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Katalytische Abgasnachbehandlung
fur Ammoniakmotoren
mit Fe-ausgetauschten Zeolithen

Ammoniak ist ein vielversprechender Kandidat als Kraftstoff, um die Dekarbonisierung
groBBer Verbrennungsmotoren voranzutreiben. Das erfordert jedoch geeignete Kataly-
satoren zur Reduzierung der im Abgas enthaltenen Schadstoffe. Untersuchungen im
FVV-Projekt (Nr. 1461), die am Paul Scherrer Institut (PSI) durchgefiihrt wurden, deuten
darauf hin, dass Fe-ausgetauschte Zeolithe die am besten geeigneten Katalysatoren zur
Behandlung des komplexen Abgasgemischs sind.
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1 NUTZUNG VON UNVERBRANNTEM AMMONIAK

Die Dekarbonisierung ist ein wichtiges Ziel flr eine nachhaltige
Gesellschaft und den globalen Umweltschutz. Ammoniak (NH3)
wird als potenzieller alternativer Kraftstoff in Sektoren gehandelt,
die schwer zu elektrifizieren sind, wie beispielsweise der Schiff-
fahrt. NH; gilt derzeit ebenso wie Methanol als attraktiver und
sicherer Wasserstofftrager, weist jedoch eine hohe Mindestziind-
energie und einen niedrigen Heizwert auf, was zu schwierigen
Zindeigenschaften flhrt. Daher ist entweder der Einsatz eines
klassischeren Ziindbrennstoffs zum Starten der Verbrennung im
Zweistoffbetrieb oder eine Ziindunterstitzung mit teilweise ge-
spaltenem NH; fur die Fremdziindung erforderlich. Zudem ist die
NH;-Verbrennung relativ langsam, was dazu flhrt, dass groBe NH;-
Anteile bei vorgemischten Verbrennungsverfahren unverbrannt
bleiben. Deshalb sind NH; und das bei der Verbrennung daraus
gebildete Lachgas (N,0) die beiden Hauptschadstoffe von Ammo-
niakmotoren, wobei N,O ein extrem hohes Treibhauspotenzial auf-
weist. Das kann den intrinsischen Klimavorteil von NH; als kohlen-
stofffreier Kraftstoff zunichtemachen. Das Vorhandensein zusatz-
licher hoher Stickoxidkonzentrationen (NO) macht eine katalytische
Nachbehandlung der Motorabgase unabdingbar. Dies bleibt jedoch
eine Herausforderung, da das komplexe Abgasgemisch gréBere
Mengen an Wasserdampf enthalt, als sie bei der Verbrennung her-
kdmmlicher Kraftstoffe vorkommen.

Um die hohe Konzentration an unverbranntem NH; zu senken,
kdnnte eine katalytische Abgasnachbehandlung mit einem her-
kdmmlichen Dieseloxidationskatalysator oder NH;-Oxidations-
katalysator erfolgen. Solche Katalysatoren enthalten jedoch teure
Edelmetalle, was im maritimen Sektor aufgrund der groBen Men-
gen, die auf Schiffen benotigt werden, nicht realistisch ist. BILD 1
zeigt, dass durch nicht-selektive NH;-Oxidation NO und N,O pro-
duziert werden konnten, wodurch deren Konzentrationen im Abgas
im Vergleich zu den Eingangskonzentrationen (beispielsweise
1500 ppm fiir NO und 150 ppm fiir N,O) sogar noch steigen. Die-
ses Problem bleibt auch bestehen, wenn N,O und NO in einem
ersten katalytischen Schritt erfolgreich entfernt werden: Das lber-
schissige NH; benétigt einen zweiten Katalysator, um vollstandig
zu N,oxidiert zu werden. Das gleichzeitige Vorhandensein von NH,
und NO (und O,) kann alternativ verwendet werden, um eine
Umwandlung beider Schadstoffe Uber einen Katalysator fir die
Selektive Katalytische Reduktion (SCR) zu erreichen, der NH; als
Reduktionsmittel fir NO nutzt. Hierbei handelt es sich um eine
ausgereifte Technologie, die bei Pkw, schweren Lkw und in statio-
naren Anlagen eingesetzt wird. Die Annahme, dass N,O an die-
sem katalytischen Schritt nicht beteiligt ist, macht einen zweiten
Katalysator erforderlich, um N,O in Gegenwart groBer Mengen von
Wasserdampf in N, und O, zu zerlegen. Obwohl es bereits Kataly-
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satortechnologien flr diesen Zweck gibt, bleibt die N,0-Zersetzung
eine Herausforderung, da diese empfindlich auf kleinste Wasser-
mengen reagiert und weitgehend auf Edelmetalle angewiesen ist,
um eine hohe katalytische Aktivitat bei niedrigen Temperaturen
sicherzustellen. Eine Alternative, die die Forschenden des PSI im
Projekt gemeinsam mit den Industriepartnern der entsprechenden
FVV-Gruppe in Betracht zogen, besteht in der Nutzung der kom-
binierten SCR von N,O und NO durch NH3, wobei deren gleichzei-
tiges Vorhandensein im Abgas genutzt wird [1]. Fir die simultane
Reaktion aller drei Schadstoffe eignen sich vor allem Katalysato-
ren auf Basis von Eisen(Fe)-ausgetauschten Zeolithen. Dabei han-
delt es sich um verflighare Katalysatortechnologien, die bereits im
industriellen MaBstab zur Zersetzung von N,O und zur Umwand-
lung von NO durch SCR bei mittleren Temperaturen eingesetzt
werden. In diesem Projekt haben die Forschenden mehrere Kata-
lysatoren fir die gewlinschte Reaktion evaluiert, die moglichen
Auswirkungen von NH;-Uberschuss, 0,-Konzentration und Wasser-
dampf ermittelt und die Ergebnisse mit einem kommerziellen
Katalysator verglichen.

