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l. Kurzbericht

1. Aufgabenstellung

Das wissenschaftlich-technische Ziel des MethOx-Vorhabens ist die Entwicklung eines neuartigen edelme-
tallfreien und SO2z-resistenten Katalysators fur die Reduzierung (Oxidation) von gesundheitsgefahrdenden
Schadstoffen im Abgas von stationar betriebenen mageren Gasmotoren als Blockheizkraftwerke (BHKW),
welche durch den Gesetzgeber limitiert sind. Hierzu zahlen zum einen das akut toxische Kohlenmonoxid
sowie das karzinogene Formaldehyd, und zum anderen das Treibhausgas Methan. Die Minderung der
Schadstoffe ist nach dem Stand der Technik nicht allein tber die Verbrennungsfiihrung (Primarmalnah-
men) moglich, um zukinftige Emissionsgrenzwerte zu erreichen. Daher soll im Rahmen des MethOx-Pro-
jekts eine technische Losung entwickelt und in einem Demonstrator umgesetzt werden, die den Zielkonflikt
durch eine geeignete, technisch einfache sekundare Malinahme (Katalysator) 16st, und somit einen effi-
zienten, umweltfreundlichen Betrieb der Gasmotoren erméglicht. Im Mittelpunkt stehen Anlagen der Leis-
tungsklasse 20 bis 600 kW.

2, Planung und Ablauf des Vorhabens

Zu Beginn wurde das Anlagenkonzept mit den Partnern erstellt und mdgliche Einbaupositionen sowie Pro-
zessparameter festgehalten. AnschlieRend erfolgte die Katalysatorentwicklung mit der TUBAF mit Tests
von beschichteten Katalysatortragern unter Laborbedingungen. Danach wurden die Ergebnisse unter Re-
alabgasen validiert und parallel dazu fanden die Versuche zur Dauerstabilitat unter Realabgas und Labor-
bedingungen statt.

Mit dem geeignetsten Katalysator erfolgte das Scale-up und die Demonstratorentwicklung mit anschlief3en-
dem Test am Motor bei Vélkl. Final erfolgte die Bewertung der Ergebnisse und das Scale-up des Demonst-
rators. Der Ablauf war fast identisch zur Planung. Allerdings wurde die Dauerstabilitdt mit der Realabgas-
Validierung verbunden, um Synergien zu nutzen sowie Zeit und Kosten zu sparen. Das Scale-up war auf-
grund der Ergebnisse nur eingeschrankt moglich.

3. Resiimee der wesentlichen Ergebnisse

a) Arbeitspakete und Meilensteine

Arbeitspakete (AP) Bearbeitungszeit- Zielerreichung
(It. Planung im Antrag) raum
(It. Balkenplan im Antrag)
AP 1 06/2021 bis 08/2021 Ziel wurde erreicht. Lage und Art des Katalysators wurde
Anlagenkonzept mit den Partnern abgestimmt. Sowie mogliche Prozess-
bedingungen eruiert. (Temperatur, Druck, Verweilzeit)
AP 2 06/2021 bis 10/2022 Ziel wurde erreicht. Es wurden nach einer Auswahl der
Katalysatorentwicklung TUBAF, die besten Katalysatoren als Monolith am DBI
beprobt.
AP 3 10/2022 bis 12/2022 Ziel wurde erreicht. Die Validierung mit Realabgas wurde
Validierung Realabgas mit Messtechnik von DBI unterstitzt.
AP 4 10/2012 bis 11/2023 Ziel wurde erreicht. Die besten Katalysatorsysteme wur-
Dauerstabilitat den flr langere Zeit unter realen Bedingungen unter-
sucht.
AP 5 10/2023 bis 12/2023 Ziel wurde erreicht. DBI hat bei der Demonstratorent-

wicklung die Projektpartner unterstutzt. Die Stromungssi-
mulation wurde Aufgrund der Komplexitat nicht durchge-
fuhrt, die Evaluierung der Simulationsergebnisse war
messtechnisch ebenfalls nicht mdglich.

Demonstratorentwicklung

AP 6 12/2023 bis 05/2024 Ziel wurde erreicht. Die Validierung mit Realabgas fiir

D tratortest das Katalysatorsystem wurde mit Messtechnik von DBI
emonstratortes unterstitzt.

AP 7 03/2024 bis 05/2024 Ziel wurde erreicht. Die finale Auswertung der Messer-

gebnisse wurde zusammen mit dem Projektpartner
durchgeflihrt. Scale-up konnte nur eingeschrankt durch-
gefuhrt werden.

Bewertung/Scale-up



Meilensteine (M)
(It. Planung im Antrag)

M1

Falligkeit
(It. Balkenplan im Antrag)

10/2022

Zielerreichung

M 1 wurde erreicht. Es wurde ein Katalysator mit einer Ak-

Katalysator mit Kurzzeit- tivitat gegeniiber CO, CH20 und CHa4 entwickelt.

aktivitat entwickelt

M2 12/2022
Aktivitadt des Katalysators

im Realabgas getestet

M3 11/2023

Katalysator ist dauerstabil
im Labor (H,O/10 ppm
SOz2)

M 2 wurde erreicht. Unter realen Prozessbedingungen
konnte eine Aktivitdt nachgewiesen werden.

M 3 wurde erreicht. Unter Laborbedingungen konnte eine
geringe Deaktivierung durch H,O aber nicht durch SOz
nachgewiesen werden.

b) Zusammenfassung

In dem Projekt MethOx wurde zusammen mit den Projektpartnern ein schwefelresistenter Katalysator ent-
wickelt, welcher bei Gasmotoren eingesetzt werden kann, um die Emissionen von Kohlenmonoxid, Formal-
dehyd und Methan so weit zu senken, dass die aktuellen Vorschriften der TA-Luft eingehalten werden
kénnen. Die giftigen Schadstoffe wie Kohlenmonoxid und Formaldehyd konnten bereits bei geringer Tem-
peratur zu Uber 80 % entfernt werden. Das Treibhausgas Methan, welches aus dem Schlupf der Verbren-
nung rihrt, konnte mit dem entwickelten Katalysator bei hoher Temperatur messbar reduziert werden. Dazu
wurden am DBI nach der Konzeptentwicklung die vorausgewahlten katalytischen Materialien auf einem
Monolithen unter Laborbedingungen getestet und die Performance mit kommerziellen Edelmetallsystemen
verglichen. Das beste System wurde unter Realabgas untersucht und auf Demonstratormaf3stab skaliert.
Der Einfluss von Katalysatorgiften auf die Performance und Dauerstabilitdt wurde ebenfalls untersucht und
mit den Edelmetallsystemen verglichen. AbschlieRend erfolgte die wissenschaftlich-technische Auswer-
tung der Versuche und die Handlungsempfehlung fir die Weiterentwicklung. Es konnte bei den edelmetall-
freien Katalysatoren eine Degradation beobachtet werden, allerdings wurde ein Zusammenhang mit SOz
nicht nachgewiesen.



