, dass HCHO trotz vorgeschaltetem edelmetallbasierten
Oxidationskatalysator im Fall von komplexen Gasmischungen,®: 26" hohen
Raumgeschwindigkeiten bzw. Stofftransportlimitierungen2-26¢3 oder einem gealterten
Katalysator?6'-262 nicht vollstandig umgesetzt wird. Aus diesem Grund kann der SCR-
Katalysator in Zusammenhang mit einem Erdgasmotor mit einem mageren Gasgemisch,

welches neben NOy auch bedenkliche Mengen HCHO enthalt, in Kontakt kommen.

Wie bereits erwahnt ist der Einfluss von HCHO auf die katalytische Aktivitdt und
Produktselektivitdt der NHs-SCR bisher kaum untersucht. Daher befasst sich dieses
Kapitel mit den Auswirkungen von HCHO auf konventionelle SCR-Katalysatoren. Hierbei
sollen sowohl die katalytische Aktivitat der SCR-Katalysatoren fir die HCHO-Oxidation als
auch die Auswirkungen von anwesendem HCHO auf den NOx-Umsatz in SCR-relevanten
Gasmischungen untersucht werden. Bei der Oxidation von HCHO wird auBerdem ein
Augenmerk auf die gebildeten Abbauprodukte und deren Bedeutung auf das
Katalysatorsystem gelegt. Zusétzlich wird ein ausgewdhlter Katalysator genauer

* Teile der Ergebnisse dieses Kapitels wurden mit Pirmin Koch im Rahmen seiner Bachelorarbeit
,Reduktion von Formaldehyd-Emissionen mit Hilfe von SCR-Katalysatoren® erarbeitet und in
folgender Publikation verdffentlicht: ,Emission of Toxic HCN During NOx Removal by Ammonia
SCR in the Exhaust of Lean-Burn Natural Gas Engines” D. Zengel, P. Koch, B. Torkashvand, J.-D.
Grunwaldt, M. Casapu, O. Deutschmann, Angew. Chem. Int. Ed. 2020, 59, 14423-14428.

111



8 Auswirkungen von Formaldehyd auf die Aktivitat und die Bildung von Nebenprodukten

untersucht und charakterisiert, um Informationen Uber die Reaktionen auf dem Katalysator
unter Reaktionsbedingungen zu erhalten.

8.2 Reaktionsbedingungen

Alle katalytischen Aktivitatstests wurden, wie in friheren Kapiteln bereits mehrfach
erwahnt, mit katalysatorbeschichteten Wabenkérpern und einer stindlichen
Gasraumgeschwindigkeit (GHSV) von 100.000 h™' durchgefiihrt. ,Auf der Grundlage
direkter Motormessungen® und um eine hohe Messgenauigkeit zu erreichen, wurde die
zu verwendende HCHO-Konzentration auf 80 ppm festgelegt.“??® Fir die Untersuchung
des HCHO-Einflusses auf den SCR-Katalysator waren die zu testenden
Reaktionsmischungen die HCHO-Oxidation (80 ppm HCHQO), NO-Oxidation (80 ppm
HCHO, 350 ppm NO), NHs-Oxidation (80 ppm HCHO, 350 NHs) Standard-SCR
(80 ppm HCHO, 350 ppm NO, 350 ppm NHs) und Fast-SCR (80 ppm HCHO, 175 ppm
NO, 175 ppm NO2, 350 ppm NHs). Jede der genannten Gasmischungen beinhaltete
zudem 10% Oo, 12% H>O und N: als Tragergas. Fir die Tests unter variierendem Druck
und Wassergehalt wurden eine Standard-SCR-Gasmischung mit leicht unterschiedlicher
Zusammensetzung (80 ppm HCHO, 350 ppm NO, 350 ppm NHs, 10% O3, 0,8-12% H-O
in restlichem N2-Tragergas und 1-5bar Druck) verwendet. Die Produktselektivitat der
einzelnen Abbauprodukte wurde entsprechend der Gleichung (15) berechnet. Da alle
moglichen Produkte des HCHO-Umsatzes aus der gleichen Menge an Kohlenstoff
bestehen wie HCHO, konnte die Selektivitdt S wie in Gleichung (15) (Beispiel fir CO)
dargestellt berechnet werden.

Caus (Produkt) + 100
Cein(HCHO) — c4y5s(HCHO)) (15)

SProdukt,HCHO = (

Die Art und Weise der Wabenkdrpertestung wurde, wie in Abschnitt 4.4 bereits ausfihrlich
beschrieben, unter stationaren Bedingungen und fir Temperaturen von 550-150 °C
durchgefiihrt. Die bei dieser Versuchsreihe verwendeten Wabenkdrper waren VWTi #5
(HCHO), Fe-ZSM-5 #5 (HCHO) und Cu-SSZ-13 #4 (HCHO).

Far die Charakterisierung des Katalysators unter Reaktionsbedingungen wurde das im
Experimentalteil (Kapitel 4.3.5) beschriebene DRIFTS-Setup verwendet. ,Da die in situ
DRIFTS-Experimente in Abwesenheit von Wasser durchgefihrt werden sollten, wurde in
diesem Fall eine Gasflasche (50 ppm HCHO in N2, Guttroff) zur Formaldehyd-Dosierung
verwendet. Vor dem Experiment wurde der Katalysator eine Stunde lang in 5% Oz in N»-
Tragergas bei 400 °C ausgeheizt, anschlieBend in Nz auf 150 °C abgekihlt und
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Hintergrundspektren an den entsprechenden Temperaturen aufgenommen. Danach
wurden Gasmischungen bestehend aus 25 ppm HCHO, 5% O in N2 (HCHO + O»), 25
ppm HCHO, 150 ppm NHs, 5% Oz in N2 (HCHO + Oz + NHs) oder 150 ppm NHs in N2 (NH3)
verwendet. Als Referenz fir adsorbiertes NHs wurde eine frische Probe verwendet und,
wie oben erwahnt, vorbehandelt. Die Oberflaiche des Katalysators wurde bei jeder
Gasmischung 30 Minuten lang geséttigt. Nach jeder Exposition wurde die Zelle eine
Stunde lang mit N> gespllt, gefolgt von der Spekiren Aufnahme.“®?® Fir die
Gasmischungen mit HCOOH wurde ein Sattiger zum Dosieren verwendet. Da in diesem
Fall keine kontrollierte Dosierung mdglich war, kann die HCOOH-Konzentration nicht
genau angegeben werden, weshalb die Experimente nur in An- und Abwesenheit von
HCOOH unterschieden werden.

8.3 Katalytische Aktivitat und Emissionsbildung
Vor der Untersuchung der Auswirkungen von HCHO auf die Standard-SCR, wurde die
generelle oxidative Aktivitat der Katalysatoren bezlglich der HCHO-Umsetzung getestet.

Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Abbildung 55 dargestellt.
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Abbildung 55: HCHO-Umsatz (oben) und detektierte Emissionen (unten) einer HCHO-Oxidations-
Gasmischung (80 ppm HCHO, 12% H20, 10% O:z in N2) (ber Fe-ZSM-5 (a und d), Cu-SSZ-13 (b und e) und
VWTi (c und f).
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Der Fe-ZSM-5 und der VWTi zeigten dabei eine mittelmafBige katalytische Aktivitat und
konnten selbst bei der héchsten Temperatur (550 °C) keinen vollstandigen Umsatz
erreichen (Fe-ZSM-5 78% Umsatz bzw. VWTi 68% Umsatz). AuBerdem setzten beide
Katalysatoren HCHO unter diesen Reaktionsbedingungen nahezu vollstandig zu CO um.
Zusatzlich wurden im Abgas geringe Mengen HCOOH (~1 ppm bei Fe-ZSM-5 und VWTi)
bei Temperaturen von 200 °C nachgewiesen. Der Cu-SSZ-13-Katalysator wies eine
deutlich bessere Aktivitat fir die Oxidation von HCHO auf. Mit diesem wurde nicht nur ein
nahezu vollstadndiger Umsatz ab Temperaturen von 500 °C erreicht, sondern auch HCHO
zu einem deutlich geringeren Anteil zu CO (22 ppm bei 500 °C) umgesetzt. Zusatzlich
wurde CO: gebildet, was jedoch in Abbildung 55 nicht dargestellt wird. Von den drei
getesteten Katalysatoren war nur der Cu-SSZ-13 in der Lage HCHO unter den gewahlten

Bedingungen vollstandig umzusetzen und gréBtenteils zu CO» zu oxidieren.

Darauffolgend wurden dieselben Katalysatoren in einer Gasmischung, die zusatzlich noch
NO und NHs enthalt (Standard-SCR-Gasmischung), getestet. Normalerweise flihren
komplexere Gasmischungen zu einer schlechteren katalytischen Aktivitdt der HCHO-
Oxidation, da diese eine gréBere Moglichkeit an parallel ablaufenden Reaktionen bieten
oder eine partielle Inhibierung des Katalysators verursachen kdnnen.
Uberraschenderweise wurde jedoch in den durchgefilhrten Aktivitatstests ein
gegensatzliches Verhalten (Abbildung 56) beobachtet. Fir alle drei Katalysatoren konnte
eine signifikante Steigerung des HCHO-Umsatzes in der Standard-SCR-Gasmischung im
Vergleich zur Oxidationsmischung beobachtet werden. Des Weiteren hatte die Standard-
SCR-Gasmischung einen Einfluss auf das Emissionsprofil. Neben den bisher
beobachteten Spezies CO, HCOOH und CO- wurde zusatzlich HCN detektiert (Abbildung
56, Tabelle 15). Mit diesen Ergebnissen kann die gestiegene Aktivitat bei der HCHO-
Oxidation durch das Stattfinden einer zusétzlichen und schnelleren Reaktion mit HCHO
erklart werden. Wie bereits bei der oxidativen Mischung gezeigt, haben der Fe-ZSM-5 und
der VWTi sowohl ein &hnliches Umsatzverhalten als auch ein vergleichbares
Emissionsprofil. Fir beide Katalysatoren stieg die Menge an gebildetem HCN mit
steigender Temperatur kontinuierlich an und fihrte so zu maximalen Konzentrationen von
20 ppm (Fe-ZSM-5 450 °C) und 28 ppm (VWTi 500 °C). Der Cu-SSZ-13 zeigte die
héchste Konzentration an gebildetem HCN bei niedrigen Temperaturen (25 ppm bei
300 °C), emittierte jedoch bei Temperaturen Gber 400 °C kein HCN mehr.
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Abbildung 56: HCHO-Umsatz (oben) und detektierte Emissionen (unten) einer Standard-SCR-Mischung
(350 ppm NO, 350 ppm NH3, 80 ppm HCHO, 12% H20, 10% O:z in N2) (iber Fe-ZSM-5 (a und d), Cu-SSZ-13
(b und e) und VWTi (c und ).

Auch bei Verwendung einer Fast-SCR-Gasmischung (NO:NO: = 1) kann die HCN-Bildung
deutlich beobachtet werden (Abbildung A 10, Tabelle 15). Dabei ist der Einfluss von NO»
je nach Katalysatorzusammensetzung stark unterschiedlich. So sorgt die Anwesenheit
von NO: fur eine Verbesserung der HCHO-Oxidation im Fall von Fe-ZSM-5 und
Cu-SSZ-13 (Abbildungen 56 und A 10), wahrend fir den VWTi die Aktivitat bei niedrigen
Temperaturen zuriickgeht. Auch auf die Bildung der HCN-Emissionen hatte die
Anwesenheit von NO- einen unterschiedlichen Einfluss. Im Vergleich zu den Standard-
SCR-Bedingungen wurden héhere HCN-Emissionen fir Fe-ZSM-5 und Cu-SSZ-13 bei
niedrigen Temperaturen gemessen. Im Fall des VWTi-Katalysators konnte generell eine
geringere Emission beobachtet werden. Nur bei hohen Temperaturen (>450 °C) fUhrte die
Anwesenheit von NO: fir alle Proben zu geringeren HCN und erhéhten CO Emissionen.
Das NO: ist im Allgemeinen flr seine oxidativen Eigenschaften bekannt und kdnnte bei
hohen Temperaturen entweder die Oxidation des HCHO zu CO bzw. CO: beglinstigen

oder aber bei der Oxidation von HCN forderlich sein.