2 METHODIK

Fir die katalytischen Tests wurde die Gaszufuhr zum Katalysator in
Absprache mit den FVV-Gruppenmitgliedern auf 1500 ppm NO;,
150 ppm N,0O, 3000 ppm NH;, 10 Vol.-% H,0 und 2 Vol.-% O,
mit N,-Rest bei einer Raumgeschwindigkeit (Gas Hourly Space
Velocity, GHSV) von 15.000/h festgelegt, BILD 2 (a). Die Kataly-
satoren wurden in Form von sogenannten Washcoatmonolithen in
einem beheizten horizontalen Quarzglas-Rohrreaktor getestet, der
zur Onlinegasanalyse an ein Fourier-Transformations-Infrarotspek-
trometer (FTIR) angeschlossen wurde. Die Umwandlung von N,O
und NO wird als 100 x (C,, — C,.)/Cein berechnet, wobei C die
Konzentrationen der jeweiligen Gase vor beziehungsweise nach
dem Katalysator in Volumen-ppm darstellt.

3 EMISSIONEN AUS DER NH;-ZUNDUNG

Die fir die katalytischen Messungen verwendete Abgaszusammen-
setzung wurde gemeinsam mit den Industriepartnern der FVV-
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Proben (a) und Flex-OeCoS-Motorenprifstand (b); FTIR = Fourier Trans-
form Infrared Spectroscopy (© PSI | FHNW)

Gruppe flr die verschiedenen Motortypen festgelegt. Die Abgas-
zusammensetzung wurde zusatzlich am optischen Motorpriifstand
Flex-OeCoS der Fachhochschule Nordwestschweiz (FHNW) verifi-
ziert, BILD 2 (b), der auch eine visuelle Uberpriifung der Verbren-

nungs- und Zindeigenschaften des Kraftstoffs in einem Zylinder
eines angetriebenen Motorblocks ermdglicht [2, 3]. Unter motor-
relevanten Bedingungen erzeugt der Priifstand Druck- und Tempe-
raturbedingungen im Abgassystem, die denen eines Einzylinder-
motors ahneln. Die homogen vorgemischte Ladung lieB sich im
Luft-Kraftstoff-Aquivalenzverhaltnisbereich von 0,75 bis 2 mit
Dodecan (1 bis 2 % energetisch) als Referenz fiir Dieselpilotkraft-
stoff problemlos ziinden. Aufgrund der Flammenléschung auf den
flr den optischen Zugang benétigten groBen Oberflachen wurden
hohe Konzentrationen an unverbranntem NH; gemessen. Die NH;-
Messergebnisse sind relativ zur gemessenen Konzentration von
10.500 ppm bei A=1 angegeben. Die N,O-Emissionen steigen
linear an, solange die Verbrennung vollstandig erfolgt (unter A=1),
wahrend bei héheren Luft-Kraftstoff-Aquivalenzwerten ein steiler
Anstieg von 35 ppm auf Gber 140 ppm N,O beobachtet wurde.
Die gemessenen NO-Emissionen sind etwa 40-mal héher als die
NO,-Emissionen und betragen 3800 ppm NO bei einem Luft-
Kraftstoff-Aquivalenzverhaltnis von 1,3. BILD 3 zeigt die gemesse-
nen Konzentrationen von NO,, NO, N,O und NH; als Funktion des
Luft-Kraftstoff-Aquivalenzverhaltnisses, die in den Bereichen von
10 bis 90 ppm NO,, 200 bis 3700 ppm NO, 10 bis 140 ppm N,0
sowie 95 und 470 % NH; lagen, verglichen mit ihrem Referenz-
punkt im Bereich eines Luft-Kraftstoff-Aquivalenzverhaltnisses
von 0,8 bis 2.