Il.  Ausfiihrliche Darstellung der Ergebnisse

1. Erzielte Ergebnisse

In dem Forschungsprojekt ,MethOx“ wurden alle Arbeitspakete bearbeitet. Der Schwerpunkt fur DBI lag
auf AP2 und AP4, welche mit umfangreichen Umbauarbeiten fir den Versuchsstand und Laborversuchen
einher gingen.

Arbeitspaket 1: Anlagenkonzept

Grundlage des Konzeptes ist die Einhaltung der Grenzwerte nach TA Luft und die Ausschépfung aller
MaRnahmen nach Stand der Technik um die unverbrannten Kohlenwasserstoff (Methan) aus einem BHKW
so weit wie mdglich zu reduzieren. Dazu wurden die thermodynamischen und reaktionstechnischen Mdg-
lichkeiten betrachtet und die Prozessparameter ermittelt.

Abgasnorm

Die relevanten Inhalte der TA Luft mit ihren Grenzwerten (fir CO, CH20 sowie CH,) sind nachfolgend
dargestellt, welche in der Leistungsklasse der Biogas-BHKW (ca. 50...250 kW) Anwendung findet.

Tabelle 1: Emissionsgrenzwerte fiir neue Motoren (< 3 MW) nach TA Luft 2021

Schadstoff Bedingungen Grenzwerte ‘

Zindstrahl-/Magermotoren fiir Bio-/Klar-

Kohlenmonoxid /Erd-/Grubengas

500 mg/m?3 (i.N.)

Zindstrahl-/Magermotoren fiir Bio-/Klar-

3

Formaldehyd /Erd-/Grubengas 20 mg/m? (i.N.)
. -

organische Zlindstrahl-/Magermotoren fiir Bio-/Klar- 1.300 mg/m?® (i.N.)

Stoffe, auBer

Staub /Erd-/Grubengas

Zur Einhaltung der strengen Grenzwerte werden die primaren innermotorischen Malinahmen genutzt.
Diese sind allerdings teilweise kontrar zum Wirkungsgrad. Deshalb missen sekundare au3ermotorische
MafRnahmen ergriffen werden, um geringe Schadstoffemission bei hohem Wirkungsgrad zu erreichen. Ak-
tuell nutzen Motorhersteller kommerziell verfigbare Katalysatoren, um die bisher geltenden Grenzwerte
einhalten zu kénnen. Fir neue Anlagen werden die Grenzwerte in den nachsten Jahren verscharft und ggf.
weitere noch nicht enthaltene Schadstoffe in der TA Luft hinzugefiigt. Allerdings ist bereits bekannt, dass
bisherige Katalysatorlésungen in Anwesenheit von katalysatorschadigenden Gasen wie z. B. SO2 einen
Umsatzriickgang erfahren.

Testmotor

Fir die Konzepterstellung (AP1) wurde ein Lastenheft erstellt und die im Feld befindlichen Motoren von
Volkl ermittelt, welche sich flr die im Projekt angestrebte Umriistung und Versuche eignen kénnten. Dabei
wurde festgestellt, dass es bei den Betreibern zu unvorhersehbaren Ausfallen kommen kann, wenn bei den
geplanten Versuchen Stérungen auftreten, welche Kosten verursachen kdnnen. Daher wurde entschieden,
einen Bestandsmotor bei Volkl anzupassen und diesen fir die Realgasversuche mit den Katalysatorwaben
und den Demonstratortest zu nutzen. Dabei konnten mehrere Varianten zur Positionierung des Katalysa-
tors eruiert werden. Abhangig vom notwendigen Temperaturniveau und Druckverlust kann der Katalysator
vor oder nach Turbolader eingebaut werden.

In nachfolgender Tabelle sind die wichtigsten Parameter fiir den potenziellen Magermotor zusammenge-
fasst.



Tabelle 2: Abgaszusammensetzung und Motorzusammensetzung [Auszug V6lkl]

Max. Parameter Einheit

Temperatur 450...620 °C
Zulassiger Druck 50 mbar
Luftzahl 1,4..1,7

Schwefelgehalt ~ 20...40 ppm
Methanschlupf 1.500 ppm
Partikelbildung

durch Schmierdl unbekannt
Teillast Héhere Temp.
Leistung 220 kW (TA Luft)

Thermodynamische Berechnung

Fir die ersten thermodynamischen Berechnungen und Versuche wurde ein Modellgas definiert (Tabelle
3), welches kein NOx, SO2 und CO, enthalt, um eine vollstandige Bilanzierung durchfihren zu kénnen.
Dabei diente N, als CO,-Ersatz und Balance:

Tabelle 3: Modellgas Magermotorabgas

CHa Cco CH.O0 H20 02 N2 Gesamt
xi [Mol-%] 0,1 0,1 0,01 10 10 79,79 100
AT [K] 24,2 8,6 1,6 - - - 34,4

Zur Abschatzung der mdglichen Temperaturerhéhung durch die Oxidation der unverbrannten Komponen-
ten im Abgas wurde ein vereinfachtes ChemCAD Modell erstellt. Das Feedgas (entspricht der Zusammen-
setzung in Tabelle 3) wird auf 600 °C erwarmt und einem Gibbs-Reaktor zugefuhrt. Dabei wurde die Pro-
duktgaszusammensetzung bestimmt sowie die Warmemenge im isothermen Betrieb als auch die Tempe-
raturerhdhung im adiabaten Betrieb berechnet. Nach thermodynamischer Analyse werden die Komponen-
ten CH,, CO und CH:0 vollstéandig zu CO, und H,O umgesetzt (auf eine Darstellung wird verzichtet), die
maximale TemperaturerhOhung betragt 34,4 K. Im Anschluss erfolgte die Berechnung der Warmemenge
und Temperaturerhdhung unter Annahme einer selektiven Reaktion fir die Einzelkomponenten durch die
Inert-Definition einzelner Komponenten der Reaktion. Dabei konnte CH, als hauptverantwortliche Kompo-
nente fur die Warmetdnung identifiziert werden. Das Schema der ChemCAD-Simulation ist nachfolgend
dargestellt.

—= 0
Feed WU
Gibbs-
Reaktor

Abbildung 1: ChemCAD-Modell

Die moderate Temperaturerh6hung wird im realen Betrieb aufgrund von Warmeverlusten geringer ausfal-
len und somit nicht zu einer Schadigung des Katalysators filhren. Der Umsatz der Schadgase ist neben



der thermodynamischen Berechnung auch noch von kinetischen Faktoren abhangig, welche durch Pro-
zessparameter wie (Temperatur, Verweilzeit, Aktivitdt des Katalysators oder der Gaszusammensetzung)
beeinflusst werden. Weshalb anschlieend praktische Messungen zum Umsatz notwendig sind.

Konzept

Die apparative Anordnung inkl. Messtellen als Ergebnis des Anlagenkonzeptes ist als Schema in Abbildung
2 dargestellt. Die beiden Varianten zur Abgasreinigung sind Variante 1 oder Variante 2 (vor oder nach
Turbolader). Abhangig vom Druckverlust und der notwendigen Temperatur kann das neue Katalysator-
System dort vorgesehen werden. Weiterhin sind Messstellen fir Temperatur, Differenzdruck und die Gas-
probenahme vor und nach dem Katalysator geplant.