Wahrend der VWTi und Fe-ZSM-5 sowohl in Standard- als auch in Fast-SCR-
Gasmischung signifikante Mengen HCN selbst bei hohen Temperaturen emittierten,
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bildete der Cu-SSZ-13 nur im niedrigen Temperaturbereich HCN. Im Allgemeinen besal3
der Cu-Zeolith eine deutlich bessere Aktivitat bei der Oxidation von HCHO und konnte
dieses auch in groBen Teilen zu CO2 umsetzen. Eine Begriindung dafir kénnte
beispielsweise die schnellere Oxidation eines Reaktionsintermediats bei hohen
Temperaturen sein, wodurch die Bildung von HCN verhindert wird. Allerdings ist es ohne
genaueres Wissen dber den Reaktionsmechanismus und den verschiedenen
Einflussfaktoren schwierig abzuschétzen, ob HCN im Fall des Cu-SSZ-13 bei hohen
Temperaturen nicht gebildet oder direkt Gber den Katalysator umgesetzt wird.

Tabelle 15: Gebildete Emissionen (ppm Konzentrationen) in Anwesenheit von 80 ppm HCHO (iber Fe-ZSM-5,
Cu-SSZ-13 und VWTi unter Standard- (Std-) und Fast-SCR-Bedingungen.

Fe-ZSM-5 Cu-SSZ-13 VWTi
Temperatur  Std-SCR Fast-SCR Std-SCR Fast-SCR Std-SCR Fast-SCR

[°C] CO HCN CO HCN CO HCN CO HCN CO HCN CO HCN
200 1 1 1 8 1 9 1 31 1 1 1 2
250 1 2 1 10 1 19 1 30 2 5 2 4
300 3 4 4 12 1 25 2 24 5 13 6 7
350 7 8 8 15 3 18 3 6 12 19 13 9
400 14 15 17 16 4 4 4 1 19 22 21 12
450 26 20 30 16 8 0 11 0 25 25 29 14
500 40 19 46 14 17 0 21 0 29 27 36 17
550 51 15 58 10 25 0 25 0 34 27 47 16

Das Vorliegen von gréBeren Mengen HCN ist besonders problematisch, da ,die Exposition
mit Gber 300 ppm HCN in der Luft innerhalb weniger Minuten und bei einer Konzentration
von 135 ppm HCN in der Luft ab 30 Minuten todlich sein kann.?%* Bisher wurden HCN-
Emissionen vor allem in der Bergbauindustrie, in Metallurgie Werken und bei der
Verbrennung von Biomasse festgestellt.2552%¢ In viel geringerer Konzentration wurde
Cyanwasserstoff auch im Abgas von Benzin- und Dieselfahrzeugen gefunden, welcher
direkt bei der Verbrennung fossiler Brennstoffe, bei der SCR von NOyx mittels
Kohlenwasserstoffen,?6”2’!  bei der Dehydrierung von Methanamid (Zwischen-
/Nebenprodukt wéahrend der NHs Erzeugung durch Ammoniumformiate) tber NHs-SCR
Katalysatoren*® 272 oder bei Fehlfunktion von Dreiwege-Katalysatoren gebildet wurde.?®':
2732744228 Allerdings wurde bisher noch nicht eine Bildung von HCN Gber HCHO unter
Standard-SCR-Bedingungen berichtet. Daher werden im Folgenden die Bildung und der
Ursprung des HCN genauer untersucht. Dafir wird aufgrund der bisherigen Ergebnisse
der Fe-ZSM-5 gewabhlt.
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Um einen besseren Eindruck Uber die Auswirkungen von HCHO auf die Bildung von HCN
und die katalytische NO,-Reduktion zu erhalten, sind in Abbildung 57 der Umsatz von NOy
und NHs sowie die Produktselektivitaten der Kohlenstoffspezies unter Standard-SCR-
Reaktionsbedingungen dargestellt. ,Ein leicht erhéhter NHs-Verbrauch wird mit einer
zeitgleichen Abnahme der NOy-Reduktion oberhalb 250 °C beobachtet (Abbildung 57a).
Wahrend dieses Prozesses wird HCHO allmahlich in CO und HCN umgewandelt und
erreicht bei 550 °C einen Umsatz von 90% (Abbildung 57b). Die Selektivitat gegenlber
Cyanwasserstoff steigt mit der Temperatur bei 400 °C auf bis zu 50%, gefolgt von einer
Abnahme auf nur 20% bei 550 °C. Die Oxidation Uber Fe-ZSM-5 flihrt ebenfalls zu hohen
CO-Emissionen, mit bis zu 75% Selektivitat bei der hochsten untersuchten Temperatur.“?28
Bei Temperaturen unterhalb 300 °C kann mit den detektierten Emissionen keine
vollstédndige Selektivitat erreicht werden, was auf die Bildung weiterer Nebenprodukte
schlieBen lasst. ,In Anbetracht, dass NHs bei niedrigen Temperaturen daflr bekannt ist
mit Aldehyden zu Amine zu reagieren,?’5%7® kann die Bildung solcher Verbindungen
unterhalb von 300 °C nicht ausgeschlossen werden,?”” was die Kohlenstoffbilanz bei

diesen Temperaturen wahrscheinlich schlieBen wirde.“%?
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Abbildung 57: a) Vergleich von NOx- und NHs-Umsatz (ber einen Fe-ZSM-5 unter Standard-SCR
Bedingungen (350 ppm NO, 350 ppm NHs, 12% H20, 10% Oz in Nz) in An- und Abwesenheit von 80 ppm
HCHO, b) HCHO Umsatz und Produktselektivitdt beziiglich der Bildung von CO, HCN, und HCOOH.
Reproduziert von Zengel et al.??6 gemén den Bedingungen der Commons Attribution 4.0 Lizenz (CC BY 4.0,
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/), Copyright © 2020.

~Wie bereits durch den NHs-Mehrverbrauch im Verhaltnis zum NO-Umsatz angedeutet
(Abbildung 57a), scheint die Bildung von HCN direkt mit einer Reaktion zwischen HCHO
oder dessen Oxidationszwischen-/Nebenprodukten und NHs zusammenzuhéngen. Da
unter Standard-SCR Bedingungen bei Leerrohrtests keine Gasphasenreaktionen
beobachtet werden konnten, die zu Cyanwasserstoff fihren (Abbildung A 11), ist die
Bildung von HCN offensichtlich eine Folge von Reaktionen des HCHO auf dem SCR-
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Katalysator. Im Gegensatz zu friiheren Studien in der Literatur, welche die Bildung von
HCN Uber die Reduktion von NO mit CO?”® oder anderen Kohlenwasserstoffen
berichteten,?68270 zeigen*??® die Ergebnisse dieser Arbeit ,zwar einen &hnlichen
Selektivitatstrend zur HCN-Bildung, aber in diesem Fall aufgrund der Reaktion zwischen
HCHO und NHs (Abbildung 58). Der Vergleich der NO-Oxidation (Abbildung 58a) in
Gegenwart und Abwesenheit von HCHO zeigt, dass die Umsetzung von HCHO mit der
Oxidation von NO um aktive Zentren konkurriert und damit zu einer verringerten NO-
Oxidationsaktivitat fuhrt. Es konnten jedoch keine HCN-Emissionen gemessen werden.
Tatsachlich wurden nur signifikante Mengen von CO und Spuren von HCOOH wéhrend
der Oxidation von Formaldehyd und der simultanen Oxidation von Formaldehyd und NO
Uber den Fe-ZSM-5 detektiert (Abbildungen 55 und 58a).“%28
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Abbildung 58: Zeitgleiche Oxidation von (A) NO und HCHO bzw. (B) NHz und HCHO (ber einen Fe-ZSM-5
Katalysator. Vergleich von Umsatz und Produktselektivitdt in An- und Abwesenheit von HCHO in einer
Gasmischung bestehend aus 350 ppm NO/NH3, 0-80 ppm HCHO, 12% H20 und 10% O: in Nz. Reproduziert
von Zengel et al??® gemdB den Bedingungen der Commons Attribution 4.0 Lizenz (CC BY 4.0,
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/), Copyright © 2020.

.im Falle der NHs-Oxidation (Abbildung 58b) wurde in Anwesenheit von HCHO ein
durchgangig héherer Umsatz von NHs bis zu 550 °C beobachtet. Gleichzeitig stieg der
Umsatz von Formaldehyd im Vergleich zum NO-Oxidationsprofil im gleichen
Temperaturbereich an. Dieser Anstieg des HCHO-Umsatzes kdnnte in direktem
Zusammenhang mit der Bildung des HCN stehen. Ein mdglicher Mechanismus fir die
Bildung von Cyanwasserstoff aus HCHO, wéhrend der NH3-SCR wére daher im ersten
Schritt die Oxidation zu Formiat, gefolgt von der Umwandlung in ein Amid-
Zwischenprodukt.“*?® | Im n&chsten Schritt wiirde dieses Formamid entweder zu CO und
NHsz zerfallen oder zu HCN dehydriert werden, wobei der letztere Schritt der
wahrscheinlichere ist.*3 272 278279 Dje beobachtete Bildung von HCOOH (Abbildungen 57b
und 58) bei niedrigen Temperaturen unterstltzt diesen alternativen Reaktionsweg.“??8
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8 Auswirkungen von Formaldehyd auf die Aktivitét und die Bildung von Nebenprodukten

Allerdings kébnnen ohne Charakterisierung des Katalysators unter reaktiven Bedingungen
keine eindeutigen Aussagen Uber die vorhandenen Reaktionsintermediate getroffen

werden.

Wenn allerdings der vermutete Reaktionspfad tGber Formiat und Formamid fur die Bildung
von HCN verantwortlich ist, misste die Anwesenheit von Wasser einen gro3en Einfluss
auf den Umsatz von HCHO und der Bildung von HCN haben, da H>O sowohl bei der
Bildung des Formamids als auch bei der anschlieBenden Dehydrierung abgespalten wird.
Aus diesem Grund wurde der Wassergehalt der Reaktionsmischung variiert und die
Veranderung des HCHO-Umsatzes und der Produktselektivitat (Abbildung 59) am VWTi
genauer untersucht. Ab 250 °C konnte im Fall des niedrigen H-O-Anteiles (0,8%) schon
ein Umsatz von Uber 80% erreicht werden, was mehr als das 5-fache des Umsatzes bei
12% H20O ist. AuBerdem wurde unter diesen Bedingungen fast nur HCN und kleine
Mengen CO gebildet. Bis hin zu hohen Temperaturen wurde in Anwesenheit von 0,8%
Wasser hauptsachlich HCN als Produkt gebildet. Mit steigendem Wassergehalt nimmt die
Menge von HCN ab. Bei 200 °C und 250 °C kann zusatzlich beobachtet werden, dass die
Selektivitdt von HCOOH zunimmt. Das kdnnte bedeuten, dass bei hohen H>O
Konzentrationen die Weiterreaktion von HCOOH verhindert bzw. verlangsamt wird.
HCOOH kénnte dann zu gréBeren Teilen zu CO oder CO- oxidiert werden.
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Abbildung 59: Einfluss des Wassergehalts auf den HCHO-Umsatz (rechte Achse) und die Produktseleklivitét
(linke Achse) eines VWTi in einer Standard-SCR-Gasmischung (350 ppm NO, 350 ppm NH3, 80 ppm HCHO,
10% Oz, 0,8-12% H=0 in Nz) und einer Raumgeschwindigkeit von 100.000 h™'.