4 N,0-UMWANDLUNG AN EINEM KOMMERZIELLEN
FE-AUSGETAUSCHTEN ZEOLITHKATALYSATOR

Der im Projekt verwendete kommerzielle Fe-Zeolith-basierte Kata-
lysator zersetzt N,O in Gegenwart von O, im Temperaturbereich
von 300 bis 500 °C effektiv zu N, und O, [4]. Die Effizienz die-
ses Katalysatortyps kann unmittelbar mit denjenigen anderer typi-
scher SCR-Katalysatoren zum Beispiel auf Basis von Kupfer(Cu)-
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ausgetauschten Zeolithen oder Vanadium (V) verglichen werden.
BILD 4 verdeutlicht, dass Fe-ausgetauschte Zeolithe unter den
beschriebenen Bedingungen die Katalysatoren der Wahl fiir diese
komplexe Reaktion sind — mit einer N,O-Umwandlung von ber
90 % bei 500 °C. Wasserdampf unterdriickt jedoch die N,O-Zer-
setzungsaktivitat von Fe-ausgetauschten Zeolithen vollsténdig,
sodass 10 Vol.-% H,0 bei gleicher Temperatur nur zu einer N,O-
Umwandlung von circa 10 % flhren. Reduktionsmittel wie Koh-
lenmonoxid (CO) oder NH; helfen, die inhibierende Wirkung von
Wasserdampf zu kompensieren, wobei das AusmaB von deren
Konzentrationen abhéngt. Wahrend NH; im Abgas des Ammo-
niakmotors vorhanden ist, kdnnte auch CO als Ergebnis der Ver-
brennung eines Pilotkraftstoffs (zum Beispiel Diesel) vorhanden
sein. Das gleichzeitige Vorhandensein von NO und NH; bei einem
NO/NH;-Verhéltnis von 1 liefert die besten N,O-Umsatze mit
einem Wert von 20 % bei 400 °C und vollstandige Konversion bei
500 °C. Gleichzeitig findet an diesem Katalysator ein NO-Abbau
statt, was die Hypothese bestatigt, dass der gleichzeitige Umsatz
von N,O und NO mit NH; Uber Fe-ausgetauschten Zeolithen
erreicht werden kann.

Die in BILD 4 beobachtete Férderung der N,O-Konversion spiegelt
sich in der Férderung des NO-Abbaus durch N,O und NH; wider,
die bei unterschiedlichen Temperaturen und mit unterschiedlichen
N,O-Konzentrationen in der Abgaszufuhr beobachtet werden. Es
ist jedoch bekannt, dass auch N,O allein den NO-Abbau férdern
kann. Diese spezielle Fe-Zeolith-Technologie wird als N,O-Zer-
setzungskatalysator kommerzialisiert. Sie zeigt unter Bedingungen
der simultanen N,0- und NO-SCR mit NH; bei 400 °C und darlber
bereits bei N,0-Konzentrationen unter 150 ppm einen verbesser-
ten NO-Umsatz. Je héher die N,O-Konzentration, desto starker ist
jedoch der férdernde Effekt auf den NO-Umsatz.

Aus molekularer Sicht beinhaltet der Reaktionsmechanismus
der N,0-Zersetzung eine schnelle Oxidation von Fe2*-lonen durch
N,O mit Desorption von N,, gefolgt von der langsameren Reduk-
tion von Fe3* mit langsamer Rekombination von Sauerstoffatomen
zu desorbierendem O,, was den geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt der SCR-Reaktion darstellt. Die Verbesserung der N,O-
Umwandlung in Gegenwart von NO und NH; lasst darauf schlie-
Ben, dass Reduktionsmittel wie CO, NH; sowie NO und NH; den
Reduktionsschritt erleichtern und so die Reaktion beschleunigen.
Ebenso hangt der verbesserte NO-Umsatz mit der raschen Oxida-
tion von adsorbiertem NO durch das Oxidationsmittel N,O zusam-
men. Daten, die an verschiedenen Katalysatoren der Industrie-
partner der FVV-Gruppe unter identischen Bedingungen gewon-
nen wurden, bestatigen, dass fir die N,O-Aktivierung und die
NO-Adsorption zwei unterschiedliche Fe-Zentren erforderlich sind,
die sich hinsichtlich ihrer Koordinationsumgebung innerhalb des
Zeolithgerilsts unterscheiden. Das lasst darauf schlieBen, dass
unterschiedliche Zeolithgeriiste unterschiedliche katalytische
Aktivitaten gegeniiber dieser Reaktion aufweisen, da die Anteile
der Fe-lonen in diesen beiden Koordinationsumgebungen je nach
Zeolithstruktur variieren.