Turbo/ Kuhler Mofor Abgas- Turbo Abgas-  Apgasnach-
Verdichter reinigung reinigung  behandlung
Variante 1 Variante 2
inkL. Probenhome inkl. Probenhame
Temp, Druck, Gas Temp, Druck, Gas

Abbildung 2: Schema Abgasreinigung

Die Vor- und Nachteile der Varianten sind in Tabelle 4 dargestellt. Primarer Vorteil fir Variante 1 ist die
héhere Temperatur im Vergleich zu Variante 2, dafir ist die konstruktive Anpassung und das Risiko eines
Schadens fir den Turbolader deutlich groRer als bei Variante 2.

Tabelle 4: Vor und Nachteile Varianten Anlagenkonzept

Variante 1 (vor Turbo) Variante 2 (nach Turbo)
- Hoéhere Temperatur > 650 °C ) B
Vorteile - Héherer Druck - Einfachere Umsetzung Nachriistung an
- Bessere Adsorptionsverhalten und bestehenden Systemen mdglich
Kinetik
- Konstruktiv schlecht zuganglich - Geringere Temperatur (450...620 °C)
Nachteil - Partikel vom Kat. konnen  Tur - Schlechtere Aktivitat (mehr Katalysa-
bol.a.der schadlgen torvolumen nétig)
- Eff|Z|enzm|nderung Turbolader - Gegendruck max. 50 mbar

- Starke Belastung des Kat. mit Ru

Fazit:

Das Anlagenkonzept wurde zusammen mit den Projektpartner abgestimmt. Dazu wurde festgelegt, dass
der Katalysator nach Turbo kurz nach Austritt am Motor installiert werden muss, um eine mdglichst hohe
Reaktionstemperatur zu erreichen. Die Grofie des Katalysators wurde anhand der Verweilzeit des Abgases
im Laufe der Untersuchungen ermittelt. Fir die Untersuchungen wurden Messstellen fur Temperatur,
Druck, Abgaszusammensetzung und Volumenstrom vorgesehen.

Arbeitspaket 2: Katalysatorentwicklung

Die TUBAF testete mehrere aktive Materialien in Pulverform und brachte die besten Vertreter auf Kera-
miktragern auf. DBI verglich die Performance untereinander und verglich diese mit kommerziell verfligbaren
Edelmetallkatalysatoren. Aus den Voruntersuchungen der TUBAF wurde ersichtlich, dass der Umsatz an
Methan am kritischsten ist. Deshalb wurden die Versuche primar mit Methan, nach dem Versuchsplan in
Tabelle 6 durchgefuhrt.

Im Laufe des Projektes wurde ein bestehender Versuchsstand umgeplant und angepasst. Dazu wurden
zwei neue Massendurchflussregler beschafft, verbaut und in die Steuerung eingebunden. Weiterhin wurde
ein neuer Reaktor sowie ein passender Klapprohrofen zur Beheizung des Reaktors beschafft und verbaut.
AnschlieRend erfolgte die Dokumentation der UmbaumaRnahmen nach den Gesichtspunkten der Betriebs-
sicherheit.



Fir die Umplanung und Erweiterung der Versuchsanlage zur Durchfihrung der Versuche mit den Kataly-
satoren wurde ein FlieRbild erstellt und es erfolgte die Auslegung einzelner Komponenten der Versuchs-
anlage. In Abbildung 3 ist das FlieRbild dargestellt.

= —

Abbildung 3: FlieBbild Versuchsstand

Methodik

Die Gasmischung erfolgte mit Massendurchflussreglern (MFC) und Flaschengasen. Die Messung der Gas-
komponenten erfolgte kontinuierlich mit FT-IR oder FID. Vereinzelt wurden GC-Messungen (mit FID und
WLD) an stationaren Betriebspunkten durchgefiihrt. Neben den stationaren Betriebspunkten wurden dyna-
mische Versuche mit einer Heizrampe von 2 K/min durchgefihrt.

Der verwendete Reaktor hat eine Einlaufstrecke mit einer Inertschittung aus Al,O; und Temperaturmess-
stellen am Ein- und Austritt des Katalysators, sowie an der Reaktorwand. Die Temperaturreglung des Re-
aktors erfolgt auf die Eintrittstemperatur.

In der nachfolgenden Abbildung ist die Skizze vom Reaktoraufbau mit den Temperaturmessstellen darge-
stellt.

l Rohgas

T Inertschittung (Al,O,-Schiittung ca. 3 mm Kugeln)

Temperatur Katalysatoreintritt (Regeltemperatur)

Temperatur Reaktorwand

Katalysator (Monolith)
Temperatur Katalysatoraustritt

Reingas

Abbildung 4: Aufbau Reaktor mit Messtellen (Durchstrémung von oben nach unten)



Versuchsergebnisse

Zur Abschatzung der Grundaktivitat der Versuchsanlage erfolgten die Methanumsatzversuche im Leerrohr

(vgl. Abbildung 5).
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Abbildung 5: Methanumsatz im Leerrohr

Im Leerrohr konnte ein maximaler Methanumsatz von 4 % bei 600 °C und einer GHSV von 30.000 h!

bestimmt werden. Unter technisch relevanten Randbedingungen ergibt sich ein Leerrohrumsatz von
1...2 % (GHSV > 100.000 h").

AnschlieRend wurden Versuche mit vier kommerziellen Katalysatoren durchgefiihrt, welche als aktive Kom-
ponente(n) Platin bzw. Platin-Palladium aufweisen (vgl. Tabelle 5). Dabei wurden die Parameter entspre-
chend Tabelle 6 variiert: GHSV 10.000...120.000 h-" (Inkr. 10.000 h-'), Temperatur 300...600 °C (Inkr. 50
K), Gasanteil (O, CH,4, H,O, CO, CO,), Versuchszeit (vgl. Tabelle 6). Dazu waren im Vorfeld umfangreiche
Methodenanpassungen und Kalibrierungen an den Messgeraten notwendig. Der Umsatz von CO war fir
alle Versuchspunkte 100 %, weshalb auf eine Darstellung verzichtet wurde. Der Umsatz an Methan war
hingegen stark von GHSV, Katalysator, Temperatur und Gaszusammensetzung abhangig. Den héchsten
Umsatz erreichte K4 bei 600 °C und einer GHSV von 10.000 h-' mit 90 %.