Neben der H-O-Abhangigkeit der HCN-Bildung ist auch der Einfluss des Druckes von
groBem Interesse, besonders im Kontext dieser Thesis. Flr die katalytischen Tests in
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8 Auswirkungen von Formaldehyd auf die Aktivitat und die Bildung von Nebenprodukten

Standard-SCR-Gasmischung und der Variation des Druckes wurde ebenfalls der VWTi
verwendet (Abbildung 60). Mit steigendem Druck nahm der Umsatz von HCHO im
niedrigen und hohen Temperaturbereich zu. Allerdings blieb er bei 300-350 °C nahezu
unverandert. Da bei niedrigen Temperaturen (<300 °C) und héherem Druck, zeitgleich mit
Anstieg des HCHO-Umsatzes die Selektivitat der gemessenen Produkte sinkt, kénnte eine
starkere Bildung von Ablagerungen stattfinden. Bei diesen kénnte es sich um die bereits
erwdhnten Amine handeln, welche aus NHs und HCHO gebildet werden. Im
Temperaturbereich 300-350 °C wo trotz der héheren Verweilzeit kein Einfluss auf den
Umsatz beobachtet wurde, scheint die Druckerhdhung den HCHO-Umsatz zu inhibieren.
Da die Oxidation von HCHO und die Bildung von HCN sehr empfindlich gegentiber H-O
sind, kénnte in diesem Fall der héhere Partialdruck von H2O bei erhéhtem Druck die
Reaktion inhibieren. Generell verschiebt der hohe Druck die Selektivitat von HCN zu CO,
wodurch nur geringe Mengen an CO: gebildet werden. Dieses Ergebnis deckt sich mit den
Beobachtungen von Kapitel 7.3.1, wo mit steigendem Druck weniger HCN durch die
Oxidation der Kohlenwasserstoffe gebildet wurde.
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Abbildung 60: Einfluss des Drucks auf den HCHO-Umsatz und die Produktselektivitdt eines VWTi in einer
Standard-SCR-Gasmischung (350 ppm NO, 350 ppm NHs, 80 ppm HCHO, 14% O2, 4,5% H20 in Nz) und
einer Raumgeschwindigkeit von 100.000 h™'.

Abgesehen von der HCHO-Oxidation und der Bildung von Nebenprodukten ist der Einfluss
von HCHO auf die NOx-Reduktion der Katalysatoren ein wichtiger Aspekt. Daher soll
zuletzt der NOyx-Umsatz in An- und Abwesenheit von HCHO verglichen werden (Abbildung
61). FOr den Fe-ZSM-5 und den VWTi fihrt die Anwesenheit von HCHO zu einer
Verringerung des NOy-Umsatzes, welche mit steigender Temperatur zunimmt. AuBerdem
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steigt der NHs-Mehrverbrauch, da NHs bei der Bildung von HCN umgesetzt wird. Fir den
VWTi waren kaum negative Auswirkungen mit einem maximalen Umsatzverlust von 6%
(Standard-SCR, 500 °C) und 7% (Fast-SCR, 500 °C) zu beobachten. Im Fall des
Fe-ZSM-5 wurden Umsatzverluste von 12% (Standard-SCR, 550 °C) und 10% (Fast-SCR,
450 °C) beobachtet. Anders verhielt sich der Cu-SSZ-13 in Anwesenheit von HCHO.
Wahrend dieser keine negativen Auswirkungen bei Temperaturen Uber 450 °C aufweist,
wurde die Niedrigtemperatur stark inhibiert. Ein &hnliches aber weniger stark
ausgepragtes Verhalten, kann auch unter Fast-SCR-Bedingungen beobachtet werden.
Interessanterweise emittiert der Cu-SSZ-13 nur in dem Temperaturbereich HCN, in dem
er auch einen GrofBteil seiner katalytischen Aktivitat fir die Reduktion von NOy verliert.
Wéhrend beim VWTi und dem Fe-ZSM-5 der Verlust der Aktivitat durch die Konkurrenz
der SCR-Reaktionen mit den Reaktionen zur Bildung von HCN erklart werden kann,
scheint der Grund daflr im Fall von Cu-SSZ-13 ein anderer zu sein.
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Abbildung 61: NOx- und NHs-Umsatz in An- und Abwesenheit von HCHO wéhrend der Standard-SCR (obere
Reihe) und Fast-SCR (untere Reihe) (0-350 ppm NO, 0-175 ppm NO2, 350 ppm NH3, 0-80 ppm HCHO, 12%
Hz20, 10% O:2 in N2) (iber Fe-ZSM-5 (a und d), Cu-SSZ-13 (b und e) und VWTi (c und f).

Da nur die Aktivitdt bei niedrigen Temperaturen betroffen ist und HCN unter diesen
Bedingungen gebildet wird, kénnten die aktiven Cu-Zentren durch die Anwesenheit von
HCN vergiftet werden. Vielleicht wird aber auch ein SCR-relevanter Schritt, wie die
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Oxidation von NO zu NOg, inhibiert. Zusatzlich stellt sich die Frage, ob HCN bei hohen
Temperaturen nicht mehr gebildet oder schon komplett umgesetzt wird.

8.4 Ergebnisse der in situ DRIFTS-Experimente

Um Informationen Uber mdgliche Reaktionsintermediate und Oberflachenspezies
wahrend der Bildung von HCN zu erhalten, wurde der Fe-ZSM-5 mit Hilfe von in situ
DRIFTS unter Reaktionsbedingungen charakterisiert. Die Ergebnisse flr die Reaktionen
bei 150 °C auf dem Fe-ZSM-5 sind in Abbildung 62 dargestellt.

,Das DRIFT-Spektrum von NH3 adsorbiert auf Fe-ZSM-5 zeigt firr den hier angegebenen
Spektralbereich das Auftreten einer Hauptbande um 1450 cm™. Dies stimmt mit alteren
Studien Uberein,'?8 138 welche auf NHs-Adsorption in Form von NH4*-lonen an Brgnsted-
Saure-Zentren hinweisen. Die HCHO-Adsorption flhrt zu einer ausgepragten Bande um
1580 cm, die zuvor der Bildung von Formiaten an den Al- oder Fe-Spezies von Fe-ZSM-5
zugeordnet wurde.?® Die Bildung von Formiaten auf den Fe-Zentren wird auch durch die
Studien von Viertelhaus et al.?®' und von Johnson et al.?2 {ber Fe(ll)- und Fe(lll)-
Formiatkomplexe, mit charakteristischen Banden zwischen 1586-1625 cm™ aufgrund
asymmetrischer Streckfrequenzen von CO- oder OCO-Gruppen, gestutzt. Die
schwécheren Banden, die bei 1321 cm™, 1348 cm™, 1369 cm™ und 1402 cm™ auftreten,
kénnen ebenfalls auf symmetrische Streckschwingungen von Formiaten zurlckgefihrt
werden.?8!: 283 Bei der Dosierung eines kombinierten Gasgemisches bestehend aus NHs,
HCHO und O auf Fe-ZSM-5 wurden zusétzliche Banden bei 1666 cm™, 1678 cm™,
1691 cm™, 1708 cm™ und 1726 cm™ beobachtet. Mit einer geringen oder keiner
Verschiebung wurde die intensivste Bande bei 1691 cm™ in mehreren Studien als

Fingerabdruck von adsorbiertem Formamid bezeichnet.284-287+228

,Weitere charakteristische Banden des adsorbierten Formamids wurden flr niedrigere
bzw. hohere Wellenzahlen berichtet und den NH-, NH.-, CH- und CO-
Streckschwingungen auf a-Fe»03,2%# Fe.03/Si02?% und amorphem Siliciumdioxid
zugeordnet.?®” Diese Banden konnten in unserer Studie aufgrund der Uberschneidung mit
anderen adsorbierten Spezies, insbesondere Formiate, nur teilweise identifiziert

werden.“?28
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Abbildung 62: Aufgenommene in situ DRIFT-Spektren eines Fe-ZSM-5 bei einer Temperatur von 150 °C nach
Exposition mit NHs (150 ppm NHs in Nz, blaue Linie), HCHO + Oz (25 ppm HCHO, 5% O:2 in Nz, schwarze
Linie) und HCHO + Oz + NH3 (25 ppm HCHO, 150 ppm NHs, 5% O: in Nz, rote Linie) und anschlieBendem
splen in N2. Reproduziert von Zengel et al.??® geméai3 den Bedingungen der Commons Attribution 4.0 Lizenz
(CC BY 4.0, https.//creativecommons.org/licenses/by/4.0/), Copyright © 2020.

Des Weiteren wurden Spektren nach der Exposition mit der Reaktionsmischung HCHO +
NHs + Oz bei unterschiedlichen Temperaturen aufgenommen (Abbildung 63a). Bei
héheren Temperaturen wurde dabei ein Riickgang der Banden, besonders bei 1691 cm™,
beobachtet, was fir einen starkeren Umsatz des Formamids sprechen kdnnte.
Interessanterweise wurde die Bande bei 1726 cm™ ausgeprégter bei 200 °C. In einer
kirzlich erschienenen Studie wurde diese Bande ebenfalls Formamid mit einer
unterschiedlichen Symmetrie der Adsorption zugeordnet.?*® Trotz der Verringerung der
Formamid-Banden konnte keine Banden flr gebildetes CN- beobachtet werden. Daher
wird vermutet, dass CN" nur sehr schwach am Zeolithen oder der Fe-Spezies adsorbiert.

Um die Rolle von HCOOH bei der Bildung von HCN weiter zu untersuchen, wurde eine
Mischung aus HCOOH + NHs + O Uber einen Zeitraum von finf Minuten Uber den
Katalysator dosiert. Wie in Abbildung 63b zu sehen ist, werden bei dieser Gasmischung
dieselben Banden gebildet, wie in Anwesenheit von HCHO. Allerdings wurde zusatzlich
eine weitere Bande bei 1623 cm™ bei den Temperaturen 150 °C und 200 °C detektiert.
Diese Bande kann der Biegeschwingung von H.O zugeordnet werden.?® H.O kdnnte
durch die Zersetzung von HCOOH zu H20 und CO gebildet oder durch Verunreinigungen
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im HCOOH-Sattiger auf den Katalysator aufgetragen worden sein. Ein weiterer
Unterschied ist das Intensitdtsverhaltnis der Banden 1692 cm™ und 1726 cm™. In
Anwesenheit von HCHO ist die Bande bei 1726 cm™ ausgepragter, wahrend bei
Verwendung von HCOOH die Bande bei 1692 cm™ unter allen Testbedingungen
dominiert. Eine Erklarung dafir kénnte die unterschiedliche Expositionszeit der beiden
Testreihen sein, da die Reaktionsmischung mit HCOOH nur 5 Minuten anstatt 30 Minuten
Uber den Katalysator gegeben wurde. Die Formamid-Spezies bei 1726 cm™ kdnnte
deutlich langsamer gebildet werden als die bei 1692 cm. In einer kirzlich erschienenen
Studie?*® wurde das Auftreten der hoheren Bande (1726 cm™) erst nach langerer
Exposition beobachtet. Fir eine genauere Aussage bedarf es jedoch weitere und vor allem

ausfuhrlichere Messungen.
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Abbildung 63: Aufgenommene in situ DRIFT-Spektren eines Fe-ZSM-5 nach Exposition mit a) HCHO + Oz +
NH3 bei 150 °C (rot), 200 °C (blau) und 250 °C (griin) bzw. mit b) HCOOH + Oz + NH3 bei 150 °C (rot), 200 °C
(blau) und 250 °C (griin) und anschlieBendem spdlen in Nz.