5 AUSWIRKUNGEN HOHERER
NH;- UND WASSERKONZENTRATIONEN

Die Daten in BILD 4 zur gleichzeitigen Konversion von NO und
N,O wurden bei einem Verhaltnis von NO/NH; = 1 ermittelt.
Im Vergleich zur Reaktion der Einzelkomponenten (N,O-Zerset-
zung beziehungsweise NH;-SCR) wurden verbesserte N,O- und
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NO-Umsatze erzielt. Die Exposition des Katalysators gegenliber
einer doppelten NH;-Konzentration, die dessen Uberschuss im
Abgas eines potenziellen Ammoniakmotors simulierte, fuhrte
jedoch zu einem Anstieg der Konzentration beider Stickoxide, was
auf einen nach oben limitierten Effekt von NH; auf die Férderung
der N,O- und NO-Umwandlung hindeutet. Wasser im Reaktions-
zulauf hat zudem einen signifikanten negativen Einfluss auf die
katalytische Aktivitat gegeniiber beiden Schadstoffen und beein-
flusst somit den Reaktionsmechanismus, wahrscheinlich durch die
Hemmung der Reduktion von Fe3+-lonen. Bei einer Wasserdosie-
rung von 14 Vol.-% zum Katalysator betrug der Verlust beim N,0-
Umsatz im Vergleich zum Fall ohne Wasserdosierung etwa 20 %,
wahrend beim NO-Umsatz ein Riickgang von 30 % zu verzeichnen
war. Hohere Wasserkonzentrationen, die bei der Verbrennung von
NH; im Abgas zu erwarten sind, dirften die Leistung des Kataly-
sators noch stérker beeintrachtigen, was untersucht werden muss.
Das trifft auch auf die mogliche Desaktivierung des Katalysators
durch Wasser im Dauerbetrieb zu.

6 SCHLUSSFOLGERUNGEN UND AUSBLICK

Die in diesem FVV-Projekt durchgefiihrten Arbeiten zeigen, dass
die Zusammensetzung des Abgases aus der Verbrennung von NH;
komplex ist und dass Fe-ausgetauschte Zeolithkatalysatoren
potenzielle Kandidaten zur Emissionsminderung sind, insbeson-
dere von N,O. Neben N,O als integralem Bestandteil des Abgases
von Ammoniakmotoren ist bei vorgemischten Verbrennungsverfah-
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BILD 4 Vergleich der NO- und N,O-Umwandlung an Fe- (griin), V- (blau) und
Cu-basierten (orange) SCR-Katalysatoren bei 400 und 500 °C (Reaktions-
gemisch mit 1500 ppm NO, 150 ppm N,0, 3000 ppm NHs, 2 Vol.-% 0,,
10 Vol.-% H,0) und mit N,O-Zersetzung an Fe-basiertem SCR-Katalysator
(150 ppm N,0, 2 Vol.-% 0,; gelbe Flache) (© PSI)
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ren mit NH3-Schlupf zu rechnen. Der Katalysator nutzt die im
Abgas vorhandenen Schadstoffe N,O, NO und NH; flr deren
gleichzeitige Umwandlung. Unter den hier verwendeten Bedingun-
gen beginnt die N,O-Umsetzung bei circa 350 °C und steigt auf
Gber 90 % bei einer Temperatur von 450 °C. In Abhangigkeit von
der NH5- und Dampfkonzentration werden die Inhibierung des
N,O- und damit des NO-Umsatzes beobachtet, die bei der Kata-
lysatorentwicklung berticksichtigt werden missen.

Aufgrund dieser Ergebnisse untersuchen die Forschenden nun,
wie sich Katalysatoreigenschaften wie der Sauregehalt auf die
gleichzeitig angestrebte Umwandlung von N,O und NO auswirken.
Dabei wird auch die Stabilitdt von Fe-ausgetauschten Zeolithen
gegeniiber hydrothermaler und chemischer Alterung betrachtet.
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