Tabelle 5: Uberblick Edelmetall-Katalysatoren als Referenz

. BET-Ober-
Katalysator DTS Beladl:ng flaiche Tragermaterial
nenten [a/ft?] 2
[m?/g]
K1 Pt 20 27,2 Al,O3, SiO,
K2 Pt 15...20 62,6 Al,O3, Fe,03
K3 Pt 25 - TiOg, SiO,
Al,O; (BaO,
K4 Pd:Pt (2:1) 37,5 - ZrO2, LaOz,
CeOz)
Tabelle 6: Versuchsplan Edelmetall-Katalysatoren als Referenz
Gaszusammensetzung ~ GHSV [h"] Tem[Eg;at”’ KI K2 K2 Ka
0., CH, 30k 300...600 X X X X
10k, 20k, 60k,
0., CH4 90k, 120k 600 X X X -
0., CH,, CO 90k, 120k 600 X (X) - -
O, CH,, CO;, 30k, 90k 300, 600 X (X) - -
0O, CH,, CO, 90k 600 X - - -
X X
0., CH,, H,0, CO 20k 600 - -
(24 h) (17 h)




Die Ergebnisse der Versuche bei 600 °C sind in Abbildung 6 dargestellt. Dabei zeigte der K4 den gréfiten
Methanumsatz bei 600 °C, unabhangig von der GHSV. Der Methan-Umsatz war tber 60 % bei einer GHSV
von 90.000 h-' von anfanglich > 90 % bei einer GHSV von 10.000 h-'. Bei hoher GHSV nahm der Me-
thanumsatz deutlich ab und lag zwischen 20 % (K3) und 60 % (K4).
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Abbildung 6: Methanumsatz bei 600 °C

In nachfolgender Abbildung ist der Methan-Umsatz fiir die vier Katalysatoren temperaturabhangig bei einer
GHSV von 30.000 h-' dargestellt.
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Abbildung 7: Vergleich der Methan-Umsétze bei 30.000 h'!

Dabei zeigen die Katalysatoren K1-K3 einen vergleichbaren Umsatz, nur K4 hat einen deutlich héheren
Umsatz, was offensichtlich an der Katalysatorzusammensetzung oder Beschichtung liegt.

Nachfolgend ist der Einfluss der GHSV auf den Methan-Umsatz am Beispiel von K1 dargestellt.
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Abbildung 8: Methan-Umsatz, K1, 600 °C

Mit steigender GHSV nimmt der Umsatz von K1 (bei 600 °C) stetig ab, von 80 % auf ca. 30 %.

In den nachfolgenden Abbildungen ist die Abhangigkeit von Wasser und Kohlenmonoxid am Beispiel von
Katalysator 1 dargestellt.
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Abbildung 9: Einfluss von Wasser auf Katalysator K1 bei 90.000 h" und 600 °C
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Abbildung 10: Einfluss von Kohlenmonoxid auf Katalysator K1 bei 90.000 h™" und 600 °C

11



Der Einfluss des Wassers auf den Methan-Umsatz ist deutlich, es findet eine Umsatzabnahme von 15 %
auf 11 % statt. Der Einfluss von CO ist nicht messbar.

In den nachfolgenden Abbildungen sind die Langzeitversuch von K1 und K4 dargestellt.
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Abbildung 11: Langzeitversuch Methan-Umsatz mit K1 bei 620 °C und 20.000 h™’
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Abbildung 12: Langzeitversuch Methan-Umsatz mit K4 bei 620 °C und 20.000 h’
Wahren des 24-stundigen Versuches nimmt der Methan-Umsatz stetig fur K1 ab von 52 % auf 49 %, was
anschlieBend asymptotisch verlauft. Bei dem K4 fallt der Umsatz von 40 % auf ca. 18 % innerhalb weniger

Minuten. Anschlielend war der Umsatzriickgang moderat von 18 % auf 15 % innerhalb von 16 h. Der
Versuch wurde anschlieRend abgebrochen.
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Zwischenfazit: Es wurden vier kommerzielle edelmetallhaltige Katalysatoren umfangreichen Untersuchun-
gen unterzogen und der Einfluss auf Verweilzeit, Temperatur, Gaszusammensetzung untersucht. Dabei
konnte festgestellt werden, dass der maximale Umsatz mit dem K4 bei niedriger GHSV und hoher Tempe-
ratur erreicht werden kann. Allerdings kann kein 100 %-iger Methan-Umsatz erreicht werden. Durch die
Anwesenheit von Wasser und CO, konnte eine Abnahme der Aktivitat festgestellt werden. Im Langzeitver-
such hat die anfanglich hohe Aktivitat nach kurzer Zeit abgenommen und ist dann kontinuierlich gefallen.
Unabhangig weiterer Schadgase wie SO2 oder NOx.

Nachfolgend sind der Versuchsplan und die Ergebnisse der Versuche mit den von der TUBAF hergestellten
Katalysatorwaben dargestellt.

Der vielversprechendste Katalysator war vorerst der LaSrFeOs, weshalb die TUBAF aus dem Material ei-
nen Wabenkatalysator mit den MafRen 1% x 1“ anfertigte. FUr die Versuche wurden die Versuchsparameter
Temperatur, Druck und Verweilzeit entsprechend des Versuchsplanes in Tabelle 7 variiert. Dabei wurden
Temperaturrampen oder stationare Betriebspunkte gewahlt, um die nachfolgenden Katalysatoren mitei-
nander vergleichen zu kénnen.

e LaSrFeO3,
e LaSrMnO3 sowie
o Pt (Referenzkatalysator)

Tabelle 7: Versuchsplan

Katalysator GHSV/ h'1 T/°C p/ CH,/ 0, / Vol.- H,O/ N,
bar(g) ppm % Vol.-%
LaSrFeOs, 100.000 350...600 0 1.000 10 10 Rest
LaSrMnOs, (2 K/min)
Pt
LaSrFeQs, 50.000 350...600 0 1.000 10 10 Rest
LaSrMnOs, (2 K/min)
Pt
LaSrFeOs 50.000, 600 0/1/2 1.000 10 10 Rest
100.000

Die Ergebnisse des Methanumsatzes fir die Temperaturen von 400...600 °C und fur die GHSV 50.000 h-
Tund 100.000 h-* sind in der nachfolgenden Abbildung dargestelit:

0,3
0,25
0,2
% 0,15
=
0,1
) . mm
400 450 500 550 600
T/°C

m50.000h-1 ™ 100.000 h-1

Abbildung 13: Methanumsatz LaSrFeO3

Dabei konnte ein Methanumsatz ab 500 °C nachgewiesen werden, welcher bis 600 °C von 21 bis 24 %
angestiegen ist. Die Temperatur zeigte bei den Versuchen einen groRen Einfluss (ca. eine Verdreifachung
des Umsatzes bei 50 K Temperaturanstieg). Der Einfluss der Verweilzeit war gering. Bei 600 °C konnte der
Umsatz bei Halbierung der GHSV, um ca. 3 % gesteigert werden.

In der nachfolgenden Abbildung ist der Einfluss des Prozessdruckes von 0...2 bar(g) dargestellt.
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Xcya, 600°C, GHSV 50.000 h!
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Abbildung 14: Methanumsatz LaSrFeOs in Abhéngigkeit von Druck

Durch die Erhéhung des Prozessdruckes von 0...2 bar(g) konnte der Umsatz um 6 % erhoht werden. Damit
wurde ein maximaler Umsatz von 30 % Methan erreicht. Im Vergleich zu den Versuchsergebnissen mit
Pulverkatalysatoren der TUBAF sind die Methan-Umsatze des Wabenkatalysators nur halb so grof3.

Weiterhin wurden dynamische Vergleichsmessungen mit den zwei besten edelmetallfreien Katalysatoren
der TUBAF sowie einem Platin-Referenzkatalysator durchgefiihrt und die CH,-Umsatzkurven miteinander
verglichen. Die Versuche wurden entsprechend des Versuchsplanes (Tabelle 7) durchgefthrt.