8.5 Zusammenfassung und mechanistische Schlussfolgerung

Die Anwesenheit von HCHO in einer typischen SCR-Gasmischung kann eine Vielzahl
unterschiedlicher Effekte auf die gebrauchlichen NHs;-SCR-Katalysatoren haben. Neben
einer Verringerung des NO,-Umsatzes ist vor allem die unerwartete Bildung von
hochgiftigem HCN problematisch. Dieses Abbauprodukt wurde CUber alle drei
Katalysatoren in hohen Konzentrationen gebildet. So wurden in den unglnstigsten Féllen
bis zu 25 ppm HCN Uber den Cu-SSZ-13 (300 °C unter Standard-SCR-Bedingungen), bis
zu 27 ppm Uber den VWTi (500 °C unter Standard-SCR Bedingungen) und bis zu 20 ppm
Uber den Fe-ZSM-5 (450 °C unter Standard-SCR-Bedingungen) emittiert. Wé&hrend
Fe-ZSM-5 und VWTi einen &hnlichen Einfluss von HCHO auf den NO,-Umsatz zeigen und
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ein vergleichbares Emissionsprofil aufweisen, verhalt sich der Cu-SSZ-13 deutlich
unterschiedlich. Der Cu-SSZ-13 ist im niedrigen Temperaturbereich stark deaktiviert und
bildete dabei groBe Mengen an HCN. Im Gegensatz zu den anderen beiden Katalysatoren
zeigt der Cu-SSZ-13 daflir weder HCN Emissionen noch einen Einfluss von HCHO auf
den NOx-Umsatz bei Temperaturen Uber 450 °C. Um das Verhalten der Katalysatoren zu
erklaren, musste die Bildung des HCN genauer verstanden werden, weshalb gezielte
katalytische Aktivitatstests und Charakterisierung unter Reaktionsbedingungen
durchgefiihrt wurden.
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Abbildung 64: Méglicher Mechanismus zur Bildung von HCN (ber SCR-Katalysatoren durch die Reaktion von
HCHO mit NHs. Gestrichelte Pfeile deuten unglinstigere Reaktionspfade an. Angepasste Abbildung von
Zengel et al??® gemdB den Bedingungen der Commons Attribution 4.0 Lizenz (CC BY 4.0,
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/), Copyright © 2020.

Durch die erhaltenen Informationen der katalytischen Aktivitétstests in Kombination mit
den Ergebnissen der DRIFTS-Studie und in der Literatur bereits bekannten Ergebnissen
wurde folgender Mechanismus (Abbildung 64) aufgestellt. In einem ersten Schritt wird
Formaldehyd oxidiert und in Form des Formiats auf der Katalysatoroberflache adsorbiert.
Das Formiat bzw. die Formsaure konnte als Intermediat sowohl in der Gasmischung als
auch direkt auf der Katalysatoroberflache nachgewiesen werden. In Abwesenheit von
NHs, zerfallt HCOOH zu CO und H2O oder wird zu CO- oxidiert. In Anwesenheit von NH3
reagiert das Formiat zu Formamid. Dieses Intermediat konnte ebenfalls mittels DRIFTS-
Messungen auf der Katalysatoroberflache nach Exposition mit HCHO, O> und NHs
beobachtet werden. Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass vergleichbare Banden
(Formamid) erscheinen, wenn statt HCOH HCOOH dosiert wird. Die anschlieBende

Dehydrierung von Formamid zu HCN ist eine in der Literatur bekannte Reaktion und ist
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unter den vorgegeben Bedingungen mdglich.2’® Experimente mit variierendem
Wassergehalt konnten zudem eine starke inhibierende Wirkung von H2O zeigen. Im
Hinblick auf den vorgeschlagenen Mechanismus scheint dies logisch zu sein, da fur die
Bildung von HCN zweimal H-O abgespalten werden muss, was im Wasserlberschuss
deutlich erschwert wird. Trotz dieser signifikanten Erkenntnisse bleiben einige Fragen
offen. So ist zum Beispiel nicht sicher, ob der aufgestellte Mechanismus fir alle SCR-
Katalysatoren auf dieselbe Weise glltig ist. Vor allem der Cu-SSZ-13 zeigte bei der
Emission von HCN ein deutlich unterschiedliches Verhalten verglichen mit den anderen
Katalysatoren. Des Weiteren wurde die Charakterisierung in Abwesenheit von H20
durchgefuhrt. Da H2O einen groBen Einfluss auf die Reaktion hat, kénnte das den
Mechanismus verandern. AuBerdem wére es nltzlich Tests mit dosiertem HCN
durchzufihren, um Informationen Uber die Zersetzung von HCN und der Aktivitat der
Katalysatoren zu bekommen.

Da in Kapitel 7 bei der Oxidation der Kohlenwasserstoffe HCN zeitgleich mit HCHO
gebildet wurde, ist die Reaktion von HCHO mit NHs in diesem Fall eine plausible Erklarung
fir die Emission von HCN. Dies wirde auBerdem zu der Druckabhangigkeit der HCN-
Bildung passen. Wie in Abbildung 60 gezeigt wird, verringert steigender Druck deutlich die
Menge an gebildetem HCN. Dasselbe Verhalten konnte auch bei den HCN-Emissionen
wahrend der Kohlenwasserstoffoxidation beobachtet werden.

Zur Entfernung von HCN-Emissionen wurden in der Literatur verschiedene Materialien
vorgeschlagen,®': 290291 darunter auch Pt-basierten Katalysatoren, die typischerweise im
Abgasstrang zur Entfernung von potenziellen NHs-Schlupfemissionen nach dem SCR-
Katalysator vorhanden sind. Nachteilig an diesen sind die hohe Selektivitdt zu N-O und
NOx bei der Umsetzung von HCN sowie die unzureichende Aktivitdt bei niedrigen
Temperaturen.?®'- 2% Aus diesem Grund wére es vorteilhafter die Bildung von HCN bzw.
die Anwesenheit von HCHO von vornherein zu verhindern. In diesem Kontext wiirde sich
die Implementierung eines DOC vor dem SCR anbieten. Vor allem bei der kombinierten
Anwendung beider Katalysatorsysteme vor dem Turbolader, bei héheren Verweilzeiten
und hdheren Temperaturen, kénnte so die Bildung von HCN erfolgreich unterbunden

werden.
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9 Kombination aus Dieseloxidations- und SCR-Katalysator
unter Vorturbolader-relevanten Bedingungen®

9.1 Einleitung und Vorgehensweise

Durch die Positionierung des SCR-Katalysators vor dem Turbolader konnte der NOy-
Umsatz, bedingt durch die grundséatzlich héhere Temperatur in Motorndhe und die langere
Verweilzeit, signifikant erhéht werden. Allerdings kann das mdégliche Potential dieser
Positionierung durch die Anwesenheit von Katalysatorgiften, wie kohlenwasserstoff-
haltigen Verbindungen, limitiert werden. Wenn aufgrund des beschréankten Platzes kein
oder nur ein unzureichend kleiner DOC vor dem SCR-Katalysator positioniert ist, kbnnen
diese Kohlenwasserstoffe in erheblichen Mengen vorhanden sein. Wie in den
vorangegangenen Kapiteln (Kapitel 6 und 7) beschrieben, fihren diese nicht nur zur
Inhibierung der katalytischen Aktivitat und zu unerwlinschten Nebenreaktionen, sondern
auch zu signifikanten Gasphasenreaktionen. Dabei kommt es unter anderem zu einem
Mehrverbrauch an NHs und zur Bildung gesundheitsschadlicher Emissionen wie HCHO
oder HCN. Da die Umsetzung der resultierenden Abbauprodukte teils herausfordernd sein
kann und die Kohlenwasserstoffe einen groBen Einfluss auf die SCR-Aktivitat und den
NHs-Verbrauch bei erh6htem Druck haben, ist die Positionierung eines effizienten DOC
vor dem SCR-Katalysator in Vorturbolader-Position sinnvoll. Aus diesem Grund soll im
Rahmen dieses Kapitels die Kombination eines SCR-Katalysators mit einem DOC getestet
werden. Dabei soll der DOC nicht nur die Kohlenwasserstoffe umsetzen, bevor diese den
SCR-Katalysator erreichen, sondern auch die NO-Oxidation zu NO2 katalysieren und
somit die Fast-SCR bei einem NO/NO2-Verhéltnis nahe 1 ermdglichen. Der héhere Druck
und die héheren Temperaturen kénnten dabei die NO-Oxidation Uber den DOC deutlich
steigern und auf diese Weise die Fast-SCR bei niedrigeren Temperaturen ermdglichen.
Zusammen mit der gréBeren Verweilzeit und der geringeren Inhibierung durch
Kohlenwasserstoffe kbnnte so eine besonders starke Umsatzsteigerung erreicht werden.
Vor allem Katalysatoren, die durch Fast-SCR-Bedingungen stark begtinstigt werden, wie

beispielsweise Fe-Zeolithe, kdnnten von einer solchen Anordnung deutlich profitieren.

Gegenstand dieses Kapitels ist die Evaluierung einer kombinierten Anwendung von DOC
und SCR-Katalysator unter Vorturbolader-ahnlichen Bedingungen. Zu diesem Zweck wird
ein Pt/Al2Os-Katalysator als DOC verwendet und dieser, sowohl separat als auch in
Kombination mit den entsprechenden SCR-Katalysatoren (Fe-ZSM-5, Cu-SSZ-13, VWTi),

5 Teile der Ergebnisse dieses Kapitels wurden in Zusammenarbeit mit Andreas Curland im Rahmen
seiner Technikerarbeit ,Untersuchung des Druckeinflusses auf die Stickoxid-Entfernung im Abgas
von Magermotoren® erarbeitet.
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im angepassten Hochdruck-Teststand gemessen. Dabei wird nicht nur die Veranderung
des NOy-Umsatzes, sondern auch die gebildeten Emissionen in An- und Abwesenheit
eines vorgeschalteten DOC unter variierendem Druck untersucht.

9.2 Reaktionsbedingungen und Anpassung des Teststands

Da fur eine gleichzeitige Testung von DOC und SCR-Katalysator NHs erst nach dem DOC
dosiert werden kann, musste der Teststand entsprechend umgebaut werden. Fir diesen
Zweck wurde ein zweiter Reaktor, in den der DOC eingesetzt werden sollte, in den
Teststand implementiert (2-Reaktor-Aufbau). Dieser Reaktor ist exakt gleich wie der SCR-
Reaktor aufgebaut und wurde vor diesem positioniert. Die zusammengestellte
Gasmischung ohne NHs wurde daher zuerst durch den DOC-Reaktor und anschlieBend
durch den SCR-Reaktor geleitet. Zwischen DOC- und SCR-Reaktor wurde die bendtigte
Menge NHs in einem N»-Tragerstrom dosiert (Abbildung 65). Der Rickdruckregler befand
sich, wie auch in der normalen Anwendung, hinter dem SCR-Reaktor und setzte die
beiden Reaktoren gleichzeitig unter Druck.

a)
Bypass
NO, CO, T
CsHg, Oy, —> analyse
H,0, N,
NH, —»

Abbildung 65: a) Teststandschema des 2-Reaktor-Aufbaus fir die gemeinsamen Tests von DOC und SCR-
Katalysator unter erhéhtem Druck. Der Rliickdruckregler (BPR) baut den Druck fiir die beiden Reaktoren auf.

b) Foto des Hochdruckteststands mit zwei Reaktoren und separater NHz-Dosierung.

Der fur diese Studie verwendete DOC wurde mit Unterstitzung von Dr. Patrick Lott mittels
Trockenimpragnierung hergestellt, hatte eine Pt-Beladung von 2,0 Gew.-%, eine
spezifische Oberflache von 170 g m2 und eine Dispersion der Edelmetallspezies von
26%. Der Pt/Al.Osz-Katalysator wurde &hnlich wie Kapitel 4.3 auf einen Wabenkdrper
(3,0 cm Lange, 2,54 cm Durchmesser) aufgetragen, bis eine Washcoat-Beladung von
2,4 g erreicht wurde.

Vor den katalytischen Tests mit der gleichzeitigen Messung von DOC und SCR-
Katalysator wurden DOC und SCR jeweils separat im 1-Reaktor-Aufbau mit angepassten
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Gasmischungen untersucht. Fir die katalytischen Tests mit separatem DOC wurden
Gasmischungen mit CO (1000 ppm CO), CO und NO (1000 ppm CO, 500 ppm NO) und
CO, NO und GCgHs (1000 ppm CO, 500 ppm NO, 500 ppm CsHe) bei einer
Raumgeschwindigkeit von 100.000 h' verwendet. In den Gasmischungen waren
auBerdem noch 10% Oz und 5% H>O in No-Tragergas enthalten. Fir die Testung der
einzelnen SCR-Katalysatoren wurde die bisher verwendete Standard-SCR-Gasmischung
an die Konzentrationen der DOC-Tests angepasst. Die resultierende Gasmischung fir die
SCR-Katalysatoren setzte sich somit aus 1000 ppm CO, 500 ppm CsHs, 500 ppm NO,
500 ppm NHs, 10% Oz und 5% H20 in N2> zusammen. Die Aktivitat der SCR-Katalysatoren
wurde ebenfalls bei einer Raumgeschwindigkeit von 100.000 h™' gemessen. Fir die
kombinierten Tests wurde dieselbe Mischung verwendet, allerdings wurde das NHs direkt
nach dem DOC separat dosiert. Des Weiteren wurde neben einer Raumgeschwindigkeit
von 100.000 h'' auch eine von 150.000 h" gemessen, um eine Verklrzung des
Katalysators auf 2/3 des Volumens zu simulieren. Ansonsten gleicht die Testprozedur fur
die katalytischen Aktivitdtsmessungen der in Kapitel 7.2 beschrieben. Die bei dieser
Versuchsreihe verwendeten Wabenkérper waren VWTi #6 (DOC+SCR), Fe-ZSM-5 #6
(DOC+SCR) und Cu-SSZ-13 #5 (DOC+SCR).

9.3 Katalysatorleistung des separaten Dieseloxidationskatalysators
Bevor im folgenden Abschnitt die Kombination von DOC und SCR evaluiert werden kann,
muss zuerst die katalytische Aktivitat des separaten DOC und der Einfluss des Druckes
auf diesen untersucht werden. Hierbei wurden unterschiedlich komplexe Gasmischungen
bei 1 bar, 3 bar und 5 bar Druck getestet (Abbildung 66).

Far eine Gasmischung die nur CO enthalt (Abbildung 66a), kann eine vollstandige
Oxidation von CO schon bei Temperaturen oberhalb 150 °C beobachtet werden. Der
veranderte Druck und die dadurch héhere Verweilzeit haben durch diesen steilen Anstieg
des Umsatzes keinen erkennbaren Einfluss. Wird zu dieser Mischung noch NO gegeben
(Abbildung 66b), kann die Oxidation von NO zu NO, mit einem maximalen Wert von 40%
bei atmosphéarischem Druck beobachtet werden. Die Oxidation von NO scheint keinen
sichtbaren Einfluss auf die zeitgleiche CO-Oxidation zu haben, allerdings werden kleinere
Mengen an N20 bei 200 °C emittiert. Dieses N2O ist auf die sehr schwache Reduktion von
NOy mit CO bei Temperaturen um 225 °C zurlickzufiihren, was auch den Knick im Verlauf
der NO-Oxidation bei 250 °C erklaren konnte.2%22%% Die Erhohung des Drucks hat nur

einen wesentlichen Effekt auf die Oxidation von NO, welche zu einer Umsatzsteigerung
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Uber den gesamten Temperaturbereich und einer maximalen Oxidation von 60% bei 5 bar
und 400 °C fihrt.
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Abbildung 66: Okxidationsaktivitdt des Pt/Al20s-Katalysators bei einer GHSV von 100.000 h”" und
unterschiedlichen Gasmischungen: a) 1000 ppm CO, 10% Oz, 5% H=0 in Nz. b) 1000 ppm CO, 500 ppm NO,
10% Oz, 5% H20 in Nz. ¢) 1000 ppm CO, 500 ppm NO, 500 ppm CsHs, 10% Oz, 5% Hz0 in No.

Da in realen Gasmischungen auch unverbrannte Kohlenwasserstoffe enthalten sind,
wurde dieser Gasmischung noch CsHe zugefiigt (Abbildung 66c). Bei Anwesenheit von
CsHes verschiebt sich der Light-off der CO-Oxidation um ca. 50 °C zu hdheren
Temperaturen und ist deutlich flacher als ohne CsHs. Des Weiteren wird die Oxidation von
NO bis 250 °C unterbunden und eine deutliche Emission von bis zu 17 ppm N2O bei
250 °C beobachtet. Der Riickgang der NO-Oxidation unterhalb von 250 °C hat mehrere
Griinde. NO2 wird in Anwesenheit von Reduktionsmitteln, in diesem Fall CO und CsHe, zu
NO reduziert,>? weshalb eine sichtbare Oxidation von NO zu NO: erst bei vollstandigem
Umsatz dieser Reduktionsmittel stattfindet. Zudem kann CsHg sowohl mit NO als auch mit
NO: reagieren und diese Stickoxide unselektiv zu N> umsetzen. Dabei entsteht auBerdem
das unerwiinschte Nebenprodukt N-O in gréBeren Mengen.5® 2942 Der Riickgang des
Umsatzes fir die CO-, CsHs- und NO-Oxidation in dieser Gasmischung lasst sich durch
die gegenseitige Inhibierung der Spezies durch Konkurrenz um freie Adsorptionsplatze
erklaren.2®2 Wie bei der Messung ohne Propylen steigen die Umsétze aller Komponenten
bei steigendem Druck an. Vor allem die NO-Oxidation profitiert von dem héheren Druck
mit einem maximalen Umsatz von 48% bei 400 °C und 5 bar Druck im Vergleich zu nur
27% unter atmosphéarischen Bedingungen (1 bar Druck). Problematisch ist allerdings die
beachtlich starkere Bildung von N2O im niedrigen bis mittleren Temperaturbereich (200-
300 °C) bei erhdhtem Druck. Diese steigt mit héherem Druck von 17 auf 32 ppm
emittiertem N20. Da N20 ein nur schwer umzusetzendes und gleichzeitig sehr
klimaschadliches Gas ist, sollte die Bildung solch groBer Mengen nicht vernachlassigt
werden.
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Generell konnte aber ein positiver Einfluss der Druckerhéhung auf den DOC beobachtet
werden. Durch den vollstdndigen Umsatz der Kohlenwasserstoffe und der beguinstigten
NO-Oxidation sollte eine deutliche Leistungssteigerung des nachgeschalteten SCR-

Katalysators moglich sein.

9.4 Gemeinsame Testung von Dieseloxidations- und SCR-Katalysator

Bevor die einzelnen SCR-Katalysatoren mit den kombinierten Systemen verglichen
werden kdnnen, missen diese mit derselben Gasmischung (1000 ppm CO, 500 ppm
CsHs, 500 ppm NO und 500 ppm NHs) wie im Fall der Kombinationstests getestet werden.
Die Ergebnisse der SCR-Katalysatoren mit und ohne vorgeschaltetem DOC sind in
Abbildungen 67 (Fe-ZSM-5), 68 (Cu-SSZ-13) und 69 (VWTi) dargestellt. Die Ergebnisse
der SCR-Katalysatoren ohne DOC zeigen ein mit Kapitel 7.3 vergleichbares Verhalten.
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Abbildung 67: NOx-Umsatz und kohlenstoffbeinhaltende Emissionen eines Fe-ZSM-5 ohne (a, b, ¢) und mit
(d, e, f) vorgeschaltetem DOC bei einer Gasmischung bestehend aus 1000 ppm CO, 500 ppm CsHs, 500 ppm
NO, 500 ppm NH3, 10% Oz und 5% H20 in N2 und einer Raumgeschwindigkeit von 100.000 h-'.

Die katalytische Aktivitat von Fe-ZSM-5 (Abbildungen 67a, b und c) wird durch die
vorhandenen Kohlenwasserstoffe inhibiert, was besonders bei hohen Temperaturen und
hohem Druck beobachtet werden kann. Die kohlenstoffbeinhaltenden Verbindungen
kénnen unter den getesteten Bedingungen nur unvollstandig umgesetzt werden, was zur
Bildung von signifikanten Mengen an CO, HCHO und HCN fihrt. Die Erhéhung des Drucks
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begtinstigt die Oxidation der Kohlenwasserstoffe, was sich vor allem in gréBeren COo-
Mengen und geringeren Mengen an CsHs, CO und HCN bemerkbar macht. Die Bildung
von HCHO wird mit steigendem Druck in den niedrigeren Temperaturbereich verschoben
und verstarkt. Die gréBeren Mengen an HCHO sind auf den héheren Umsatz von CsHs

zurtickzufdhren.

In Abbildungen 67d, e und f ist die Katalysatorleistung mit vorgeschaltetem DOC
abgebildet. Wie schon in Abschnitt 9.3 gezeigt, wird der DOC bei Temperaturen ab 250 °C
katalytisch aktiv und beginnt CsHs, CO sowie NO zu oxidieren. Dadurch ist ein starker
Anstieg des NOy-Umsatzes zu sehen, welcher vor allem durch die Anwesenheit von NO»
am SCR-Katalysator bedingt ist. Verglichen mit der Leistung in Abwesenheit eines DOC
kann dadurch z.B. bei 300 °C ein Anstieg des NOx-Umsatzes bei atmosphéarischem Druck
von 36% (50% statt 14%) und bei 5 bar von 35% (86% statt 51%) erreicht werden (Tabelle
16). Die starken N2O-Emissionen im Temperaturbereich zwischen 200 °C und 350 °C
werden am DOC in einer Nebenreaktion von Propylen mit NOx gebildet.?%® Bei héheren
Temperaturen nehmen die N>O-Emissionen wieder ab, da diese Uber Fe-Zeolithe bei
ausreichender Temperatur wieder umgesetzt werden kénnen. Durch die Anwesenheit des
DOC wurde auBerdem ein hoher Umsatz von kohlenstoffbeinhaltenden Emissionen
ermoglicht, sodass nur geringe Mengen dieser den SCR-Katalysator erreichten. Bei
Temperaturen Uber 250 °C werden daher nahezu keine Emissionen an Propylen und CO
beobachtet. Auch die Emissionen HCHO und HCN, welche durch die Oxidation von
Kohlenwasserstoffen Uber dem SCR-Katalysator gebildet werden, bleiben unter einer
Konzentration von 10 ppm. Des Weiteren verhindert der implementierte DOC durch den
vollstadndigen Umsatz der Kohlenwasserstoffe unerwliinschte Gasphasenreaktionen mit
Ammoniak bei hdéheren Temperaturen und Druck (2500 °C, 5 bar), wodurch der
zusétzliche NHs-Verbauch und die Bildung von Stickoxidverbindungen wie NO, NO2 und

N2O minimiert wird.

Fir den Cu-SSZ-13 (Abbildung 68) ist ebenfalls eine deutliche Aktivitatssteigerung des
NOx-Umsatzes mit vorgeschaltetem DOC (Abbildungen 68d, e, f und Tabelle 16) ab
250 °C zu beobachten.
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Abbildung 68: NOx-Umsatz und kohlenstoffbeinhaltende Emissionen eines Cu-SSZ-13 ohne (a, b, ¢c) und mit
(d, e, f) vorgeschaltetem DOC bei einer Gasmischung bestehend aus 1000 ppm CO, 500 ppm CsHs, 500 ppm
NO, 500 ppm NH3, 10% Oz und 5% H20 in N2 und einer Raumgeschwindigkeit von 100.000 h*'.

Da der Cu-SSZ-13 schon unter Standard-SCR-Bedingungen sehr aktiv ist und weniger
von der Anwesenheit von NO- profitiert, liegt die Steigerung des Umsatzes in diesem Fall
hauptsachlich an der effizienten Umsetzung von CsHs Gber dem DOC. Dadurch wird die
selektive katalytische Reduktion an den Cu-Zentren nicht durch Propylen und dessen
Abbauprodukte inhibiert. Wie bei dem Fe-ZSM-5 sorgt diese Anordnung flir eine nahezu
vollstdndige Umsetzung der kohlenstoffbeinhaltenden Spezies zu CO.. Nachteilig ist
allerdings die hohe Emission von N20, die sich aus dem gebildeten N.O des DOC und
des SCR-Katalysators ergibt und Konzentrationen bis zu 39 ppm N2O (250 °C, 5 bar)

erreichen kann.