In der nachfolgenden Abbildung ist der Methanumsatz der drei Katalysatoren bei einer GHSV von 50.000 h-
1 dargestellt. Den héchsten Methanumsatz bei den Versuchen erreichte der LaSrMnOz mit ca. 18 % bei
600 °C. Der Katalysator LaSrFeOs hatte den geringsten Methanumsatz mit ca. 12 % bei 600 °C. Der Pt-
Referenzkatalysator hatte einen Umsatz zwischen den beiden Katalysatoren.

20 A

15 A

X(CH,) / %

10 A

360 400 440 480 520 560 600
T/°C

——Pt-Referenz 50.000 h~"

Lao.s5r6.1Mn0O5 50.000 '

Lao oSro.1Fe03 50.000 h~'

Abbildung 15: Methanumsatz bei GHSV 50.000 h-1

Bei der Erhéhung der GHSV auf 100.000 h-' zeigte der Referenzkatalysator den hochsten Umsatz mit ca.
15 %, gefolgt vom LaSrMnOs mit ca. 10 %. Der LaSrFeOs war der schlechteste Katalysator im Test mit
unter 9 % Umsatz. Damit konnte ein &hnliches Verhalten wie an der TUBAF gezeigt werden.

Aufgrund der unterschiedlichen Versuchsaufbauten lassen sich die Ergebnisse nur untereinander verglei-
chen.
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Abbildung 16: Methanumsatz bei GHSV 100.000 h-1

In der nachfolgenden Abbildung sind die Methanumsatze bei 600 °C flr die drei Katalysatoren bei den zwei
Raumgeschwindigkeiten mit 0.g. Ergebnissen dargestellt.
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Abbildung 17: Methanumsatz bei 600 °C

In den nachfolgenden Abbildungen sind die Ein- und Austrittstemperaturen fur die verschiedenen Versuche
dargestellt. Dabei ist die Austrittstemperatur bei der hohen GHSV hoher als bei niedriger GHSV. Was fir
einen geringeren spezifischen Warmeverlust spricht. Der grofte Temperaturunterschied zwischen den Ka-
talysatoren zeigte sich bei dem Pt-Katalysator, was auf eine hohe Aktivitat bereits am Versuchsbeginn
hindeutet. Allerdings hat auch die Heizung des Klapprohrofens einen Einfluss auf das Ergebnis. Weiherhin
weichen dynamische Messungen etwas von stationdren Messungen ab, aufgrund der thermischen Masse.
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Abbildung 18: Eintrittstemperatur
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Abbildung 19: Austrittstemperatur

Fazit: Der getestete Wabenkorper der TUBAF (LaSrFeQOs) zeigte, flr die untersuchten Parameter, im Ver-
gleich zum Pulver nur den halben Methan-Umsatz und im Vergleich zu kommerziellen edelmetallhaltigen
Wabenkorpern, einen etwas geringeren CH,-Umsatz. Insbesondere durch die Reduzierung der GHSV,
Erhéhung des Druckes und der Temperatur konnte eine Steigerung festgestellt werden.

Bei den dynamischen Messungen zeigte der Katalysator LaSrMnO3 den hochsten Umsatz mit ca. 18 %,
knapp vor dem Pt-Referenzkatalysator. Der Katalysator LaSrFeOs war dagegen mit 12 % deutlich niedriger.
Der Umsatz nahm mit steigender GHSV bei allen Katalysatoren ab, allerdings war die Abnahme um 8 %
beim LaSrMnO3 am héchsten. Der Grund dafiir konnte im Rahmen der Bearbeitung nicht eruiert werden.

Durch die Optimierung bei der Herstellung der Wabe (z.B. hohere Beladung des Wabenkdrpers) oder die
Weiterentwicklung des Katalysators, sind noch weitere Performanceverbesserung denkbar. Unter realen
Prozessparametern und Einsatzbedingungen kénnte der Vergleich zu kommerziellen Katalysatoren deut-
lich positiver ausfallen. Die mdglichen Prozessparameter sind allerdings abhangig vom Einbauort der Wabe
und dem verwendeten Motor.

Arbeitspaket 3: Validierung Realabgas

Die Versuche am realen Abgas wurden an einem Motor bei VOIkl durchgefuhrt (Aufbau und Funktion sind
im Bericht von VA&lkl). Der Versuchsaufbau hatte einen Bypass in dem die Miniaturwabe (Pt bzw. LaS-
rMnQs) installiert wurde, der Durchfluss konnte mit Klappen geregelt und per Messblende gemessen wer-
den. Die Abgasmessung erfolgt vor und nach dem Bypass mit einem FT-IR, dabei wurden Kohlenmonoxid,
Formaldehyd sowie NOx und Schwefel im ppm-Bereich gemessen.

Die Volumenstrommessung hatte leider einen Defekt und konnte nicht zuverlassig genutzt werden. Durch
die Reduzierung des Volumenstroms Uber den Bypass ging eine starke Abklhlung des Abgases einher.
Der Motor wurde bei ca. 40 kW (elektrischer Output BHKW) betrieben bei einem Lambda von ca. 1,1 und
hatte eine Austrittstemperatur von ca. 550 °C. Die Eintrittstemperatur am Katalysator war ca. 450 °C und
Austrittstemperatur (Kat.) ca. 350 °C. Die Motoreinstellung wurde nicht auf die Abgaszusammensetzung
optimiert.

Folgende Emissionswerte wurde im Abgas nach dem Motor gemessen:

Tabelle 8: Emissionsmessung Abgas bezogen auf 13 Vol.-% Sauerstoff (Lambda = 1,1)

co NO NO:2 SOz CHa CH:0
Xi [ppm] 71 2.276 23 3 127 6
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Die Bestimmung des Umsatzes am Katalysator war sehr herausfordernd, da bei der Messung von Roh-
und Reingas die Drosselklappen verstellt werden mussten und dadurch unterschiedliche Abgaszusammen-
setzungen, aufgrund des gednderten Gegendruckes am Motor, auftraten. Nach Mittelung und Normierung
der Messwerte konnte ein Umsatz von Kohlenmonoxid (6 %) und Formaldehydumsatz (35 %) nachgewie-
sen werden. Ein Methanumsatz war allerdings fur keinen Katalysator messbar (vgl. Tabelle 9).

Tabelle 9: Umsatz in % (* Volumenstrom nicht vergleichbar) (Lambda = 1,1)

Xi co CHa4 CH20
Pt* 25 <1 <1
LaSrMnO3* 6 <1 35
LaSrMnO3
(DEMO) 75 <1 100

Am DBI wurde nur der Methanumsatz bestimmt. Dieser lag bei < 450 °C unterhalb 1 %. Der Umsatz der
anderen Komponenten wurde auch an der TUBAF bestimmt und ist mit den hier vorliegenden Ergebnissen
vergleichbar.