Auch im Fall des VWTi (Abbildung 69) ist eine deutliche Steigerung des NOx-Umsatzes in
Anwesenheit des DOC (Abbildungen 69d, e und f) zu beobachten. Dabei kénnen
Umsatzsteigerungen von bis zu 21% (300 °C) unter Normaldruck erreicht werden.
Verglichen mit dem Fe-ZSM-5 (siehe Tabelle 16) sind diese Verbesserungen allerdings
geringer, da der Vanadium-Katalysator zum einen stabiler in Anwesenheit von CsHs ist,
und zum anderen weniger sensitiv auf die Anwesenheit von NO; reagiert. Wie auch schon
bei den beiden anderen Katalysatoren beobachtet werden konnte, werden nahezu keine
Schadstoffe bzw. Abbauprodukte mit Ausnahme von CO2 gebildet und der Uberverbrauch
von NHs bei hohen Temperaturen und 5 bar Druck wird minimiert.
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Abbildung 69: NOx-Umsatz und kohlenstoffbeinhaltende Emissionen eines VWTi ohne (a, b, ¢) und mit (d, e,
f) vorgeschaltetem DOC bei einer Gasmischung bestehend aus 1000 ppm CO, 500 ppm CsHs, 500 ppm NO,
500 ppm NHs, 10% Oz und 5% H=0 in N2 und einer Raumgeschwindigkeit von 100.000 h™'.

Tabelle 16: Verdnderung des NOx-Umsatzes der SCR-Katalysatoren in Anwesenheit eines vorgeschalteten
DOC bei einer Raumgeschwindigkeit von 100.000 h’'. Angegeben ist die Differenz des NOx-Umsatzes der
Messungen in An- und Abwesenheit des DOC.

Fe-ZSM-5 Cu-SSZ-13 VWTi
Druck 1bar 3 bar 5bar 1bar 3bar 5bar 1bar 3bar 5 bar
150 °C 0,5 -0,4 -1,6 -0,8 -0,9 -4,7 -0,3 -0,6 -0,8
200 °C 0,3 -3,0 -10,3 -4,9 -4,7 -9,1 -0,1 -1,4 -9,0
250 °C 9,6 20,1 20,4 0 5,5 3,2 8,3 12,9 10,7
300 °C 36,6 448 35,7 22,7 11,2 6,6 20,7 14,5 8,4
350 °C 36,6 31,7 18,1 26,9 13,5 7,8 14,7 8,5 5,6
400 °C 25,9 15,4 8,6 21,0 8,7 3,8 11,4 7,0 5,2
450 °C 18,8 9,4 5,6 11,0 3,8 3,4 11,7 7,7 6,4
500 °C 16,4 7,4 11,8 45 3,5 11,4 13,2 10,5 16,0
550 °C 19,7 15,6 40,8 7,2 6,8 36,9 13,6 17,3 39,2

Fir alle getesteten SCR-Katalysatoren wirkt sich die Anwesenheit eines DOC positiv auf
den NOy-Umsatz aus. Vor allem im niedrigen bis mittleren Temperaturbereich (250-

134



9 Kombination aus Dieseloxidations- und SCR-Katalysator unter Vorturbolader-relevanten Bedingungen

400 °C) wird so der Umsatz deutlich gesteigert. Des Weiteren kdénnen
Gasphasenreaktionen der Kohlenwasserstoffe mit NHz bei hohen Temperaturen
(=500 °C) und Druck sowie die Bildung von HCHO und HCN uber den SCR-Katalysator

vermieden werden.

Im Folgenden wird genauer auf den Fe-ZSM-5 eingegangen, da dieser Katalysator den
gréBten Nutzen einer solchen Anwendung zeigte. Fir die bessere Beurteilung der
Aktivitatsunterschiede zwischen separater und kombinierter Anwendung wurden die NOy-
Umsatze in Abbildung 70 far verschiedene Temperaturen und Druck direkt miteinander

verglichen.
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Abbildung 70: Vergleich des NOx-Umsatzes fiir einen separaten Fe-ZSM-5 (griin) und einen Fe-ZSM-5 mit
vorgeschaltetem DOC (blau) fiir 1 bar, 3 bar und 5 bar Druck bei einer Raumgeschwindigkeit von 100.000 h'.

Da der in dieser Studie verwendete DOC erst ab 250 °C katalytisch aktiv wird, wird der
NOx-Umsatz im Temperaturbereich von 250 °C bis 550 °C verglichen. Im Folgenden
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werden die Umsétze fir den einzelnen SCR-Katalysator (griin) und in Kombination mit
einem DOC (blau) gezeigt. Der positive Effekt des DOC ist im Fall des Fe-Zeolithen,
welcher schon bei Normaldruck eine Steigerung des Umsatzes von bis zu 36% (350 °C,
1 bar) zeigt, besonders gut zu erkennen. Mit ansteigendem Druck verbessert sich der NO,-
Umsatz noch weiter, was sich vor allem im niedrigeren Temperaturbereich bei 250 und
350 °C bemerkbar macht. Durch die Kombination von DOC und SCR (Fe-ZSM-5) kann so
fir den Fe-ZSM-5 schon ab 350 °C und 5 bar ein nahezu vollstandiger NOx-Umsatz
erreicht werden. Der Vergleich der katalytischen Aktivitat bei 1 bar und 5 bar Druck
verdeutlicht zudem den Vorteil der DOC-SCR-Kombination vor dem Turbolader
gegenuber der klassischen Konfiguration (nach dem Turbolader bei atmospharischem
Druck), da durch den hohen Druck der Umsatz zuséatzlich um 20-35% gesteigert werden
kann. Ein vergleichbares Verhalten wurde auch bei den anderen SCR-Katalysatoren
gefunden (Cu-SSZ-13 (Abbildung A 12), VWTi (Abbildung A 13)). Die Kombination von
DOC und Vanadium-Katalysator zeigt denselben positiven Einfluss, wenn auch in
abgeschwachter Form. Aufgrund der hohen Grundaktivitat von Cu-SSZ-13 ist der positive
Effekt des DOC in diesem Fall am geringsten und hauptsachlich durch den Umsatz der
Kohlenwasserstoffe bedingt.

Der zusétzliche Aktivitdtsgewinn bei der Kombination von DOC und SCR-Katalysator vor
dem Turbolader, bedingt durch die verbesserte Oxidation von NO zu NO: und der
gréBeren Verweilzeit bei hdherem Druck, bietet die Méglichkeit zur Verringerung des
Katalysatorvolumens. Fir die Abschatzung der mdéglichen Katalysatorvolumenreduktion
wurden katalytische Tests mit einer hbheren Raumgeschwindigkeit durchgefihrt. Dabei
wurde die Raumgeschwindigkeit von 100.000 h'' auf 150.000 h'' erh6ht, was einer
Volumenreduktion von etwa 33% des Ausgangsvolumens entspricht. Wie aus Abbildung
71 erkennbar ist, kann der Umsatzverlust durch die héhere Raumgeschwindigkeit ab
einem Druck von 3 bar nahezu ausgeglichen werden. Ist der Druck héher oder werden
Temperaturen von Uber 450 °C erreicht, kann der Umsatz sogar den bei niedrigem
Gasfluss und Normaldruck Ubertreffen. Somit kdnnte das Volumen der beiden
Katalysatoren um 33% reduziert werden ohne gro3e UmsatzeinbufBBen in Kauf nehmen zu
missen, wenn diese vor den Turbolader angebracht werden wirden. Wenn zusétzlich
noch die deutlich h6heren Abgastemperaturen vor dem Turbolader berlcksichtigt werden,
ware eine noch gréBere Reduktion des Katalysatorvolumens mdglich.
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Abbildung 71: Vergleich des NOx-Umsatzes vom Fe-ZSM-5 mit vorgeschaltetem DOC bei 100.000 h' (blau)
unter Normaldruck (1 bar) und bei 150.000 h' (lila) unter variierendem Druck (1, 3 und 5 bar).

9.5 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Ziel dieses Kapitels war es, die Interaktion zwischen einem DOC und einem SCR-
Katalysator unter Vorturbolader-relevanten Bedingungen zu untersuchen. Vortests an
einem einzelnen DOC zeigten dabei eine vielversprechende Steigerung sowohl im Fall
der NO zu NO: Oxidation als auch beim Umsatz von kohlenstoffbeinhaltenden
Verbindungen (CO und CsHg) durch Erhéhung des Druckes, was sich bei einer
Kombination mit einem SCR-Katalysator als vorteilhaft erweist. Die Ergebnisse der NHs-
SCR Aktivitatstests mit vorgeschaltetem DOC wurden mit denen ohne DOC verglichen.
Ohne vorgeschalteten DOC wurde die NO4-Reduktionsaktivitat der Zeolith- (Fe-ZSM-5
und Cu-SSZ-13) und Vanadium-basierten Katalysatoren (VWTi) nicht nur durch
Kohlenwasserstoffe und deren Abbauprodukie gehemmt, sondern gleichzeitig auch
gréBere Mengen an bedenklichen Nebenprodukten wie HCHO oder HCN emittiert.
Zusatzlich kommen bei hohem Druck und hoher Temperatur Gasphasenreaktionen ins
Spiel, die das Reduktionsmittel NHs verbrauchen und dabei NOx und N2O bilden. Durch
die Kombination mit dem vorgeschalteten DOC, welcher oberhalb einer Temperatur von
250 °C ausreichend katalytisch aktiv ist, wurde dank der Umsetzung der
Kohlenwasserstoffe und der zuséatzlichen Oxidation von NO zu NO: eine signifikante
Steigerung des NOx-Umsatzes der getesteten SCR-Katalysatoren erreicht. Durch die
effiziente Oxidation der Kohlenwasserstoffe zu CO: tber dem DOC erreichten nur sehr
geringe Mengen Kohlenwasserstoffe bzw. deren Abbauprodukte den SCR-Katalysator,
sodass sowohl die Bildung giftiger Abbauprodukte tUber den SCR-Katalysator als auch
Gasphasenreaktionen des NHs deutlich verringert werden konnten. Durch die Oxidation

137



9 Kombination aus Dieseloxidations- und SCR-Katalysator unter Vorturbolader-relevanten Bedingungen

von NO zu NO., welche bei erhéhtem Druck deutlich starker stattfand, konnte die
katalytische Reduktion des NOy zusétzlich begtinstigt werden. Davon profitierte besonders
der Fe-ZSM-5-Katalysator, der eine deutlich héhere katalytische Aktivitat in Anwesenheit
von NO:2 besitzt. Nachteilig bei der Verwendung eines DOC sind die zusétzlichen N2O-
Emissionen, welche sich bei niedrigen Temperaturen durch die Reaktion von NO mit CsHs
bilden. Die gewonnenen Erkenntnisse dieses Kapitels sind noch einmal in Abbildung 72
schematisch zusammengefasst.

a) cH NO CH, HCN b) cH, CH, NH, CH, NH,
CO _ NH, CO NO HCHO CO _ NO CO NO NO CO NO NO,

UL TS N N NS I R

NH, NH,

Abbildung 72: Uberblick (iber die Emissionen eines a) einzelnen SCR-Katalysators und b) eines SCR-
Katalysators mit vorgeschalteten DOC.

Neben den katalytischen Tests zu separaten und kombinierten Messungen wurde auch
eine mogliche Volumenreduktion der Katalysatoren evaluiert. Zu diesem Zweck wurde der
Fluss auf das 1,5-fache erhdht, was einer Reduktion des Katalysatorvolumens von 33%
gleichkommt. Eine Erhdéhung des Drucks auf 3 bar war notwendig, um einen
vergleichbaren Umsatz wie fir den geringeren Fluss zu erreichen. Durch weitere
Erhéhung des Drucks auf 5 bar konnte sogar nochmals ein besserer Umsatz bei hoher
Raumgeschwindigkeit verglichen mit der niedrigen Raumgeschwindigkeit bei Normaldruck
erreicht werden. Dieses Ergebnis bestatigt, dass eine Reduktion des Volumens um 33%
ohne UmsatzeinbuBen durch die Position vor dem Turbolader erreichbar ware. Wenn
zusatzlich die héheren Temperaturen vor dem Turbolader berlcksichtigt werden, sollte
eine noch gréBere Reduktion des Volumens méglich sein.

Durch die Kombination von DOC und SCR-Katalysator konnte unter erh6htem Druck ein
stark positiver Einfluss auf den NOyx-Umsatz erzielt werden. Dieser positive Effekt kdnnte
durch eine zusatzliche gezielte Optimierung der einzelnen Katalysatorvolumen des DOC
und SCR-Katalysators, sowie der Verwendung besserer Dieseloxidationskatalysatoren,
welche sowohl bei niedrigeren Temperaturen katalytisch aktiv sind als auch eine stéarkere
Oxidation von NO zu NO. aufweisen, noch weiter gesteigert werden. Dadurch wirden
Katalysatoren, die durch die Anwesenheit von NO: beglnstigt werden, insbesondere
Fe-Zeolith-Katalysatoren, technisch attraktiver werden. Auch wenn der Platz in einer
Vorturbolader-Anwendung limitiert ist, bringt eine zusatzliche Positionierung des DOC vor
dem SCR-Katalysator groBe Vorteile. Daher sollte diese Anordnung verwendet werden,
sofern sie technisch méglich ist.
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In dieser Arbeit wurde fiir eine Reihe von NH3-SCR-Katalysatoren das Potential der NOx-
Entfernung vor dem Turbolader unter realistischen Reaktionsbedingungen systematisch
evaluiert. Zu diesem Zweck wurden reprasentative Katalysatoren (V2Os-WOs/TiOg,
Fe-ZSM-5 und Cu-SSZ-13) prapariert und anschlieBend unter Vorturbolader-relevanten
Abgasbedingungen an einem Hochdruck-Prifstand getestet. Es wurden verschiedene
Reaktionsparameter berlcksichtigt, darunter: Druck, Temperatur, Gasfluss, Anwesenheit
von Kohlenwasserstoffen und SO». Unter Verwendung einfacher Modellgasmischungen
wurde fir alle untersuchten Katalysatoren ein positiver Effekt des Drucks auf den NO\-
Umsatz beobachtet. So ermdglichte eine Druckerhéhung auf 5 bar Umsatzsteigerungen
von bis zu 40% bei 300 °C (Fe-ZSM-5). Fir realere Abgaszusammensetzungen, die
zusatzlich Komponenten wie Kohlenwasserstoffe oder Schwefelverbindungen enthalten
und als potenzielle Katalysatorgifte agieren kdnnen, wurde jedoch ein deutlich
komplexeres Verhalten beobachtet. So fuhrte die Anwesenheit der Komponenten nicht
nur zur Deaktivierung des Katalysators, sondern auch zu unerwinschten
Nebenreaktionen sowohl am Katalysator als auch in der Gasphase. Eine Erhéhung des
Drucks verstarkte diese Effekte teilweise und fluhrte zusétzlich zur Bildung von
gesundheitsschadlichen Nebenprodukten. Diese Effekte wurden im Rahmen der
vorliegenden Arbeit naher untersucht, so dass solche Herausforderungen bei der
praktischen Anwendung berlcksichtigt und idealerweise geldst werden kénnen. Mit den

gewonnenen Erkenntnissen kann das Potenzial dieser Anwendung erhéht werden.

Gasphasenreaktionen unter Vorturbolader-Bedingungen

Bei hohem Druck und hohen Temperaturen kbnnen die unerwiinschten Reaktionen bereits
in der Gasphase stattfinden, bevor das Reaktionsgemisch den Katalysator erreicht. Fir
die einzelne Betrachtung der Gasphasenreaktionen wurden daher vor dem Start der
eigentlichen Katalysatortests Leerrohrmessungen mit verschiedenen Gasmischungen
durchgefiihrt. Die NH3-SCR-Aktivitatstests der einfachen Modellgasmischungen zeigten,
dass die Gasphasenreaktionen in diesem Fall nur zu einem geringen Umfang stattfanden.
Diese beschrankten sich unter erhéhtem Druck hauptséchlich auf die geringe Oxidation
von NO zu NO2 (max. 8% bei 5 bar Druck) und einem geringen Verbrauch von NHs. In
Gegenwart von Kohlenwasserstoffen, sowohl kurzkettigen (Propylen) als auch
langkettigen (Dodekan), wurde allerdings ein starker Einfluss des Drucks auf die
resultierende  Gaszusammensetzung  beobachtet.  Hier  traten  signifikante
Gasphasenreaktionen aufgrund der homogenen Oxidation der Kohlenwasserstoffe auf.
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Der Druckanstieg beglnstigte dabei die Reaktionen der Kohlenwasserstoff-
Zerfallsprodukte mit NOyx und NHs. Diese Reaktionen beeinflussten das NO/NO2-
Verhaltnis und verursachten einen starken Mehrverbrauch an NHs. Zusatzlich flhrte dies
zur Bildung von N20. In Gegenwart von Propen fanden diese Gasphasenreaktionen erst
bei hohen Temperaturen (550 °C) und 5 bar Druck statt. Im Falle des langkettigen
Dodekans wurden diese jedoch bereits bei Temperaturen ab 350 °C und einem Druck von
3-5 bar beobachtet. Fir das aromatische o-Xylen wurde in SCR-Gasmischungen nur eine
geringe Oxidation in der Gasphase und keinen Einfluss auf die Gaszusammensetzung
beobachtet. In Anwesenheit von Schwefeloxiden (SO2) wurden bei den verschiedenen
Temperaturen und Dricken weder Gasphasenreaktionen noch die Bildung von
Feststoffen in Form von Ablagerungen beobachtet. Diese Erkenntnisse sind flr den
effizienten Einsatz der Katalysatoren vor dem Turbolader von groBer Bedeutung, da sie
durch die Veradnderung der Gaszusammensetzung die Leistung des Katalysators
mafBgeblich beeinflussen kénnen. Dartber hinaus sind der zusétzliche Verbrauch des
Reduktionsmittels und die Bildung von klimaschéadlichem N2O problematisch.

Auswirkungen von Kohlenwasserstoffen auf die NHs-SCR unter variierendem Druck

Auf Basis der gewonnenen Informationen Uber die auftretenden Gasphasenreaktionen
wurde im n&chsten Schritt der Einfluss der Kohlenwasserstoffe und des Schwefeldioxids
auf die katalytische Aktivitat konventioneller NHs-SCR-Katalysatorklassen untersucht. Bei
den Kohlenwasserstoffen war der Einfluss auf den NOyx-Umsatz und die ablaufenden
Nebenreaktionen stark vom verwendeten Katalysator und den verschiedenen
Kohlenwasserstoffen abhangig. Wahrend Propylen bei hohen Temperaturen far
Fe-ZSM-5 und VWTi nur einen geringen Einfluss auf den NO,-Umsatz hatte, wurde fir
Cu-SSZ-13 eine deutliche Inhibierung der Aktivitat Gber den gesamten Temperaturbereich
hinweg festgestellt. Bei langkettigen und aromatischen Kohlenwasserstoffen wurden fir
den VWTi deutliche Auswirkungen auf die katalytische Aktivitat beobachtet. Mit seinen
groBen Poren war der Fe-ZSM-5 jedoch am anfalligsten fir das langkettige Dodekan,
welches nicht nur die katalytischen Zentren inhibierte, sondern auch in groBe Mengen in
den Poren gespeichert wurde. Die Erhdhung des Drucks verringerte in den meisten Fallen
den negativen Effekt der Kohlenwasserstoffe auf den NOy-Umsatz im niedrigen bis
mittleren Temperaturbereich, was auf die bessere Kohlenwasserstoff-Oxidationsaktivitat
zurtckgefuhrt werden kdnnte. Nur im Fall von Dodekan wurde bei allen Katalysatoren
unter hohem Druck und bei hohen Temperaturen ein stéarkerer negativer Effekt
beobachtet, was auf die vielen Abbauprodukte und die Gasphasenreaktionen
zurtickzufiihren ist. Neben dem Einfluss der Kohlenwasserstoffe auf die NHs-SCR-Aktivitat

140



10 Fazit und Ausblick

war auch deren Oxidation an den SCR-Katalysatoren, die zur Bildung von toxischen
Nebenprodukten flhrt, fir diese Studie relevant. Hier zeigten alle SCR-Katalysatoren eine
unzureichende katalytische Aktivitat, da keiner der getesteten Katalysatoren in der Lage
war, die Kohlenwasserstoffe vollstandig zu oxidieren. Trotz des positiven Druckeinflusses
waren hohe Temperaturen fir die Oxidation der Kohlenwasserstoffe nétig, wobei neben
dem Hauptprodukt CO2 auch groBe Mengen CO und kleinere Mengen an giftigem HCHO
und HCN gebildet wurden. Da die Kohlenwasserstoffe nicht nur den NOy-Umsatz
verringern, sondern auch fir die Bildung problematischer Nebenprodukte verantwortlich
sind, ware eine Positionierung des DOC vor oder nach dem SCR-Katalysator ratsam.

Rolle des Druckes auf die SO:-Vergiftung und Bildung schwefelhaltiger
Ablagerungen

Neben Kohlenwasserstoffen wurden auch schwefelhaltige Verbindungen in Form von SO-
verwendet, um die Vergiftung der Katalysatoren unter Vorturbolader-Bedingungen zu
evaluieren. Hier war vor allem der Cu-SSZ-13 sehr anfallig und verlor einen GroBteil seiner
Tieftemperaturaktivitat fir Standard- und Fast-SCR. Ein solches Verhalten ist fir Cu-
Zeolith-Katalysatoren allgemein bekannt und wird durch die Sulfatisierung der Cu-Zentren
und die Bildung von Ammoniumsulfaten an der Katalysatoroberflache erklart. Im
Gegensatz dazu hatte die Anwesenheit von SOz bei Umgebungsdruck nur einen geringen
Effekt auf den Fe-ZSM-5-Katalysator wahrend der Standard-SCR. Unter Fast-SCR-
Bedingungen wurden sogar gar keine negativen Auswirkungen beobachtet. Die Erhéhung
des Drucks fiir den Cu-SSZ-13 bewirkte nur einen leichten Anstieg des NOx-Umsatzes,
der nicht ausreichend war, um den Aktivitdtsverlust im niedrigen Temperaturbereich
auszugleichen. Da der Fe-ZSM-5 nahezu unbeeinflusst von der Prasenz von SO war,
erreicht man dieselben Umsatzsteigerungen bei erhéhtem Druck wie in Abwesenheit von
SO2. SO4-Desorptionsexperimente im Anschluss der jeweiligen Testreihe zeigten, dass im
Falle des Cu-Katalysators verglichen mit dem Fe-ZSM-5 gr6Bere Mengen an SO. auf der
Katalysatoroberflache adsorbiert wurden. AuBerdem nahm die Menge des an der
Oberflache adsorbierten SO2 mit dem steigenden Druck zu. Im Gegensatz zu den beiden
Zeolithen ist Vanadium dafiir bekannt, sehr resistent gegentiber Schwefelvergiftungen zu
sein. Im Fall des VWTi-Katalysators wurden keine negativen Auswirkungen beobachtet,
wenn SO: unter Standard- und Fast-SCR-Bedingungen vorhanden war. Vielmehr wurde
unter allen Testbedingungen ein leicht positiver Effekt bei kurzfristiger SO2-Exposition
festgestellt. Dies kdénnte auf die Sulfatisierung der Katalysatoroberflaiche und die
geringflgige Bildung von Ammoniumsulfaten zurtickgefihrt werden, was die Aziditat der
Oberflache des VWTi-Katalysators erhéht. Wahrend der VWTi besonders Uber kirzere
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Expositionszeitrdume besonders stabil war, wurde bei Langzeitexposition eine
Veranderung der katalytischen Aktivitdt beobachtet. Sowohl niedrigere Temperaturen als
auch erhdhter Druck beglnstigten die Bildung von Ammoniumsulfat-Ablagerungen.
Insbesondere bei 150°C und 5bar Druck wurden deutlich gréBere Mengen an
Feststoffablagerungen gebildet, so dass die katalytische Aktivitat bereits nach 5 Minuten
abzunehmen begann. Die Anwesenheit von Ammoniumsulfat auf der
Katalysatoroberflache wurde mittels Raman-Spektroskopie bestatigt. Da solche
Bedingungen normalerweise héchstens beim Motorstart vorliegen, sollte die Bildung von
Ammoniumsulfat-Ablagerungen kein gréBeres Problem fir den VWTi-Katalysator
darstellen, zumal sie sich bei Temperaturen tber 350 °C zu zersetzen beginnen. Es ist
jedoch zu beachten, dass die in dieser Arbeit verwendeten SO2-Konzentrationen (20 ppm)
niedrig waren. Bei héheren SO2-Gehalten in der Gasmischung, wie sie im Abgas von
Schiffsmotoren oder anderen Anwendungen mit minderwertigen Kraftstoffen vorkommen,
kdénnte der héhere Druck auch bei héheren Temperaturen zu erheblichen Ablagerungen

fUhren.