Arbeitspaket 4: Dauerstabilitat

Die Katalysatorproben Pt und LaSrMnOs wurden jeweils ca. 3...4 h mit Realabgas (Lambda 1,1) beauf-
schlagt unter Variation der Einstellungen. Am Beispiel des LaSrMnOs wurden die Anteile der Schadstoffe
CO, CH, und Formaldehyd am Austritt der Wabe bei einer Katalysatoreintrittstemperatur von 450 °C flr
40 min erfasst (vgl. nachfolgende Abbildung).
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Abbildung 20: Anteil relevanter Komponenten im Reingas (unkorrigiert)

In dem untersuchten Zeitraum konnten bereits geringe Anderungen an der Gaszusammensetzung beo-
bachtet werden (Anstieg bei Formaldehyd 2 ppm und 10 ppm bei CO). Der geringe Anstieg kdnnte bereits
ein Indiz auf die Alterung des Katalysators sein.

Um eine mdgliche Alterung durch den Einfluss des Realabgases zu beweisen, wurden die Katalysatoren
nach den Realgasversuchen nochmals unter Laborbedingungen beprobt und der Methanumsatz vor und
nach Realabgas fur die Temperaturkurve von 360 bis 600 °C bestimmt. In der Abbildung 21 ist der Me-
thanumsatz von dem Pt-Katalysator (und in der Abbildung 23 fir LaSrMnQ3) fuir die zwei relevanten Raum-
geschwindigkeiten (50.000 h-' und 100.000 h-') vor und nach Realabgas dargestellt.
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Abbildung 21: Methanumsatz mit Pt-Katalysator

Der Platinkatalysator hat nach dem Einsatz unter Realgas einen Umsatzanstieg bei einer GHSV von
50.000 h-' erfahren, was nicht begriindet werden kann. Bei der Verdopplung der GHSV ist der Umsatz
deutlich gefallen und kann aufgrund von Degradationserscheinungen durch das Realabgas begriindet wer-
den.
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Abbildung 22: Methanumsatz mit LaSrMnO3

Der LaSrMnOs-Katalysator ist bei beiden Raumgeschwindigkeiten deutlich schlechter geworden. Damit
koénnte der geringe Anstieg wahrend des Versuchsbetriebes mit Realabgas bereits ein Indiz auf eine De-
gradation gewesen sein. Ein genauer Vergleich bei 600 °C ist in der nachfolgenden Abbildung dargestellt.
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Abbildung 23: Methanumsatz Pt und LaSrMnOs

Der LaSrMnOs hat nach dem Betrieb mit Realabgasen einen Methanumsatz bei 600 °C von 5 % bzw. 2,5 %
(50.000 h-' bzw. 100.000 h-') was ca. 25 % des urspriinglichen Umsatzes ausmacht. Der Umsatz des Pt-
Katalysators ist dagegen nicht eindeutig auswertbar. Prinzipiell ist eine Abnahme des CH,-Umsatzes bei
100.000 h-" ersichtlich, allerdings ist der Anstieg bei 50.000 h-' nicht begriindbar.

Weitere Einflisse auf die Dauerstabilitat wurde in AP2 betrachtet. Dabei hat insbesondere Wasser einen
hohen Einfluss auf den Umsatz und die Dauerstabilitat des Katalysators. In dem Realabgas war der Was-
seranteil bei 17...18 mol-% und damit deutlich héher als in den Laborversuchen. Ein weiterer Umsatzriick-
gang ist in AP2 durch CO, ebenfalls nachgewiesen worden. Mdgliche weitere Einflussfaktoren sind Rul3-
partikel oder die mechanische Bestandigkeit der Beschichtung.

Die Grinde fur die Umsatzabnahme des LaSrMnO3 werden im Bericht von der TUBAF erlautert.

Fazit:

Mit dem Katalysator LaSrMnOs konnten Test unter realem Abgas durchgefiihrt werden. Dabei konnte ein
Umsatz von Kohlenmonoxid und Formaldehyd beobachtet werden. Allerdings war die Temperatur am Ka-
talysator mit ca. 450 °C deutlich unter den angestrebten 600 °C und der Abgasmassestrom im Vergleich
zu dem Laborbetrieb deutlich hdher.

Unter Laborbedingungen konnte ein CH,-Umsatz von < 1 % bei ca. 450 °C nachgewiesen werden. Unter
Realbedingungen ist dieser Umsatz allerdings nicht mehr nachweisbar und fir die technische Anwendung
nicht relevant. Der Umsatz von CO und Formaldehyd war bei 450 °C gering, aber messbar.

Arbeitspaket 5: Demonstratorentwicklung

Mogliche Katalysatoren fur die motorische Anwendung sind beschichtete metallische oder keramische Wa-
ben. Pulver oder Schittungen haben einen vielfach héheren Druckverlust und sind fur die Anwendung am
Motor ungeeignet. Aus katalytischer Sicht ist eine spezifisch hohe Masse an aktivem Material mit hoher
Oberflache fiir die Oxidation der Begleitstoffe wie Methan wichtig. Deshalb waren Monolithe (Wabenkorper)
mit 400 cpsi oder héher besonders geeignet, allerdings haben diese einen hohen Druckverlust, sodass in
motorischen Anwendungen vorwiegend Waben mit 100...200 cpsi zum Einsatz kommen. Ein weiterer Fak-
tor ist die Beschichtung der Waben mit aktivem Katalysatormaterial, die unterschiedlichen Mdglichkeiten
sind im Bericht der TUBAF aufgefiihrt. Durch den eingesetzten Washcoat kann die Oberflache vergrofRert
werden, allerdings steigt auch der Rauigkeitswert und somit der Druckverlust. Die Bestandigkeit der Im-
pragnierung gegenuber mechanischen Belastungen und Abgasparametern wie Temperatur und Verweil-
zeit ist ebenfalls Teil der Betrachtung. Die Stromungsgeschwindigkeit in den Kanalen ist sehr hoch und
fuhrt zu einem erheblichen Druckverlust.

Das Konzept der Stromungssimulation in den Keramikwaben wurde erstellt und erste Testsimulationen
durchgefiihrt. Aufgrund der Komplexitat wurden die detaillierten Berechnungen nicht mehr durchgefiihrt,
da zum einen die Simulationen sehr lange dauern und zum anderen die Modelle nicht evaluiert werden
kénnen. Dafir wurde der Demonstrator entsprechend der Laborergebnisse mit Hilfe der Raumgeschwin-
digkeit dimensioniert. Der Durchfluss konnte Uber einen Bypass am Katalysator auf eine GHSV von
50.000...250.000 h-' eingestellt werden.
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Die TUBAF hat den Katalysatortrager 400 cpsi (LaSiMnOs3) auf Keramikbasis mit ca. 95 x 95 mm beschich-
tet, welcher bei VOlkl im Realabgas eingebaut und getestet wurde. Grundlage sind die Laboruntersuchun-
gen und Realgasmessungen mit den Miniaturwaben. Vélkl hat dazu umfangreiche Anpassungen am Motor
durchgefuhrt, um den Katalysator mit entsprechender Messtechnik im Bypass einzubauen. Details sind im
Bericht von VOIKI.