Einfluss von HCHO auf die NH3-SCR und Bildung von HCN

In Anwesenheit von Kohlenwasserstoffen wurde HCHO an allen in dieser Arbeit
untersuchten SCR-Katalysatoren in bedeutsamen Mengen produziert. Da HCHO zudem
zu einer relevanten Emission von Mager-Gasmotoren gehért, wurde in einer erganzenden
Studie der Einfluss von HCHO auf die Leistung herkémmlicher NH3-SCR-Katalysatoren
untersucht. Dabei wurde nicht nur eine inhibierende Wirkung auf den NO,-Umsatz und ein
Mehrverbrauch von NHs entdeckt, sondern auch die Bildung von giftigem HCN an allen
verwendeten Katalysatoren beobachtet. Basierend auf der Gaszusammensetzung und
der in situ Charakterisierung des Fe-ZSM-5 mittels DRIFTS konnte die Emission von HCN
auf die Reaktion von HCHO mit NHs zurtickgefuhrt werden. Dies erklart auch die Bildung
von HCN bei der Anwesenheit von Kohlenwasserstoffen. Zusatzlich konnte gezeigt
werden, dass die Reaktionsparameter Wassergehalt und Druck einen starken Einfluss auf
die Bildung des HCN haben. Da trotz erhéhtem Druck immer noch erhebliche Mengen an
HCN emittiert werden und dieses Verhalten bei allen getesteten Katalysatoren festgestellt
wurde, muss ein DOC nach dem Turbolader eingesetzt oder mit dem SCR-Katalysator in

Vorturbolader-Position kombiniert werden.
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Auswirkungen eines vorgeschalteten DOC unter Vorturbolader-Bedingungen

Aufgrund der besonders ausgepragten Einfliisse der Kohlenwasserstoffe auf die Leistung
und Schadstoffemissionen der SCR-Katalysatoren wurden abschlieBend die SCR-
Katalysatoren in Kombination mit einem vorgeschaltetem DOC unter Vorturbolader-
Bedingungen getestet. Durch die Implementierung des DOC vor dem SCR-Katalysator
konnte sowohl der Bildung giftiger Abbauprodukte wie HCHO, CO und HCN am SCR-
Katalysator vorgebeugt als auch die inhibierende Wirkung der Kohlenwasserstoffe
unterbunden werden. Da der verwendete DOC erst ab 250 °C ausreichend katalytisch
aktiv war, wurden die Kohlenwasserstoffe erst oberhalb dieser Temperatur vollstandig
umgesetzt und NO zu NO- oxidiert. Durch den steigenden Druck profitierte der DOC nicht
nur von einer besseren Oxidation von NO zu NO2, sondern auch von einem besseren
Kohlenwasserstoffumsatz. Die vollstdndige Umsetzung der Kohlenwasserstoffe vor der
NHs-Dosierung verringerte Gasphasenreaktionen und verhinderte den signifikanten NHs-
Mehrverbrauch. Die zusétzliche Anwesenheit von NO: flhrte auBerdem zu einem
Aktivitatsgewinn der SCR-Katalysatoren, was vor allem das Potential des Fe-ZSM-5
enorm steigerte. Durch die Kombination vom DOC und SCR-Katalysator unter
Vorturbolader-Bedingungen war die Aktivitatssteigerung des Fe-ZSM-5 grof3 genug, um
eine Katalysatorvolumenreduktion beider Katalysatoren (DOC und SCR-Katalysator) um
mindestens 1/3 ohne sichtbare AktivitdtseinbuBen zu ermdglichen. Unter
Beriicksichtigung der bis zu 180 °C hdheren Temperaturen der Vorturbolader-Position
verglichen mit der herkbmmlichen Katalysatorplatzierung, ware sogar eine weitere
Reduktion des Volumens méglich. Ein Nachteil dieser Konfiguration war jedoch die leicht
erhdhte Emission von N2O, die aus einer Reaktion von CsHg mit NO am DOC resultierte.
Dartber hinaus kénnte ein DOC, der bei der Oxidation von NO und Kohlenwasserstoffen
frOher  katalytisch  aktiv  ist, die Leistung der SCR-Katalysatoren im
Niedertemperaturbereich, z.B. bei Kaltstartbedingungen, noch deutlich erhdhen.

Die Ergebnisse dieser Arbeit tber den Einfluss von Vorturbolader-Bedingungen auf die
Leistung der NH3;-SCR-Katalysatoren demonstrieren die gro3e Bedeutung von definierten
katalytischen Tests unter Berlcksichtigung realitdtsnaher Gasmischungen. Bei
Verwendung von komplexen Gasmischungen konnte in dieser Arbeit eine Vielzahl
zusatzlicher Effekte, wie die Veranderung der Gaszusammensetzung aufgrund der
auftretenden Gasphasenreaktionen oder die Bildung von weiteren toxischen
Nebenprodukten, aufgedeckt werden. In vielen literaturbekannten Studien werden
entweder nur Modellkatalysatoren zusammen mit einfachen Gasmischungen oder
industrielle Katalysatoren unbekannter Zusammensetzung in Kombination mit einem

kompletten Abgasstrang verwendet. Daher ist das Verstandnis des Katalysatorverhaltens
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unter realen Bedingungen schwierig. Im Rahmen dieser systematischen Arbeit konnten
gezielt die Auswirkungen unterschiedlicher Parameter auf die Leistung und das Verhalten
der Katalysatoren unter Vorturbolader-Bedingungen untersucht werden. Die gewonnenen
Erkenntnisse bilden daher eine Grundlage fir eine weitere Optimierung der Vorturbolader-
SCR, wodurch mégliche Herausforderungen in zukiinftigen Anwendungen bertcksichtigt
und geldst werden kdnnen. Aufgrund der vielseitigen Effekte und den ggf. extremen und
dynamischen Bedingungen eignet sich die SCR an der Vorturbolader-Position momentan
nur bei gréBeren nahezu stationar betriebenen Motoren, die gentgend Platz fir eine
Implementierung von DOC und SCR-Katalysator bieten. Fir zukiinftige Anwendungen in
denen der Abgasstrang entsprechend der gewonnenen Erkenntnisse ausgelegt wird, kann
die SCR in Vorturbolader-Position deutlich an Relevanz gewinnen.

Um das volle Potential dieser Anwendung auszuschOpfen und die gewonnenen
Erkenntnisse zu vertiefen, wéare zuklnftig die Modellierung der SCR-Katalysatoren allein
und in Kombination mit einem DOC unter Berlicksichtigung der beobachteten Effekte
besonders hilfreich. Dabei kénnte die Geometrie und die GréBe der beiden Katalysatoren
(DOC und SCR) angepasst werden, damit ein optimaler Umsatz erreicht wird. Neben den
zukUnftigen Modellierungsstudien wéaren auch katalytische Tests mit einem aktiveren
Oxidationskatalysator auBerst interessant, da der in dieser Arbeit verwendete DOC erst
ab 250 °C aktiv wurde und somit das Potential im niedrigen Temperaturbereich deutlich
limitierte. Mit einer gesteigerten NO-Oxidationsfahigkeit konnte die Fast-SCR bei deutlich
tieferen Temperaturen realisiert werden. Ein weiterer Aspekt betrifft den Einfluss von
schwefelhaltigen Verbindungen auf den DOC selbst oder in Kombination mit dem SCR-
Katalysator. Die am DOC auftretende Oxidation von SO, zu SOs kann einen deutlich
starkeren Einfluss auf den NOx-Umsatz und die Bildung von Ammoniumsulfat-
Ablagerungen haben und kann vor allem bei erhéhtem Druck verstarkt werden. Um
zuséatzlich den Einfluss von schnell wechselnden Reaktionsparametern wie
Gaszusammensetzung und Temperatur, wie es bei der realen Anwendung der Fall sein
kann, auf den Katalysator besser beurteilen zu kdnnen, bedarf es zukinftig noch weiterer
Tests unter dynamischen Bedingungen. Diese kénnen einen starken Einfluss auf den
Katalysator und seine Langzeitaktivitdt haben, was bei Anwendung in dynamischen
Systemen berticksichtigt werden sollte.
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Anhang A

Abkirzungsverzeichnis

Abkirzung
ASC
BEA
BET
BPR
CEM
HC
CHA
cpsi
DFT
DOC
DPF

DRIFTS

EGR
FTIR
GHSV
MFC
MFI
MOR
NO«
NSC
PKW
PM
RFA
SCR
TPD
VWTi
XRD

Bedeutung

Ammoniakschlupfkatalysator

Zeolith der Beta-Familie
Brunnauer-Emmet-Teller

Ruckdruckregler

gesteuerter Verdampfer-Mixer
Kohlenwasserstoffe

Zeolith der Chabasit-Familie

Anzahl der Kanéle pro Quadratinch
Dichte-Funktional-Theorie
Dieseloxidationskatalysator
Dieselpartikelfilter

Diffuse Reflexions-Infrarot-Fourier-Transformations-
Spektroskopie

Abgasruckfihrung

Fourier-Transform-Infrarot
Raumgeschwindigkeit des Gases pro Stunde
Massenflussregler

Zeolith der Pentasil-Familie

Zeolith der Mordenit-Familie

Stickoxide allgemein
NOy-Speicherreduktionskatalysator
Personenkraftwagen

Feinstaub

Réntgenfluoreszenzanalyse

Selektive katalytische Reduktion
Temperaturprogrammierte Desorption
Katalysator bestehend aus V20s, WO3 und TiO2

Roéntgendiffraktometrie
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Abbildung A 1: NOx-Umsatz in An- und Abwesenheit von CxHy (linke Spalte) und Konzentrationen der
Abbauprodukte des CxHy, (rechte Spalte) (ber einen VWTi unter Fast-SCR-Bedingungen (175 ppm NO,
175 ppm NO2, 350 ppm NH3, 14% Oz, 4.5% H=0 in Nz) im Fall von anwesendem CsHs (a, b), C12Hzs (c, d) und
CsHio (e, f) bei unterschiedlichen Driicken und einer Raumgeschwindigkeit von 100.000 h'.
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Oxidationsgasmischung (0-200 ppm C3Hs, 0-50 ppm Ci2Hzs, 0-75 ppm CsH1o, 14% Oz und 4,5% Hz20 in N2-
Tragerstrom) tiber einen VWTi bei einer Raumgeschwindigkeit von 100.000 h' und 1-5 bar Druck. Angepasste
Abbildung (Ubersetzt aus dem Englischen und umformatiert) von Zengel et al.’’® mit Genehmigung von
Elsevier, Copyright 2021 ©.
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