Arbeitspaket 6: Demonstratortest

Der Demonstrator wurde beim Projektpartner VOlkl unter Realbedingungen am Gasmotor getestet. DBI
unterstitzte den Versuch mit Messtechnik und Personal. Dazu wurde das Abgas des Motors Uber den
Katalysator gefuihrt. Durch Drosselklappen konnte ein Teilstrom Giber den Bypass geflhrt werden. Die Leis-
tung des Motors wurde auf 40 kW (elektrisch) eingestellt, bei einem Lambda von 1,1. Die Austrittstempe-
ratur des Motors lag bei 550...600 °C, was zu einer Katalysatoreintrittstemperatur von ca. 550 °C und -
austrittstemperatur von ca. 520 °C fuhrte. Der Volumenstrom betrug ca. 174 m?h (i.N.), was bei den Ab-
messungen des Demonstrators zu einer Raumgeschwindigkeit von 150.000...250.000 h-' fihrte.
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Demonstrator
w2

/ e
Abbildung 24: Versuchsaufbau am Motorpriifstand

Die Eduktzusammensetzung ist in Tabelle 8 dargestellt. Die Ergebnisse der Messung sind in Tabelle 9
dargestellt. Dabei wird ersichtlich, dass der Demonstrator einen deutlich h6heren Umsatz an CO mit 75 %
und Formaldehyd mit 100 % aufweist als die Miniaturwabe. Der Umsatz an Methan war < 1 % und konnte
nicht genauer bestimmt werden. Uber eine Zeit von ca. 40 min ist der Umsatz an Formaldehyd und Koh-
lenmonoxid in Abbildung 25 dargestellt.
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Abbildung 25: Umsatz Kohlenmonoxid und Formaldehyd (* Verringerung Durchfluss)

Wahrend der Versuchszeit von ca. 10 min (links im Diagramm) ist ein Umsatzriickgang bei CO von 75 auf
73,5 % beobachtet worden. Nach Anpassung der Regelklappen ist der Umsatz auf 81 % gestiegen und
Uber einen Zeitraum von ca. 20 min von 81 auf 79 % gefallen. Der Umsatz von Formaldehyd war wahrend
der Versuchsdauer vollstandig.

Der zu erwartende Methan-Umsatz lag zwischen 3 und 5 % fir den Abgasmassestrom und der Reaktions-
temperatur. Aufgrund der verstellbaren Klappen anderte sich die Abgaszusammensetzung zwischen Edukt
und Produktmessung so stark, dass ein Umsatz fir CH, nicht ermittelt werden konnte.

Bei Versuchen an der TUBAF konnte ein vollstandiger Umsatz an Formaldehyd bereits zwischen 250 °C
und 300 °C nachgewiesen werden. Der CO-Umsatz lag bei 500 °C bei ca. 90 %. Die detaillierten Auswer-
tungen und Analysen befinden sich im Bericht der TUBAF.

Arbeitspaket 7: Bewertung/Scale-up

Die prinzipielle Eignung der edelmetallfreien Wabe konnte im Projekt gezeigt werden. Die aktuellen Grenz-
werte nach TA Luft kdnnen mit dem Katalysator eingehalten werden. Ein vergleichbarer Methan-Umsatz
zum Referenzkatalysator (Pt-Wabe) wurde mit der Wabe LaSrMnO3 gezeigt. Der Umsatz an CO und For-
maldehyd war mit der Demonstratorwabe mit 75 % und 100 % deutlich hdher als mit den Miniaturwaben,
was zum einen an der héheren Temperatur und geringeren Raumgeschwindigkeit lag. Allerdings konnten
die Methanumsatze der Laborversuche nicht erreicht werden, was zum einen an den abweichenden Pro-
zessparametern lag (Temperatur, Verweilzeit und Druck) sowie die Abgaszusammensetzung, welche sich
durch die Verstellung der Regelklappen anderte.

Bei den erneuten Laborversuchen wurde ein deutlicher Umsatzeinbruch an Methan (ca. 75 %) festgestellt.
Die Grunde daflr sind noch nicht genauer bestimmt worden. Mdgliche Ursachen sind die hydrothermale
Alterung, die mechanische Stabilitat (Beschichtung) oder die Vergiftung durch Begleitstoffe aus dem Brenn-
stoff oder dem Motordl. Eine Alterung durch Schwefel konnte durch die TUBAF ausgeschlossen werden.
Detaillierte Untersuchungen zu moéglichen Ursachen machte die TUBAF und wird die Ergebnisse in ihrem
Bericht vorstellen.

Die Regernation ist nur fiir die hydrothermale Alterung maoglich, allerdings ist dies nur flir Laboruntersu-
chungen und nicht fiir die Anwendung am Motor geeignet. Eine Regenerierung der unter Realabgas be-
aufschlagten Waben war nicht mdglich.

Fazit:

Fir den Umsatz an Formaldehyd ist der Katalysator in dem Temperaturbereich sehr gut geeignet. Der
Umsatz an CO kann mit 75 % als gut eingestuft werden und fir die Anwendung der Methanreduktion ist
der Katalysator in der Modifikation ungeeignet.

Bevor ein Scale-up durchgefuhrt werden kann, missen die Degradationsverluste eruiert werden und die
Performance bei dem Methanumsatz gesteigert werden. Dazu ist noch weitere Forschung und Entwicklung
notwendig.
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2. Verwertung

a) Erfindungen/Schutzrechtsanmeldungen

Im Bearbeitungszeitraum wurden durch den Zuwendungsempfanger keine Schutzrechtsanmeldungen vor-
genommen oder in Anspruch genommen.

b) Wirtschaftliche Erfolgsaussichten nach Projektende

Die wirtschaftlichen Erfolgsaussichten sind gut, fir Dienstleistungen in dem Bericht Katalysatortest sowie
Methan-Emissionsmessungen bei den Anlagenbetreibern. Dazu macht das DBI bereits aktiv Werbung und
bietet entsprechende Dienstleistungen bereits an. Zusatzlich werden bereits Dienstleitungen im Bereich
Anlagenplanung und Bau von Katalysatorversuchsstanden angeboten.

Die Ergebnisse des Demonstrators lassen aus jetziger Sicht noch keine direkte Verwertung zu. Da es zu
Degradationserscheinungen kam und der Umsatz an CH, nur minimal war, muss eine Weiterentwicklung
erfolgen. Weiterhin ist die Einbindung eines Katalysatorherstellers notwendig, um die Stlickzahl zu erhéhen
und eine professionelle Beschichtung zu gewahrleisten. Aufgrund der noch nicht abschatzbaren Entwick-
lungskosten bzw. -zeit und die Suche nach einem Interessenten (Investor) zur Vermarktung des Produktes,
lassen sich die wirtschaftlichen Aussichten noch nicht quantifizieren bzw. einen Zeithorizont angeben.

c) Wissenschaftliche und/oder technische Erfolgsaussichten nach Projektende

Wie bei der Antragstellung werden die wissenschaftlichen und technischen Erfolgsaussichten des Vorha-
bens als gut eingeschatzt. Die bisherigen Erkenntnisse werden durch Verdffentlichungen, Vortradge und
Weiterbildungen gestreut, Sowie die Nutzung und Ausbau bestehender Netzwerke. Weiterhin erfolgt die
aktive Bewerbung von potenziellen Investoren und Interessenten.

d) Wissenschaftliche und wirtschaftliche Anschlussfahigkeit

Die wissenschaftliche und wirtschaftliche Anschlussfahigkeit des Vorhabens wird aufgrund des Ergebnis-
fortschritts als gut eingeschatzt. Erste Verdffentlichungen wurden durchgefiihrt und weitere sind geplant.
Ein konkretes Projekt ist noch nicht geplant.

3. Erkenntnisse von Dritten

Es konnten im Rahmen des Projektes keine vergleichbaren Erkenntnisse von Dritten ermittelt werden.

4. Veroffentlichungen

Die Projektinformationen wurden auf der Internetseite des DBI veroffentlich. Der Abschlussbericht wird
durch die TIB veréffentlicht und es ist in Q4/2024 eine gemeinsame Verdffentlichung mit den Projektpart-
nern geplant. Die TUBAF halt Vortrage flir potenzielle Nutzer. Auf Messen werden die potenziellen Anwen-
der ebenfalls informiert.
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Berichtsblatt - Kurzfassung des Vorhabens !

Forderkennzeichen: 2220NR263B
Zuwendungsempféanger: DBI Gas- und Umwelttechnik GmbH
Thema (Akronym): Entwicklung eines neuartigen edelmetallfreien und SOz-resistenten Katalysators

fur die langzeitstabile Oxidation von CH4, CH20 und CO im Abgas von stationéaren
Gasmotoren; Teilvorhaben 2: Demonstratorentwicklung und Erprobung
anwendungsnaher Katalysatoren (MethOx)

Projektbeschreibung: (maximal 2.000 Zeichen inklusive Leerzeichen)

Bei der motorischen Verbrennung von Biogas entstehen in geringem Umfang Emissionen wie z. B. Methan,
die einen hoéheren Treibhausgasfaktor haben im Vergleich zu CO.. Die bisherigen technischen Lésungen, wie
die Methanoxidation an Edelmetallkatalysatoren, erreichen nur eine unzureichende Minderung der Emissionen
oder eine ungenugende Standzeit und kénnen die geplanten Abgasgrenzwerte nicht mehr einhalten.
Insbesondere ist die Schadigung der Katalysatoren durch Schwefel im Biogas dafiir verantwortlich. Mit dem
Projektziel, der Entwicklung eines neuartigen edelmetallfreien und schwefelresistenten Katalysators fur die
Oxidation von Methan (CH4), Formaldehyd (CH20) und Kohlenmonoxid (CO) im Abgas von stationar
betriebenen mageren Gasmotoren, soll eine neue technische Losung gefunden werden. Die DBl Gas- und
Umwelttechnik GmbH arbeitet zusammen mit der Professur Reaktionstechnik der TU Bergakademie Freiberg
und der V6lkl Motorentechnik GmbH an der Demonstratorentwicklung und Erprobung anwendungsnaher
Katalysatoren und unterstitzt im Projekt mit Modellierungen und experimentellen Untersuchungen die
Entwicklung.

Projektergebnisse: (maximal 2.000 Zeichen inklusive Leerzeichen)

In dem Projekt MethOx wurde zusammen mit den Projektpartnern ein schwefelresistenter Katalysator
entwickelt, welcher bei Gasmotoren eingesetzt werden kann, um die Emissionen von Kohlenmonoxid,
Formaldehyd und Methan so weit zu senken, dass die aktuellen Vorschriften der TA-Luft eingehalten werden
kénnen. Die giftigen Schadstoffe wie Kohlenmonoxid und Formaldehyd konnten bereits bei geringer
Temperatur zu Uber 80 % entfernt werden. Das Treibhausgas Methan, welches aus dem Schlupf der
Verbrennung rihrt, konnte mit dem entwickelten Katalysator bei hoher Temperatur messbar reduziert
werden. Dazu wurden am DBI nach der Konzeptentwicklung die vorausgewahlten katalytischen Materialien
auf einem Monolithen unter Laborbedingungen getestet und die Performance mit kommerziellen
Edelmetallsystemen verglichen. Das beste System wurde unter Realabgas untersucht und auf
Demonstratormalfistab skaliert. Der Einfluss von Katalysatorgiften auf die Performance und Dauerstabilitat
wurde ebenfalls untersucht und mit den Edelmetallsystemen verglichen. AbschlieRend erfolgte die
wissenschaftlich-technische Auswertung der Versuche und die Handlungsempfehlung fir die
Weiterentwicklung. Es konnte bei den edelmetallfreien Katalysatoren eine Degradation beobachtet werden,
allerdings wurde ein Zusammenhang mit SOz nicht nachgewiesen.

1 Das Berichtsblatt ist bei Verbundvorhaben fiir jedes Teilvorhaben separat zu erstellen.



Short Project Description !

Project number: 2220NR263B
Beneficiary: DBI Gas- und Umwelttechnik GmbH
Project title (Acronym): Entwicklung eines neuartigen edelmetallfreien und SOgz-resistenten Katalysators

fur die langzeitstabile Oxidation von CH4, CH20 und CO im Abgas von stationéaren
Gasmotoren; Teilvorhaben 2: Demonstratorentwicklung und Erprobung
anwendungsnaher Katalysatoren (MethOx)

Project objective: (maximal 2.000 Zeichen inklusive Leerzeichen)

The engine combustion of biogas produces a small amount of emissions such as methane, which has a
higher greenhouse gas factor than COz. Previous technical solutions, such as methane oxidation on precious
metal catalytic converters, only achieve an insufficient reduction in emissions or an insufficient service life
and can no longer comply with the planned exhaust gas limits. In particular, the damage to the catalysts
caused by sulphur in the biogas is responsible for this. The aim of the project is to find a new technical
solution by developing a new type of precious metal-free and sulphur-resistant catalyst for the oxidation of
methane (CHa), formaldehyde (CH20) and carbon monoxide (CO) in the exhaust gas of stationary lean-burn
gas engines. DBI Gas- und Umwelttechnik GmbH is working together with the Chair of Reaction Engineering
at TU Bergakademie Freiberg and Volkl Motorentechnik GmbH on the development and testing of
application-oriented catalysts and is supporting the project with modeling and experimental studies.

Project results: (maximal 2.000 Zeichen inklusive Leerzeichen)

In the MethOx project, a sulphur-resistant catalytic converter was developed together with the project
partners, which can be used in gas engines to reduce emissions of carbon monoxide, formaldehyde and
methane to such an extent that the current TA-Luft regulations can be complied with. Over 80 % of toxic
pollutants such as carbon monoxide and formaldehyde can be removed even at low temperatures. The
greenhouse gas methane, which results from combustion slip, could be measurably reduced at high
temperatures with the catalyst developed. Following concept development, the pre-selected catalytic
materials were tested on a monolith under laboratory conditions at the DBI and the performance compared
with commercial precious metal systems. The best system was tested under real exhaust gas conditions and
scaled up to demonstrator scale. The influence of catalyst poisons on the performance and long-term
stability was also investigated and compared with the precious metal systems. Finally, the scientific and
technical evaluation of the tests and recommendations for further development were made. Degradation was
observed in the precious metal-free catalysts, although a correlation with SO2 was not proven.
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